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Sieciowanie i reakcje interelastomerowe w mieszaninach kauczukow
butadienowo-styrenowego i chlorobutylowego

Streszczenie — Za pomoca walcarki laboratoryjnej, w standardowy sposob sporzadzono mie-
szaniny kauczukéw butadienowo-styrenowego (SBR) i chlorobutylowego (CIIR) w rozmaitym
stosunku masowym. Mieszanki ogrzewano w temp. 433 K w obecnosci donora jonéw metalu
(Zn0O, Fe,O; lub pytu Zn). Badano stopien usieciowania kauczukow w zaleznosci od sktadu mie-
szanin oraz rodzaju i ilo$ci donora jondw metalu. Ogrzewanie i usieciowanie mieszanin prowadzi
do zmiany ich morfologii. Na podstawie widm IR stwierdzono, ze sieciowanie jest wynikiem inte-
relastomerowego alkilowania w reakgji Friedela— Craftsa pierscieni fenylowych SBR przez elasto-
meryczny polihalogenek CIIR a takze autoalkilowania tych pierscieni przez faricuchy SBR zawie-
rajace boczne grupy winylowe oraz mery 1,4-cis-butadienowe, katalizowanego przez aprotonowe
kwasy Lewisa (ZnCl,, FeCl;) generowane in situ w reakcji CIIR z donorem jonéw metalu. Stopien
usieciowania mieszanin SBR/CIIR ro$nie w miare zwigkszania udziatu CIIR i donora jondw meta-
lu. Najlepsze wyniki uzyskano w przypadku mieszanin zawierajacych wiecej niz 50 % CIIR oraz
2—4 cz. mas. ZnO/100 cz. mas. CIIR. Opracowana, niekonwencjonalna metoda sieciowania moze
by¢ wykorzystywana takze do sieciowania mieszanin kauczukow z udzialem wybranych napel-
niaczy.

Stowa kluczowe: kauczuk butadienowo-styrenowy, kauczuk chlorobutylowy, sieciowanie, reak-
cje interelastomerowe, kwasy Lewisa, reakcja Friedela— Craftsa.

CROSSLINKING AND INTERELASTOMER REACTIONS OF STYRENE BUTADIENE AND
CHLOROBUTYL RUBBER BLENDS

Summary — Blends of styrene butadiene and chlorobutyl rubber in various mass ratios were pre-
pared according to standard procedures in a laboratory mill. The blends were heated to 433 K in
the presence of a metal ion donor (ZnO, Fe,O; or zinc powder). The influence of the blend composi-
tion and amount of metal ion donor on the degree of interelastomer crosslinking of the rubbers was
investigated. Thermal treatment and the resultant crosslinking of the blends led to changes in their
morphology. On the basis of IR spectra (Figs. 2, 7, Table 2, 7), it was confirmed that crosslinking
proceeds as a result of Friedel-Crafts interelastomer alkylation of the SBR phenyl ring by the CIIR
polihalogenic elastomers (Scheme A). Moreover, the autoalkylation of these rings by SBR vinyl
side groups and 1,4-cis-butadiene monomers were catalyzed by aprotic Lewis acids (ZnCl,, FeCl,)
generated in situ in the reaction of CIIR with the metal ion donor. The degree of blend crosslinking
increased with an increase in the content of CIIR and the metal ion donor. The best results were
obtained for mixtures containing more that 50 % CIIR and 2—4 parts by wt. of ZnO in respect to 100
parts by wt. of CIIR (Figs. 1, 4, 6; Tables 1, 3, 4, 6). The new, unconventional method could be
applied for the crosslinking of rubber blends with selected fillers (Fig. 5, Table 5).

Key words: styrene butadiene rubber, chlorobutyl rubber, crosslinking, interelastomer reactions,
Lewis acids, Friedel-Crafts reaction.

W sieciowaniu kauczuku butadienowo-styrenowego jak dotychczas wykorzystywano reaktywnos¢ wigzan
(SBR) za pomoca siarki, nadtlenkéw i innych zwiazkow, podwdjnych >C=C< oraz grup o-metylenowych obec-
JE— nych w makroczasteczkach tego elastomeru [1, 2]. W na-
* Autor do korespondencji; e-mail: kinga.bociong@op.pl;  szych wczesniejszych pracach [3—6] wykazalismy nato-
rzymski@p.lodz.pl miast, ze jest mozliwe niekonwencjonalne usieciowanie
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wspomnianego kauczuku w interpolimerowej, katalizo-
wanej kwasem Lewisa, reakcji Friedela—Craftsa alkilo-
wania pierscieni fenylowych SBR chlorosulfonowanym
polietylenem (CSM), bedacym jednoczesnie czynnikiem
alkilujgcym i prekursorem kwasu Lewisa, tj. donorem jo-
néw C1O. Katalizatorem alkilowania jest ZnCl, powsta-
jacy in situ w reakcji CSM z ZnO — donorem jondw
Zn®), Szybko$¢ i stopien usieciowania SBR mozna regu-
lowa¢ zmieniajac wzajemne proporcje SBR/CSM/ZnO
w mieszaninie oraz rodzaj zastosowanego CSM. ZnCl,
generowany in situ w reakcji CSM z ZnO mozna rowniez
wykorzystac¢ do sieciowania epoksydowanego kauczuku
naturalnego (ENR) [4, 5, 7]. Sieciowanie zachodzi w ocze-
kiwanym stopniu i z akceptowalng szybkoscig, w wyni-
ku, inicjowanej przez powstajacy ZnCl,, polimeryzacji
poprzecznej (ang. cross-polymerization) z udziatem grup
oksiranowych ENR.

