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Zastosowanie generowanych i n  s i t u  kwasów Lewisa 
do sieciowania elastomerów

U S E  O F  IN SITU G E N E R A T E D  L E W IS  A C ID S  IN  C R O S S L IN K IN G  O F  
E L A S T O M E R S
S u m m a r y  —  N e w  u nconventional m eth od  o f crosslinking o f styrene-buta
diene rubber (SBR) and ep oxid ized  natural rubber (E N R ) w as elaborated. To 
initiate the crosslinking process, Lew is acids generated in situ in reaction of 
acid precursors —  chlorosulfonated polyeth ylen e (C S M ), differing in chlorine  
content (C S M  —  Table 1), and Z n O  w ere u sed . The fo llow in g  properties of 
S B R /C S M /Z n O  blends w ere determ ined: vulcam etric m o m e n t (M ), equ ilib 
rium  sw ellin g  (Qv) as w ell as the content o f a fraction solu ble in chosen so l
vents [2-butanone —  M E K  (QVMEK), toluene —  T O L  (QvTOL), or tetrahydro- 
furane —  T H F  (Q „THF)], the content of chlorine b o u n d e d  in the b lends investi
gated (Table 6 ), M o o n e y —  R ivlin elasticity constants (2C i N) as w ell as tensile 
strength (TS;,) (Table 2— 4, 7). The effects o f the type and a m ou n t o f C S M  (Figs. 
2, 3) and Z n O  (F ig .l) as w ell as S B R /C S M  ratio on SBR curing rate and  degree  
w ere investigated. For com parison , Z n O  in S B R /C S M  blen d  w as substituted  
w ith another oxides: M n 0 2, C u O , Sn O  or Fe2C>3 (Fig. 8 , Table 7). O n ly  in the 
cases o f Sn O  or Fe20 3  acceptable w h ile  significantly w orse results w ere ob 
tained. Effect o f Z n O  content on  E N R /C S M  blend curing rate and  degree has 
been also determ in ed (Fig 9). Courses of SBR and E N R  curing w ere an alyzed  
usin g FTIR spectroscopy (Fig. 4 and 10, Table 5), d y n a m ic therm om echanical 
analysis (D M T A  —  Fig. 6 ) and  SE M  (Fig. 7). SBR curing is a result o f its ph en yl 
rin g s' alkylation w ith p olym eric halide (C S M ) and autoalkylation  w ith SBR  
chains containing 1 ,2- and 1,4-cfs-butadiene m o n om er units, catalyzed w ith  
Z n C l2 form ed in situ from  Z n O  and C S M . IR spectra analysis leads to the 
conclusion  that E N R  curing is a result o f oxirane g ro u p s ' polym erization  also  
catalyzed w ith in situ form ed Z n C l2 .
K e y  w o r d s : styrene-butadiene rubber, ep oxid ized  natural rubber, ch lorosu l
fonated polyeth ylen e, zinc oxide, unconventional curing, Lew is acids genera
ted in situ, zinc chloride.

A p r o to n o w e  k w a sy  L e w isa  stosu je  się  w  ch em ii  
i technologii elastom erów , m .in . d o  inicjow ania p o lim e
ryzacji izob u tylen u  lub jego kopolim eryzacji z  izopre- 
n em , jako katalizatory sieciow ania k a u czu k ó w  b u tylo 
w ych  ży w ic a m i fe n o lo w o -fo rm a ld e h y d o w y m i [1 ] oraz 
w  sie c io w a n iu  h a lo g e n o w a n y c h  k a u c z u k ó w  b u ty lo 
w y ch  [2]. W  drugiej p o ło w ie  X X  w ieku  zajęto się za g a d 
nieniem  sieciow an ia k auczu ku  bu tad ien ow o-ak rylon it- 
ry lo w eg o  (N B R ) w y b ra n y m i k w asam i Lew isa —  h alo 
gen k am i m etali, w  tym  Z n C l2 [3— 5]. S tw ierdzon o, że  
w  p o w sta ły ch  sieciach przestrzennych obecne są w ę zły

k o m p le k s o w e  z ło ż o n e  z  Z n C l2 s ta n o w ią c e g o  rd ze ń  
i grup nitrylow ych jako ligandów .