Analiza dotychczasowych wynikéw naszych badan
prowadzi do wniosku, ze potencjalnie jest mozliwe sie-
ciowanie SBR w sposob niekonwencjonalny, na drodze
alkilowania jego pierscieni fenylowych innym polime-
rycznym polihalogenkiem, w interelastomerowej reakcji
Friedela—Craftsa; stopien zas$ i szybkos¢ sieciowania
mozna regulowaé¢ w wyniku zmiany ilosci i rodzaju pre-
kursoréw kwasu Lewisa, tj. donora jonéw halogenko-
wych i donora jonéw metalu. Zasadne zatem byto konty-
nuowanie tego kierunku badan z wykorzystaniem in-
nych elastomerycznych polihalogenkdéw. Stad, celem re-
ferowanej pracy bylo zbadanie sieciowania i modyfikacji
SBR metoda interelastomerowego alkilowania jego piers-
cieni fenylowych w reakgji Friedela—Craftsa katalizowa-
nej, generowanym in situ, kwasem Lewisa przy uzyciu
kauczuku chlorobutylowego (CIIR) jako elastomeryczne-
go polihalogenku, tafiszego od CSM i o mniejszej niz
w CSM zawarto$ci zwigzanego chloru. Jako akceptory jo-
noéw chlorkowych wybrali$my ZnO, Fe,O,, pyt metalicz-
nego zelaza lub cynku oraz SnO i CuO(1l) [8, 9].

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Do badan wykorzystalismy kauczuk butadieno-
wo-styrenowy (SBR) marki KER 1502 (zawartos$¢ zwigza-
nego styrenu 23,5 + 1,5 %, produkt Synthos Group).

Donorem jonéw chlorkowych byt kauczuk chlorobuty-
lowy (POLYSAR Chlorobutyl 1240; zawartos¢ zwiagzanego
chloru: deklarowana przez producenta — 1,2 % mas., oz-
naczona — 0,80 % mas., produkt firmy Bayer AG).

ZnO, Fe,0;, pyt metalicznego Fe, CuO oraz SnO —
produkty firmy Aldrich Chemical Co., pyt metalicznego
Zn (Srednica czastek <30 pm) STAPA Zink 8, produkt fir-
my Eckert GmbH (Niemcy).

Pozostate sktadniki badanych mieszanek kauczuko-
wych (kwas stearynowy, sadza aktywna typu HAF JASN
330, Jasto) sa standardowymi produktami stosowanymi
w przemysle gumowym.

Metodyka badan

— Kinetyke sieciowania mieszanek sporzadzonych
w standardowy sposéb za pomocg walcarki laboratoryj-
nej badali$my przy uzyciu wulkametru WG-02 z oscylu-
jacym rotorem, zgodnie z PN-ISO 3417:1994.

— Postep sieciowania ocenialiSmy na podstawie
przyrostu momentu reometrycznego (wulkametryczne-
g0) AL, wyznaczonych warto$ci objetosciowego pecznie-
nia rdwnowagowego Q, w wybranych rozpuszczalni-
kach oraz frakcji wymywanej przez rozpuszczalnik pod-
czas pecznienia Wi a takze statych elastycznosci Moo-
ney’a—Rivlina 2C;, wg procedury opisanej w [3—6, 8, 9].

— Zawartos¢ zwigzanego Cl oznaczano w Zakladzie
Mikroanalizy Centrum Badan Molekularnych i Makro-
molekularnych PAN w Lodzi.

— Wiasciwosci mechaniczne przy rozciaganiu okres-
lalismy zgodnie z norma PN-ISO 37:1998.

— Morfologie probek ocenialiSmy na podstawie zdjec¢
AFM (aparat Metrology Series 2000 firmy Molecular
Imaging, USA). Zdjecia wykonano w trybie oscylacyj-
nym z zastosowaniem czestotliwosci rezonansowej
1 kHz i stalej sprezystosci 0,3—0,35 N/m. Obraz analizo-
waliSmy wykorzystujac oprogramowanie WSxM, Nano-
tec Elektronica S. L. (Spain) free ware, dostepne pod adre-
sami www.nanotec.es oraz www.nanoscience.com.

— Widma IR mieszanek kauczukowych i produktéw
ich usieciowania rejestrowali$my za pomoca spektrofoto-
metru Bio-Rad 175 z przystawka transmisyjna. Probki
w postaci bfonek o grubosci 40 —50 pm, wykonano meto-
da prasowania pod zwigekszonym ci$nieniem, w temp.
353 lub 433 K.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Jak juz wspomniano, mozliwo$¢ niekonwencjonalne-
go sieciowania SBRi ENR [3—7] z wykorzystaniem gene-
rowanych in situ kwaséw Lewisa oraz fakt, iz szybko$¢
oraz stopien usieciowania tych elastomeréw mozna re-
gulowac zmieniajac ilos¢ i rodzaj uzytego zaréwno CSM,
jak i donora jonéw metalu byty podstawa do poszukiwa-
nia innych elastomerycznych polihalogenkéw jako po-
tencjalnych czynnikéw alkilujacych pierscienie fenylowe
SBR w interpolimerowej reakcji Friedela—Craftsa. Stad
koncepcja zastosowania kauczuku chlorobutylowego
(CIIR, tanszego i zawierajacego znacznie mniejsza niz
CSM ilos¢ zwiazanego chloru), w charakterze czynnika
alkilujacego oraz donora jonéw CI© a takze ZnO, Fe,O;
i Zn jako akceptoréw jonow chlorkowych.

Mieszaniny SBR/CIIR/ZnO

Na pierwszym etapie prac zbadalismy wptyw ilosci
Zn0O oraz CIIR w mieszaninie z SBR na sieciowanie oraz
wlasciwosci produktow usieciowania tych mieszanin.
Zgodnie z oczekiwaniami ogrzewanie w T = 433 K mie-
szaniny SBR/CIIR (40/60 cz. mas.) bez udziatu ZnO nie
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Tabela 1. Wplyw ilosci ZnO na wybrane wlasciwosci usieciowanych mieszanin SBR/CIIR*
Table 1. Influence of the amount of ZnO on selected properties of crosslinked SBR/CIIR blends

Sktad mieszanin, cz. mas.

SBR 0 40 40 40 40 40 40 40 100
CIIR 100 60 60 60 60 60 60 60 0
ZnO 3,0 0,3 0,6 1,2 1,8 2,4 3,0 3,6 3,0
Wiasciwosci usieciowanych mieszanin

ALys, dNm 13,4 7,4 9,5 9,3 9,8 10,5 10,6 10,4 4,2
Q,ro1, ml/ml 4,42 10,5 9,96 9,23 8,26 8,41 8,52 8,66 23,8
Quryr ml/ml 4,52 10,5 10,7 9,70 7,95 8,18 8,42 8,30 23,6
WqE, utamek mas. 0,074 0,181 0,147 0,150 0,108 0,209 0,225 0,190 0,471
Wor, utamek mas. 0,074 0,233 0,233 0,233 0,233 0,233 0,233 0,233 0,471
Sg, utamek mas. 0,096 0,222 0,181 0,162 0,132 0,128 0,132 0,130 0,542
S, utamek mas. 0,096 0,274 0,274 0,274 0,274 0,274 0,274 0,274 0,542
2Cy, kG/cm? 0,83 0,65 0,65 0,67 0,58 0,55 0,61 0,67 0,32

*) Sieciowanie w temp. 433 K, w ciggu 25 min, w obecnosci 1 cz. mas. kwasu stearynowego. AL,; —

25 min ogrzewania; Q, —

czona (QE) zawarto$¢ frakcji wymywanej przez THF podczas pecznienia, W, =0,60 - 0,074 +0,40 - 0,471=0,233; S, S,

pecznienie réwnowagowe w toluenie (TOL) lub tetrahydrofuranie (THF); Wy, Wy, —

przyrost momentu reometrycznego po
teoretyczna (QT) i ozna-
— teoretycznaiozna-

czona zawartosc frakcji rozpuszczalnej (zolowej) w toluenie, S;.= 0,60 - 0,096 + 0,40 - 0,542 = 0,274; 2C, — stata elastycznosci Mooneya-Riv-

lina.

prowadzi do jej usieciowania. Nie zaobserwowalismy
takze istotnego postepu sieciowania podczas ogrzewania
samego SBR w obecnoéci 3 cz. mas. ZnO. Swiadczy o tym
niewielki przyrost momentu reometrycznego (AL ok.
4 dNm, tabela 1) zwigzany z nieznacznym postepem ter-
mosieciowania SBR, ktore nie ma istotnego wptywu na
reakcje biegnace podczas ogrzewania mieszanin
SBR/CIIR/ZnO.

Przyrost momentu reometrycznego po 25 minutach
ogrzewania (AL,s), wartosci pecznienia rOwnowagowego
(Q,) oraz statych elastycznosci (2C;) usieciowanych pro-
bek $wiadczg, ze stopien usieciowania mieszanin
SBR/CIIR/ZnO ro$nie ze wzrostem zawartosci ZnO
w ukladzie. Akceptowalny stopien usieciowania osiaga
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Rys. 1. Wptyw ilosci ZnO na wytrzymato$¢ na rozcigganie
(TS,) mieszaniny SBR/CIIR/ZnO (40/60 cz. mas.) usieciowa-
nej w temp. 433 K, w ciggu 25 min, w obecnosci 1 cz. mas. kwa-
su stearynowego

Fig. 1. Influence of amount of ZnO on the tensile strength of
SBR/CIIR blends (40/60 wt./wt.) cured at 433 K for 25 min. in
the presence of 1 phr of stearic acid

sig stosujac 2—4 cz. mas. ZnO/100 cz. mas. CIIR. Wytrzy-
matos$¢ na rozcigganie TS, usieciowanych mieszanin
SBR/CIIR/ZnO osiaga maksimum wtasnie w odniesieniu
do tej zawartosci tlenku (rys. 1).

O optymalnym, z punktu widzenia osiaganego stop-
nia usieciowania, udziale ZnO $wiadczy takze malejaca
wraz ze wzrostem tego udziatu zawarto$¢ frakcji roz-
puszczalnej w toluenie (S) oraz zawartos¢ frakcji wymy-
wanej przez tetrahydrofuran podczas pgcznienia (W).
Przy zatozeniu braku reakcji CIIR z SBR oraz uwzgled-
nieniu wartosci Wy, i S odpowiadajacych SBR lub CIIR,
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Rys. 2. Widmo IR mieszaniny SBR/CIIR (60/40 cz. mas.) przed
i po jej usieciowaniu w temp. 433 K, w ciqgu 25 min, za pomocq
3 cz. mas. Zn0O/100 cz. mas. CIIR, w obecnosci 1 cz. mas. kwa-
su stearynowego