B ezpośrednie stosow an ie  h a lo g e n k ó w  m etali (k w a
só w  Lew isa) w  charakterze substancji sieciujących w iąże  
się jednak z  trudnościam i w yn ik ającym i z ich du żej re
aktyw ności ju ż w  tem peraturze sp orząd zan ia  i p rzetw a
rzania m ieszan ek  k a u czu k o w y ch  oraz h igroskopijności 
i p od atn ości na h yd ro lizę . P ow stający w  n astępstw ie  
h yd ro lizy  H C1 m o że  p o w o d o w a ć  korozję m eta low ych  
p ow ierzchn i u rzą d zeń  przetw órczych  i form  w u lk a n iza 
cyjnych oraz porow acenie p ro d u k tó w  usieciow ania.
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D o ty c h c z a s  nie b a d a n o  m o ż liw o ś c i  g en erow an ia  
ap roton ow ych  k w a só w  Lew isa w  środ ow isk u  polim eru  
(in situ), w  reakcji o d p o w ied n io  dobran ych  prekurso
rów , w  tym  p o lim ery czn eg o  h alogen ku , oraz w y k o rzy s
tania tak w y tw a rza n ych  k w a só w  do sieciow ania elasto
m erów . Zaletą  takiego sp o sob u  byłaby m o żliw o ść  kon 
trolow an ia  szy b k o ści p o w sta w a n ia  i stężenia k w asu , 
a tym  sa m y m  szyb k ości i stopnia usieciow ania elasto
m eru . W sk a zu ją  na to w y n ik i badania sieciow ania kau 
czu k ó w  ch lorob u ty low ych  tlenkam i m etali [2 ], a także  
nasze badania sieciow ania N B R  żyw icą  ch lorokau czu- 
k ow ą w  obecności Z n O  [6 , 7] oraz u w o d orn ion eg o  kau
czu ku  n itry low ego  (H N B R ) za p om ocą  ch lorosu lfono- 
w a n eg o  p olietylenu  (C S M ) w  obecności z w ią z k ó w  cyn 
ku [8 ,9 ] .

D o  s ie c io w a n ia  k a u c z u k u  b u ta d ie n o w o -s ty r e n o 
w e g o  (SBR) w y k o rzy stu je  się  rea k tyw n o ść  w ią za ń  p o 
d w ó jn y c h  > C = C <  o ra z  g ru p  a -m e ty le n o w y c h  o b ec
n ych  w  jeg o  łań cu ch u  g łó w n y m  i w  b o czn y c h  gru p ach  
w in y lo w y c h , tj. w  m erach  b u ta d ie n o w y ch  o ad d ycji  
1,2 . N ie  u w z g lę d n ia n o  p rzy  ty m  m o ż liw o śc i s ie c io w a 
nia SBR w  w y n ik u  a lk ilow an ia  pierścieni styren o w y ch  
w  reakcji F riedla— C raftsa , k ata lizo w a n ej k w a sa m i L e
w isa . P o d o b n ie , n ie r o z w a ż a n o  m o ż liw o śc i s ie c io w a 
nia e p o k sy d o w a n e g o  k a u c zu k u  n atu raln ego  (E N R ) na 
d r o d z e  in ic jo w a n e j k w a s a m i L e w isa  p o lim e ry z a c ji  
g ru p  o k sira n o w y c h , co w  św ietle  zn a n ych  m e to d  u t
w a rd za n ia  ż y w ic  e p o k sy d o w y c h  [1 0 ] w y d a je  się m o ż 
liw e.

W  obecnej pracy p rzed staw ia m y  w yn ik i badań nie
k on w en cjon aln ego  sieciow ania SBR m etodą alkilow ania  
pierścieni styren ow ych  w  reakcji Friedla— Craftsa kata
lizow anej gen erow an y m i in situ kw asam i Lew isa oraz  
w yk orzystan ia  tych k w a só w  d o  sieciow ania E N R .