Fig. 2. IR spectra of SBR/CIIR (40/60 wt./wt.) blends before
and after curing at 433 K for 25 min. with 3 parts by wt. of
ZnO with respect to 100 parts by weight of CIIR in the presen-
ce of 1 phr of stearic acid
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a takze udziatu (U) SBR i CIIR w mieszaninach, teore-
tyczna zawartos¢ frakcji wymywanej przez THF powin-
na wynosi¢ Wy, = UerScpr + UsprSspr = 0,233 (23,3 %
mas.). Podobnie — teoretyczna zawartosc frakcji zolowej
winna by¢ rowna St = 0,274. Oznaczone wartosci Wae
zaleznie od zawartosci ZnO w mieszaninie (por. tabela 1),
sa znacznie mniejsze niz obliczone i wynosza 11—20 %
mas. Mozna sadzi¢ zatem, ze ogrzewanie mieszanin
SBR/CIIR/ZnO prowadzi do zwigzania si¢ SBR (w ilosci
60—85 % SBR wprowadzonego do mieszanki) z CIIR
i utworzeniem wspolnej, interelastomerowej sieci prze-
strzennej.

Ogrzewaniu mieszanin SBR/CIIR/ZnO towarzyszy
zmniejszenie intensywnosci pasm absorpcji w IR przy
769 cm™ (>C=C<,, mery 1,4-cis-butadienowe) i przy
1640 cm™ (boczne grupy winylowe CH,=CH-, mery buta-
dienowe o addydji 1,2), zwiekszenie intensywnosci pas-
ma przy 969 cm™ (>C=C<,,,,., mery 1,4-trans-butadieno-
we) oraz zmiany widma w obszarze 1670—1940 cm™,
charakteryzujace stopien podstawienia pierscieni fenylo-
wych SBR[10, 11] (rys. 2, tabela 2).

Tabela 2. Wzgledna intensywnos¢ pasm absorpcji w IR mie-
szaniny SBR/CIIR (40/60 cz. mas.) przed i po usieciowaniu*

T able 2. Relative intensities of IR adsorption bands for the
SBR/CIIR mixtures (40/60 parts by wt.) before and after crosslink-
ing

Analizowana glcozvk\); Wzgledna intensywnos¢ absorpcji
grupa cmel mieszanka wulkanizat
<C=C<q 769 0,67 0,32
>C=C<ys 969 0,81 1,04
CHy=CH- 1640 0,48 0,25

*) Sieciowanie w temp. 433 K, w ciggu 25 min, przy uzyciu 3 cz. mas.
Zn0O/100 cz. mas. CIIR, w obecnosci 1 cz. mas. kwasu stearynowe-
g0, pasmo odniesienia przy 700 cm™! — drgania C-H pierécienia
fenylowego.

Analiza zmian intensywnosci absorpcji w IR prowa-
dzi do wniosku, ze towarzyszace ogrzewaniu mieszanin
SBR/CIIR/ZnO zmniejszenie stezenia bocznych grup wi-
nylowych oraz merow 1,4-cis-butadienowych wynika
zudziatu tych ugrupowan w reakcjach alkilowania piers-
cienia fenylowego SBR elastomerycznym polihalogen-
kiem (schemat A). Rownoczesnie z alkilowaniem piers-
cieni fenylowych przez CIIR, katalizowanym przez po-
wstajacy w srodowisku reakcji ZnCl,, nastepuje autoalki-
lowanie pierscieni fenylowych fragmentami faricuchow
SBR zawierajacymi boczne grupy winylowe (mery buta-
dienowe o addygji 1,2) [rOwnanie (1)], a zapewne takze
przez fragmenty SBR zawierajace mery o addycji 1,4-cis.
Zmiany intensywnos$ci pasm absorpcji w obszarze
1700—1940 cm™ potwierdzaja alkilowanie pierscieni fe-
nylowych SBR, prawdopodobnie w pozycji 4 oraz 31 5.

CHs
ZnCl,
~CH:@(‘3H7CH2~ + ~CHp—CH~ =% ~CHp—CH~
cl
~CH=C—CH-CHy~
CH3
CH3 CH3
3
~CH:@(‘3H70H2~ + ZnCly — = ~CH=C-EH-CH,~ + ZnCl;
cl
CH3

d+
~CH=C-CH-CHy~ + ~CHy—CH~ — > ~CH,—CH~
+ ZnCl;

~CH=C~CH-CHy~
CHs

+ ZnCly + HCI

Schemat A. Sieciowanie w wyniku, katalizowanego ZnCl,,
alkilowania pierscienia fenylowego SBR polimerycznym poli-
halogenkiem CIIR

Scheme A. ZnCls-catalyzed crosslinking in the interpolymer
Friedel-Crafts alkylation of the SBR phenyl rings with the poly-
halide elastomer (CIIR)

~CHy—CH~ ZnCla

H=CH,

+ ~CHy,—CH~ ~CH,—CH~

™

I
~CH-CHg~

Zaobserwowany wzrost stezenia merdéw trans-1,4-bu-
tadienowych jest prawdopodobnie nastepstwem izome-
ryzacji cis-trans, zachodzacej pod wplywem wytwarza-
jacego sie in situ ZnCl,. O powstawaniu tego chlorku
$wiadczg wyniki oznaczen chloru w usieciowanych
probkach, mianowicie teoretyczna zawartos¢ Cl w mie-
szaninie SBR/CIIR (40/60 cz. mas.), w przypadku, gdy nie
wytwarza sie ZnCl, a znana zawartos¢ Cl zwigzanego
w CIIR jest rowna 0,80 % mas., powinna wynosic¢
0,48 % mas. Oznaczona za$ zawartos¢ Cl w probkach
usieciowanych i poddanych wyczerpujacej ekstrakcji
acetonem wymywajacym powstajacy ZnCl, oraz tolue-
nem wymywajacym niezwigzany w sieci SBR i CIIR, jest
o ponad 30 % mniejsza. W przypadku mieszaniny
SBR/CIIR o stosunku ilosci sktadnikow 20/80 cz. mas., za-
warto$¢ zwigzanego chloru maleje o prawie 20 %.

Ogrzewanie i usieciowanie mieszaniny SBR/CIIR/
ZnO (60/40/3 cz. mas.) powoduje zmianeg jej morfologii,
z uktadu o znamionach zaréwno dwoch wzajemnie prze-
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Rys. 4. Krzywe wulkametryczne mieszanin SBR/CIIR z 3 cz.
b) mas. ZnO/100 cz. mas. CIIR oraz 1 cz. mas. kwasu stearyno-

R

Rys. 3. Zdjf;cm AFM mieszaniny SBR/CIIR (60/40 cz. mas.)
a — przed i b — po jej usieciowaniu w temp. 433 K, w ciqqu
25 min, przy uzyciu 3 cz. mas. ZnO/100 cz. mas. CIIR, w obec-
nosci 1 cz. mas. kwasu stearynowego

Fig. 3. AFM images of SBR/CIIR (60/40 wt./wt.) blends; (a) —
before, and (b) — after curing at 433 K for 25 min with 3 parts
by wt. of ZnO with respect to 100 parts by wt. of CIIR in the
presence of 1 phr of stearic acid

wego, ogrzewanych w temp. 433 K; SBR/CIIR (cz. mas.): 1 —
0/100, 2 — 20/80, 3 — 40/60, 4 — 60/40, 5 — 80/20, 6 —
100/0

Fig. 4. The vulcametric curves of SBR/CIIR blends heated at
433 K in the presence of 3 parts by wt. of ZnO with respect to
100 parts by wt. of CIIR and 1 phr of stearic acid; CBR/CIIR
(wt./wt.) ratio: 1 — 0/100; 2 — 20/80; 3 — 40/60; 4 —60/40;
5 — 80/20; 6 — 100/0

nikajacych si¢ wspotciagtych fazach niemieszalnych elas-
tomerdw;, jak i morfologii typu kropelkowego, na morfo-
logie typu dyspersji kropelkowej, z mniejszymi ($rednica
ok. 4 um) mikrofazami jednego z elastomerdw, zdysper-
gowanymi w fazie ciaglej utworzonej przez drugi elasto-
mer (rys. 3). Brak wakuoli na granicy faz oraz fakt rozmy-
cia granic miedzyfazowych wskazuja na interelastome-
rowe powigzanie SBR i CIIR we wspdlnej sieci prze-
strzennej.

Tabela 3. Wplyw ilosci CIIR na wybrane wlasciwosci mieszanin SBR/CIIR® sieciowanych przy uzyciu ZnO

Table 3. Influence of CIIR amount on selected properties of SBR/CIIR blends crosslinked in the presence of ZnO

Zawartos¢ sktadnika, cz. mas.

CIIR 100 80 60 40 20 0
SBR 0 20 40 60 80 100
ZnO 3,0 2,4 1,8 1,2 0,6 3,0

Wrtasciwosci usieciowanych mieszanin
AL,s, dNm 12,4 13,5 11,9 9,2 6,7 4,2
Quror, ml/ml 4,42 5,59 8,91 12,6 18,5 23,8
Qurur, ml/ml 4,52 5,68 8,65 13,5 18,8 23,6
WgE, utamek mas. 0,074 0,080 0,141 0,242 0,345 0,471
Wor, utamek mas. 0,074 0,153 0,233 0,283 0,377 0,471
Sg, utamek mas. 0,096 0,090 0,184 0,247 0,395 0,542
S, utamek mas. 0,096 0,108 0,217 0,352 0,434 0,542
2C;, kG/em? 0,83 0,79 0,82 0,70 0,33 0,32
TS,, MPa 3,80+0,12 2,23 +0,43 2,90 £0,32 3,80 +0,42 2,71+0,23 1,81 +0,07
E, % 895 +95 770 +75 930 +40 1045 +75 1165 + 95 920 + 100

*) Sieciowanie w temp. 433 K, w ciagu 25 min, w obecnosci 1 cz. mas. kwasu stearynowego;

Wor=Ucy 0,074+ Uggy - 0,471; Sy = Uy - 0,096+

+Ugpg - 0,542; Uy, Ugpr — udzial CIIR i SBR w mieszaninie; TS, E, — wytrzymatosé na rozciaganie i wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu.
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W publikacjach [3—6] stwierdzono, ze postep i szyb-
kos$¢ interpolimerowego sieciowania mieszanin
SBR/CSM zalezy od zawartosci w niej CSM. Podobna za-
lezno$¢ zaobserwowaliSmy w przypadku zastosowania
CIIR w charakterze czynnika alkilujacego pierscienie fe-
nylowe SBR oraz donora jonéw CIO (rys. 4). Niewielki
przyrost momentu reometrycznego AL towarzyszacy
ogrzewaniu w temp. 433 K mieszaniny elastomeréw bez
dodatku ZnO oraz duzy udziat (ponad 50 % mas.) frakcji
wymywanej przez toluen (zolowej, S) z SBR ogrzewane-
go w obecnosci ZnO oznacza, ze zastosowany SBR, nie-
zaleznie od obecnosci w uktadzie ZnO, jest w bardzo nie-
wielkim stopniu podatny na termosieciowanie podczas
ogrzewania (tabela 3, rys. 4, krzywa 6). Sieciowanie i
wiazanie SBR we wspdlnej sieci obserwuje sie dopiero po
wprowadzeniu CIIR i ZnO do SBR (rys. 4, krzywe 2—5).