N a  p o d staw ie  analizy  ogóln ych  zależności szybkości 
i w yd ajn ości alkilow ania pierścieni fen ylow ych  w  reak
cji Friedla— Craftsa od  stężenia i rodzaju katalizatora  
oraz w a ru n k ó w  p row ad zen ia  reakcji [1 1 , 1 2 ] oczek iw a
liśm y, ż e  p ostęp  i szyb k o ść sieciow ania SBR p ro p o n o w a 
ną m etod ą  zależeć będą p rzed e w szy stk im  od  zaw artoś
ci i rodzaju  prek u rsorów  k w asu  Lew isa.

W i a d o m o , ż e  p o d c z a s  o g r z e w a n ia  m ie s z a n in y  
C S M /Z n O , w  w y n ik u  dehydrohalogenacji C S M  i p ó ź 
niejszych reakcji H C1 z Z n O  [13], pow staje Z n C ^ :

~ C H 2-C H (-S 0 2C1)-CHC1~ ->  ~C H 2-CH=CHC1~ +
+ S 0 2 + HC1 (1)

ZnO  + HC1 - »  H O ZnCl (2)

H O ZnC l + MCI ->  ZnCl2 + H 20  (3)

K ie r u ją c  się  ty m i p r z e s ła n k a m i o ra z  w y n ik a m i  
w cześn iejszych  b ad ań  n iekon w en cjon aln ego sieciow a
nia H N B R  [8 , 9], jako prekursory k w asu  Lew isa w y b ra 
liśm y C S M  oraz tlenek cynku. Z a ło ży liśm y , że  w  o m a 
w ia n y m  p rzy p a d k u  C S M  p o w in ien  pełnić jednocześnie  
rolę donora jo n ó w  ch lork ow ych  i czynnika alkilującego  
SBR.

CZĘŚĆ D O Ś W IA D C Z A L N A

M a teria ły

D o  badań  zasto sow an o  kauczu k SBR „K er 1 5 0 2 " (fir
m a C hem iczna D w o ry  S A ) oraz d w a  gatu n ki E N R , m ia 
n ow icie „E p o xy p ren e 2 5 "  i „E p o xy p ren e 5 0 "  (oznaczone  
dalej sy m b o lam i E N R 25 i E N R 50) o stop n iu  ep o k sy d o 
w an ia , o d p o w ied n io , 25 i 50 %  m o l. (produ cen t firm a  
K u m p u la n  G uthrie D erh ad , M alezja).

Prekursory k w a só w  Lew isa (d on ory  jon ó w  chlorko
w y ch ) stan o w iły  rozm aite typ y  C S M  (firm y D u P on t) 
różniące się całkow itą zaw artością zw ią za n eg o  chloru  
i zaw artością reak tyw n ego  chloru w  gru pach  chlorosul- 
fo n o w y c h  (-S O 2C I) , o s y m b o la c h  C S M 2 4 , C S M 2 9 ,  
C S M 35  i C S M 43  (tabela 1).

T a b e l a  1. Charakterystyka CSM 
T a b l e  1. Characteristics of CSM

Typ CSM
Zawartość chloru związanego, % mas.

Symbol
całkowita w grupach -SO2CI

„Hypalon 45" 24 1,10 CSM24
„Hypalon 20" 29 1,55 CSM29
„Hypalon 40" 35 1,10 CSM35
„Hypalon 30" 43 1,20 CSM 43

Tlenki cynku, cyny(II), m iedzi(II), żelaza(III) i m a n - 
gan u (IV ) (firm y A ld rich  C h e m . C o.) b y ły  akceptoram i 
jon ó w  chlorkow ych.

Z  w ym ien ian ych  m ateriałów  sp o rzą d za n o  m ieszan ki 
oraz w u lk an izaty  w  sp osób  opisan y i stosow an y w  na
szych  w cześn iejszych  publikacjach [7, 9 ,1 4 ] .

M e to d y k a  b a d a ń

O z n a c z a n o  m o m e n t w u lk a m e tr y c z n y , p ęc zn ie n ie  
ró w n o w a g o w e  i zaw artość ekstraktu w  w ybran ych  roz
puszczalnikach, zaw artość zw ią za n eg o  C l, zależn ość na- 
p rężen ie -o d k szta łcen ie  oraz stale e la sty czn ości M o o -  
n ey 'a— Rivlina 2C\N, a także w łaściw ości m ech an iczne  
przy  rozciąganiu. Badania te p ro w a d zo n o  w  sp o sób  op i
sany już w  naszych cytow an ych  p o w y że j publikacjach  
[7, 9 ,1 4 ] .