Wartosci AL,s, pecznienia rownowagowego Q,, i frak-
i Wop wymywanej podczas pecznienia usieciowanych
mieszanin oraz oznaczone stale elastycznosci Moo-
ney’a—Rivlina 2C; $wiadcza o tym, Zze wzrost udziatu
CIIR w mieszaninie SBR/CIIR/ZnO prowadzi do zwiek-
szenia stopnia jej usieciowania. Koreluje z tym stopien in-
terelastomerowego zwigzania SBR we wspdlnej sieci
przestrzennej (ponad 50 % SBR wprowadzonego do mie-
szanki) oszacowany na podstawie analizy zawartosci
frakqji S i W,. Najwigkszy przyrost momentu reome-
trycznego AL,s, a jednocze$nie najmniejsza warto$é¢ Q,
i W stwierdzilismy w przypadku samego CIIR ogrze-
wanego z ZnO w obecnosci kwasu stearynowego; tlenek
ten jest bowiem standardowym czynnikiem sieciujagcym
CIIR [12—15].

Uzyskanie zadowalajacego stopnia usieciowania mie-
szanin SBR/CIIR/ZnO na drodze interelastomerowej re-
akcji Friedela—Craftsa wymaga wygenerowania odpo-
wiedniej ilosci katalizatora, tj. ZnCl,. Zastosowany CIIR
— czynnik alkilujacy i donor jonéw chlorkowych — za-
wiera zaledwie 0,80 % mas. zwigzanego chloru, a nie, jak
zapewnia producent, 1,2 % mas., zatem jest konieczne
wprowadzenie do mieszaniny CIIR w ilo$ci co najmniej
rownej zawartosci SBR.

Mieszaniny SBR/CIIR/Zn

Analogicznie jak poprzednio zbadalismy wptyw ilos-
ci obu prekursorow kwasu Lewisa, tj. CIIR oraz Zn, na
sieciowanie oraz wlasciwosci usieciowanych mieszanin
SBR/CIIR/Zn. Ogrzewaniu SBR z 3 cz. mas. Zn nie towa-
rzyszy sieciowanie o czym $wiadczy niewielki przyrost
momentu wulkametrycznego (ALgzr = 1,5 dNm) oraz
rozpuszczanie si¢ probek w zastosowanych rozpuszczal-
nikach. Zgodnie z oczekiwaniami za$ ogrzewanie CIIR
z Zn prowadzi do usieciowania (ALqz = 13 dNm) prze-
biegajacego prawdopodobnie w czgsci wg mechanizmu
znanej reakcji Wurtza. Sieciowanie podczas ogrzewania
mieszaniny SBR/CIIR (40/60 cz. mas.) w T = 443 K rozpo-
czyna si¢ natomiast dopiero po wprowadzeniu do niej
Zn. Wartosci przyrostu momentu reometrycznego po

40 lub 60 minutach ogrzewania (AL,) oraz wartos$ci pecz-
nienia réwnowagowego (Q,) (tabela 4) wskazuja, ze za-
dowalajacy postep i szybkos¢ sieciowania obserwuje sig,
gdy zawarto$¢ Zn wynosi co najmniej 2 cz. mas. Zn/100
cz. mas. CIIR.

Tabela 4. Wplywilosci Zn na wybrane wlasciwosci usieciowa-
nych mieszanin SBR/CIIR*

Table 4. Influence of amount of Zn powder on selected proper-
ties of crosslinked CBR/CIIR blends

Zawartos¢ sktadnika, cz. mas.

CIIR 60 60 60 60 60
SBR 40 40 40 40 40
Zn 06 | 12 18 3,0 45
Wrtasciwosci usieciowanych probek

ALg dNm | 21 | 58 6,3 7,0 6,7
ALy dNm | 29 | 63 71 7,0 10,1
Qo miml | R | 118 9,65 9,73 8,98
Qe ml/ml | R | 106 9,57 9,72 8,41
Sey MPa | NZ | 0,34 0,39 0,40 0,38
SeyMPa | NZ | 0,48 0,61 0,56 0,53
N A IR
E, % Nz | 120* n1s5e75 1210245 10

*) Sieciowanie w temp. 433 K w ciggu 40 min, w obecnosci 1 cz. mas.
kwasu stearynowego; R — probka rozpuszcza si¢; NZ — probka
ptynie pod obcigzeniem; AL, — przyrost momentu reometrycznego
po 40 lub 60 min ogrzewania; Se,, Se;,, — naprezenie przy wydtu-
zeniu wzglednym 100 lub 300 %.