W id m a  FT-IR  b ło n e k  m ie sz a n e k  i w u lk a n iz a tó w  
(g ru b o ść  < 3 0  |im), o trzy m a n y ch  m e to d ą  prasow an ia  
p od ciśnieniem , w y k o n y w a n o  za p o m o cą  spektrom etru  
„B IO -R A D  1 7 5 C ". M o rfo lo g ię  p rze ło m ó w  elastom erów  
w  stanie szk listym  b ad an o m etod ą  SE M  stosując m ikro
skop  elektron ow y „Jeol 3 5 C " .  D y n a m iczn ą  analizę ter
m om ech an iczną (D M T A ) p rze p ro w a d zo n o  przy  u życiu  
aparatu „R heom etrics Scientific D M T A  V "  z  o p rogram o
w a n iem  RSI Orchestrator. P om iary  kąta rozpraszan ia  
prom ieni rentgenow skich  (W A X S ) w  m ieszan inach  elas
tom erów  z Z n O  przed  i po  ich o grzew a n iu  w y k o n a n o  za
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p o m o c ą  d y fra k to m e tru  p r o sz k o w e g o  firm y Siem en s  
D 5 0 0 0  z  o p ro g ra m o w a n ie m  „D iffra c A T  w .3 "  i „E v a  
w .3 .0 9 ".

W YN IK I B A D A Ń  I ICH OM ÓW IENIE  

S ie c io w a n ie  S B R

Wpływ zawartości ZnO

N a  p ierw szy m  etapie badań  u ży to  C S M  o najw ięk
szej zaw arto ści C l zw ią za n e g o  o g ó łe m , czyli C S M 43. 
O g rzew an iu  m ieszan in y  S B R /C S M 4 3  (8 5 /1 5  m as.) w  T  
=  413 К  tow arzy szy  sieciow anie dopiero p o  w p ro w a d ze 
niu d o  niej Z n O . N a  p o d staw ie w artości przyrostu m o 
m en tu  w u lk a m etry czn eg o  (A M ), stałych  elastyczności 
2 C ]N M o o n e y 'a— Rivlina oraz pęcznienia ró w n o w a g o 
w e g o  w  b u tan -2 -on ie  (QVMEK) (rys. 1, tabela 2 ) w yn ik a , 
ż e  w  p r z y p a d k u  z a w a r to ś c i  Z n O  4 — 8  c z . /1 0 0  cz . 
C S M 43  (tutaj i dalej cz. oznaczają części m a so w e) w  m ie-

Rys. 1. Wpływ zawartości ZnO na moment wulkametryczny 
(M) mieszaniny SBR/CSM43 (85/15) w T =  413 K; zawartość 
ZnO (cz./lOO cz. CSM43): l — 0 ; 2 — 2;3 —  4; 4 — 6 ; 5 —  
8 ; 6  —  1 0

Fig. 1. Effect of ZnO content on vulcametric moment (M) of 
SBR/CSM43 blend (85/15) at T = 413 K. ZnO content 
(parts/100 parts of CSM43): 1 —  0; 2 —  2 ; 3 —  4; 4 —  6 ; 5 —  
8; 6 — 10

T a b e l a  2. Wpływ zawartości ZnO w mieszaninie SBR/CSM43 
(85/15) na właściwości SBR usieciowanego w T  = 413 К 
T a b l e  2. Effect o f ZnO content in SBR/CSM43 (85/15) blend on 
the properties of SBR cured at T  = 413 К

Zawartość ZnO 
cz./lOO cz. CSM

Czas
siecio
wania
min

ЛМ1,
dNm

2 C ]N
MPa

Q MEK
ml/ml

TS/’
MPa

0 45 3 — — —

2 45 27 0,041 2,35 2,0
4 50 45 0,090 1,90 6,0
6 50 49 0,145 1,67 6,7
8 45 37 0,095 1,77 6,8

U) 50 29 — — —

*) TSb — wytrzymałość na rozciąganie.

szaninie obserw uje się zad ow alający  p ostęp  i szyb k ość  
sieciow ania oraz szerokie plateau. W p r o w a d ze n ie  więcej 
niż 8  cz. Z n O /1 0 0  cz. C S M  p ro w a d zi d o  zm niejszenia  
osiągan ego stopnia usieciow ania oraz silnej rewersji.