Tabela 5. Wplyw ilosci CIIR na wybrane wlasciwos$ci miesza-
nin SBR/CIIR napelnianych 40 cz. mas. sadzy N330 i usieciowa-
nych za pomoca Zn”

Table 5. Influence of the amount of CIIR on selected proper-
ties of SBR/CIIR blends filled with 40 phr of N330 carbon black
and cured in the presence of Zn

Zawartos¢ sktadnika, cz. mas
CIIR 0 20 40 60 80 100
SBR 100 80 60 40 20 0
Zn 3,0 0,6 1,2 1,8 2,4 3,0
Wlasciwosci usieciowanych mieszanin
ALy, dNm 1,3 58 10,0 13,3 18,5 13,6
Q, 701, ml/ml R | 566 | 483 | 340 | 243 | 224
QuHex ml/ml R 1,87 1,49 1,54 1,69 1,64

*) Sieciowanie w temp. 433 K, w ciggu 40 min, w obecnosci 1 cz. mas.
kwasu stearynowego.

Sprawdzilismy réwniez, czy mozliwe jest sieciowanie
wg opracowanej metody mieszanin zawierajacych na-
petniacze. W tym celu do mieszanin SBR/CIIR/Zn wpro-
wadziliSmy 40 cz. mas. sadzy aktywnej. Stwierdzilismy,
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udziat CIIR w mieszaninie z SBR, cz.mas.

Rys. 5. Wptyw ilosci CIIR na wytrzymato$¢ na rozcigganie
(TS;) mieszaniny SBR/CIIR napetnionej 40 cz. mas. sadzy
N330, usieciowanej w temp. 443 K, w ciggu 40 min, za pomocq
3 cz. mas. Zn/100 cz. mas. CIIR, w obecnosci 1 cz. mas. kwasu
stearynowego

Fig. 5. Influence of CIIR content on tensile strength of
SBR/CIIR blends filled with 40 phr HAF carbon black (N330)
and cured at 433 K for 40 min with 3 parts by wt. of Zn with
respect to 100 parts by wt. of CIIR in the presence of 1 phr stea-
ric acid

ze napetnione sadza mieszaniny SBR/CIIR (40/60 lub
20/80 cz. mas.) zawierajace 3 cz. mas. Zn/100 cz. mas.
CIIR charakteryzuja sie wystarczajaca szybkoscia siecio-
wania i akceptowalnym stopniem usieciowania (tabela
5). Na uwage zastluguje znaczna wytrzymatos¢ na roz-
cigganie napelnionych i usieciowanych mieszanin
SBR/CIIR/Zn (TS, ok. 10 MPa, rys. 5) i ich wydtuzenie
wzgledne przy zerwaniu E, = 650—890 % (zawarto$¢ SBR
< 50 cz. mas.), czeSciowo wynikajace z powstania inter-
polimerowej sieci przestrzennej SBR-CIIR.

Mieszaniny SBR/CIIR/Fe,O,

Tlenek zelaza(IIl) jest jednym z mozliwych prekurso-
réow aprotonowego, generowanego in situ kwasu Lewisa
(FeCly), katalizujacego alkilowanie pierscieni fenylo-
wych SBR przez CIIR. W wyniku ogrzewania CIIR
z Fe,O; a takze SBR z Fe,O; nie nastepuje usieciowanie
tych elastomeréw. Natomiast w mieszaninie SBR/CIIR
(40/60 cz. mas.), zawierajacej zaledwie 0,8 cz. mas.
Fe,05/100 cz. mas. CIIR zachodzi reakcja sieciowania,
o czym $wiadczg wartosci przyrostu momentu wulka-
metrycznego AL oraz udziatu frakcji wymywanej przez
toluen podczas pecznienia W, (rys. 6, tabela 6).

Z analizy AL oraz Q, wynika, ze zwiekszenie ilosci
Fe,O; powyzej 2 cz. mas./100 cz. mas. CIIR prowadzi do
pewnego zmniejszenia stopnia usieciowania, ale korzyst-
nie wplywa na szybkos¢ skracajac czas usieciowania
elastomerow. Zwigkszenie ilosci Fe,O; z 0,8 cz. mas. do
4 cz. mas. (w przeliczeniu na 100 cz. mas. CIIR) skraca
czas sieciowania w temp. 433 K z 80 do 40 min (rys. 6).
Rézny wplyw ZnO i Fe,O; na szybkos¢ sieciowania mie-
szanin SBR/CIIR omawiang metoda wynika zapewne
z odmiennej mocy ZnCl, i FeCl; jako aprotonowych kwa-
sow Lewisa i katalizatorow reakcji Friedela—Craftsa.

moment reometryczny (L), dNm

0 20 40 60 80

100 120
czas sieciowania, min

Rys. 6. Wptyw ilosci Fe,O; na sieciowanie mieszanin

SBR/CIIR (60/40 cz. mas.) w temp. 433 K, w obecnosci 1 cz.

mas. kwasu stearynowego; Fe,Os (cz. mas./100 cz. mas. CIIR):

1—-082—-103—-204—-305—40

Fig. 6. The influence of Fe,O; content on the curing of

SBR/CIIR blends (60/40 wt./wt.) cured at 433 K in the pre-

sence of 1 phr stearic acid; Fe,O5 phr/100 phr CIIR ratio: 1 —

082 —10;3—204—305—40

Tabela 6. Wplywilosci Fe,O, na wybrane wlasciwosci usiecio-
wanych mieszanin SBR/CIIR*

Table 6. Influence of the amount of Fe,O, on selected proper-
ties of SBR/CIIR blends

Zawartos¢ sktadnika, cz. mas.

CIIR 60 60 60 60 60
SBR 40 40 40 40 40
Fe,0; 0,48 0,60 1,20 1,80 2,40

Wrhasciwosci usieciowanych probek
t, min 80 80 60 60 40
AL, dNm 21,2 22,9 22,9 22,4 21,2
Quror, 3,46 441 4,46 5,49 6,35
ml/ml
Qunexs 1,75 2,09 2,06 2,28 2,51
ml/ml
WQE/
utamek 0,083 0,084 0,092 0,146 0,161
mas.
WQT/
utamek 0,275 0,275 0,275 0,275 0,275
mas.
2,60 + 2,58 + 2,65+ 2,75 + 3,27 +
TSy MPa 0,12 0,25 0,18 0,21 0,22
Ey,, % 605+60 | 620+60 | 595+35 | 895+60 | 840+ 65

*) Sieciowanie w temp. 433 K, w obecnosci 1 cz. mas. kwasu steary-
nowego; t — czas sieciowania.

Wstepne, nie omawiane blizej wyniki badan potwier-
dzaja, ze stopien usieciowania mieszanin SBR/CIIR/
Fe,O; ros$nie ze zwigekszeniem udzialu CIIR w mieszani-
nie z SBR, podobnie zatem jak w uktadach, gdzie w roli
akceptoréw jonéw C1© stosowano ZnO lub Zn.

Ogrzewanie mieszanin SBR/CIIR/Fe,0,, tak jak
w przypadku mieszanin SBR/CIIR/ZnO, powoduje
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zmniejszenie intensywnosci pasm absorpcji przy 758
(grupy >C=C<,) i przy 1642 (boczne grupy winylowe)
oraz przy 843 cm™ (C-Cl), natomiast wzrost intensyw-
noéci pasma przy 979 cm™ (grupy >C=C<,,,,..) (rys. 7, ta-
bela 7). Zmian takich nie stwierdziliSmy w mieszaniach
ogrzewanych bez Fe,O; lub dodatku innego donora jo-
noéw metalu. Analiza tych zmian prowadzi do wniosku,
ze zardbwno makroczasteczki CIIR jak i fragmenty tancu-
chow SBR zawierajace boczne grupy winylowe lub za-
wierajace mery 1,4-cis-butadienowe biora udzial w reak-
gjach alkilowania pierscieni fenylowych SBR prowa-
dzacych do usieciowania obu kauczukdw. Reakgje te ka-
talizuje FeCls, a 0 jego powstawaniu in situ swiadcza wy-
niki oznaczen zawartosci chloru w usieciowanych prob-
kach, poddanych wyczerpujacej ekstrakgji acetonem roz-
puszczajacym powstajacy FeCl;. Zawartos¢ ta jest o po-
nad 20 % mniejsza od oznaczonej w mieszankach przed
ich sieciowaniem.

Tabela 7. Wzgledna intensywnos¢ pasm absorpcji w IR mie-
szaniny SBR/CIIR (40/60 cz. mas.) przed i po usieciowaniu*

T a b 1 e 7. Relative intensities of IR absorption bands of
SBR/CIIR (40/60 wt./wt.) before and after crosslinking

Analizowana Liczba Wzgledna intensywnos¢ absorpgji
grupa falowa, cm! mieszanka wulkanizat
<C=Cx<cis 758 0,56 0,41
>C=C<trans 979 0,57 0,67
CH,=CH- 1642 0,57 0,46
c-Cl 843 0,19 0,14

*) Sieciowanie w temp. 433 K, w ciggu 60 min, przy uzyciu 3 cz. mas.
Fe,0,/100 cz. mas. CIIR, w obecnosci 1 cz. mas. kwasu stearynowe-
g0, pasmo odniesienia przy 700 cm! — drgania C-H pierécienia
fenylowego.

Sieciowanie SBR omawiana metoda jest zatem wyni-
kiem interpolimerowej reakcji alkilowania pierscieni fe-
nylowych polihalogenkiem (CIIR) oraz, katalizowanego
przez generowany in situ FeCl;, autoalkilowania tych
pierscieni fragmentami tancuchow SBR zawierajacymi
boczne grupy winylowe oraz mery 1,4-cis-butadienowe.

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki potwierdzaja mozliwos¢ nie-
konwencjonalnego usieciowania SBR na drodze intere-
lastomerowego alkilowania pierscieni fenylowych tego
kauczuku elastomerycznym polihalogenkiem (CIIR),
w reakcji Friedela—Craftsa, katalizowanej przez kwas
Lewisa generowany in situ w reakcji CIIR z akceptorem
jonéw CI9, w tym ZnO, Fe,0, lub Zn. Reakdje te prowa-
dza do interpolimerowego powigzania SBR z elastome-
rycznym czynnikiem alkilujacym (CIIR) i utworzenia in-
terelastomerowej sieci przestrzennej. Opracowana meto-

1.4-cis
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1:4-trans

—_
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S

®©
<
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po usieciowaniu
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Rys. 7. Widmo IR mieszaniny SBR/CIIR (40/60 cz. mas.)
przed i po jej usieciowaniu w temp. 433 K, w ciggu 40 min, za
pomocq 3 cz. mas. Fe;O3/100 cz. mas. CIIR, w obecnosci
1 cz. mas. kwasu stearynowego

Fig. 7. IR spectra of SBR/CIIR (40/60 wt./wt.) before and after
curing at 433 K for 40 min with 3 parts by wt. of Fe,O5 with
respect to 100 parts by wt. of CIIR in the presence of 1 phr stea-
ric acid

da — przedmiot postepowania patentowego [8, 9] — po-
zwala na efektywne usieciowanie SBR z zastosowaniem
ogolnie znanych sktadnikéw mieszanek kauczukowych
i moze by¢ takze wykorzystywana do sieciowania mie-
szanek zawierajacych wybrane napetniacze aktywne.
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