Wpływ rodzaju CSM

Z g o d n ie  z oczek iw an iam i, rodzaj C S M  jako prekur
sora k w asu  Lew isa w y raźn ie  w p ły w a  na szyb k o ść i sto
pień usieciow ania SBR (rys. 2 , tabela 3). W  m ieszan inie  
o stosu n ku  m a so w y m  S B R /C S M  = 8 5 /1 5  i zaw artości 
6  cz. Z n O /1 0 0  cz. C S M  w ystarczający stopień  usiecio
w ania SBR osiąga się w  p rzy p a d k u  C S M  o najw iększej 
zaw artości C l zw ią za n eg o  w  gru pach  -S O 2CI (C SM 29) 
lu b  o n ajw ięk szej zaw arto ści C l z w ią z a n e g o  o g ó łem  
(C SM 43). Szybkość i stopień  u sieciow an ia nie są z a d o 
w alające w  p rzy p a d k u  zastosow an ia  C S M 2 4 . O b serw a 
cje te w skazują na istotną rolę C l zw ią za n e g o  labilnie  
w  C S M  (w  grupach -S O 2CI oraz z  a tom am i w ęgla  w  po-

0 20 40 60 80
czas. min

Rys. 2. Wpływ rodzaju CSM na moment wulkametryczny 
(M) mieszaniny SBR/CSM (85/15) w T  = 423 К w obecności 
6  cz. ZnO/100 cz. CSM; rodzaj CSM: 1 —  CSM24; 2 —  
CSM29; 3 —  CSM35; 4 —  CSM43
Fig. 2. Effect of CSM type on vulcametric moment (M) of 
SBR/CSM blend (85/15) at T = 423 K, in the presence of 6  

parts of ZnO/100 parts of CSM. CSM type: 1 —  CSM24; 2 —  
CSM29; 3 —  CSM35; 4 —  CSM43

T a b e l a  3. W pływ rodzaju CSM w mieszaninie SBR/CSM 
(85/15) na właściwości SBR usieciowanego w  T  = 423 K, w obecnoś
ci 6 cz. ZnO/100 cz. CSM
T a b l e  3. Effect of CSM type in SBR/CSM (85/15) blend on the 
properties of SBR cured at T = 423, in the presence of 6 parts 
ZnO/100 parts CSM

Rodzaj
CSM

Czas siecio
wania, min

AMl.
dNm

2CiN
MPa

Qi7 ОМ) 
ml/ml

TSi,
MPa

CSM 24 50 26 — 31,80 1,62
CSM29 50 120 0,304 4,70 4,12
CSM35 50 97 0,101 8,50 3,48
CSM43 50 50 0,334 4,24 7,25

1 O J ° L — pęcznienie równowagowe w toluenie.
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zycji p w z g lę d e m  tej g ru p y  [1 1 ]) w  gen erow an iu  Z n C l2 , 
a tym  sa m y m  w  sieciow an iu  SBR.

Wpływ stosunku SBR/CSM43

O  roli k w a s u  L e w isa  w  o m a w ia n y c h  reakcjach  
św ia d czy  także w p ły w  stosu n ku  S B R /C S M 4 3  w  m iesza 
ninie na szyb k o ść  i postęp  sieciow ania SBR. W  p rzy p a d 
ku za w a rto śc i 6  cz. Z n O /lO O  cz. C S M 4 3  i stosu n k u  
S B R /C S M 4 3  <  8 7 ,5 /1 2 ,5  (czyli <  7) u zysku je się w ystar
czającą szyb k o ść  sieciow ania oraz brak rewersji. Ś w ia d 
czą o tym  w y n ik i ozn aczań  pęcznienia, stałych elastycz
ności oraz innych w łaściw ości usieciow anej m ieszan iny  
(rys. 3 , tabela 4). N a  u w a g ę  zasłu gu je  zn aczn a (7— 9 
M P a) w y trzy m a ło ść  na rozciąganie u sieciow an ego elas-

Rys. 3. Wpływ zawartości CSM43 w mieszaninie SBR/ 
CSM43 na jej sieciowanie w T = 413 К w obecności 6  cz. 
ZnO/lOO cz. CSM43; stosunek SBR/CSM43:1 —  90/10; 2 —  
87,5/12,5; 3 —  85/15; 4 —  82,5/17,5; 5 —  80/20 
Fig. 3. Effect of CSM43 content in SBR/CSM43 blend on its 
curing at 413 K, in the presence of 6  parts ofZnO/100 parts of 
CSM43. SBR/CSM43 ratio: 1 —  90/10; 2 —  87.5/12.5; 3 —  
85/15; 4 —  82.5/17.5; 5 —  80/20

tom eru, co jest n iem ożliw e d o  osiągnięcia w  p rzyp ad k u  
nien apełn ionego i konw en cjonaln ie u sieciow an ego  SBR.

T a b e l a  4. Wpływ stosunku SBR/CSM43 w  mieszaninie na 
właściwości SBR usieciowanego w T  = 413 К w obecności 6 cz. 
ZnO/lOO cz. CSM
T a b l e  4. Effect of SBR/CSM43 blend ratio on the properties of 
SBR cured at T = 413 K, in the presence of 6 parts ZnO/lOO parts 
CSM

Stosunek
SBR/CSM43

Czas siecio
wania, min

ДМ|.
dNm

2C iN
MPa

0  MEK 
\J<>
ml/ml

TSi,
MPa

90/10 60 34 0,079 2,17 5,0
87,5/12,5 60 44 0,128 1,73 4,4
85/15 60 54 0,154 1,49 7,4
82,5/17,5 60 59 0,329 1,33 9,5
80/20 60 73 0,271 1,17 7,6

A n a liz a  FT -IR

O grzew an iu  m ieszan in  S B R /C S M /Z n O  tow arzy szy  
zm n ie jszen ie  in ten sy w n o śc i p och łan ian ia  p asm  przy  
1309 i 1352 cm ' 1 (drgania rozciągające w  gru pie -S O 2CI
[15]), 1493 i 1639 cm ’ 1 (boczne g ru p y  w in y lo w e  —  m ery  
1 ,2 -b u ta d ie n o w e ) o ra z  758  c m ' 1 (m e ry  b u ta d ie n o w e
1,4-cis), a także w zrost inten syw n ości pochłaniania pas
m a p rzy  967  cm ' 1 (m ery b u tad ien ow e 1,4-frans [16]) oraz  
zm ia n y  inten syw n ości p asm  pochłaniania w  obszarze  
1700— 1940 c m '1, w  tym  pojaw ien ie się n o w eg o  pasm a  
absorpcji przy  1777 cm "1 (obszar charakteryzujący typ  
podstaw ien ia  w  pierścieniu fe n y lo w y m  [17]) —  rys. 4. 
Takich efektów  nie stw ierd zon o  w  p rzy p a d k u  o grzew a 
nia m ieszan in y  S B R /C S M  nie zaw ierającej Z n O .

Z m ia n y  in te n sy w n o śc i p o c h ła n ia n ia  w y b r a n y c h  
pasm  absorpcji w z g lę d e m  in ten syw n ości pochłaniania  
pasm a odniesienia p rzy  1450 cm "1 (drgania C -H  w  gru 
pach -C H 2 - m e ró w  bu tad ien ow ych  i styren ow ych ) za 
w iera tabela 5. Z  ich analizy  w y n ik a , że  o grzew an ie  m ie 
szan in y S B R /C S M /Z n O  p ro w a d zi do  zm n iejszen ia stę-

2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500
liczba falowa, cm’ 1

Rys. 4. Widmo IR mieszaniny SBR/CSM43/ZnO przed ( l ) ipo usieciowaniu ( 2) wT = 413 K (SBR/CSM43 = 85/15 mas.; 4 cz. 
ZnO/100 cz. CSM43)
Fig. 4. IR spectra of SBR/CSM43/ZnO blend, uncured (1) and cured (2) at T -  413 K (SBR/CSM43 = 85/15, 4 parts of 
ZnO/100 parts ofCSM43)
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T a b e l a  5. Względna intensywność pasm absorpcji w widmie 
IR przed i po usieciow aniu mieszaniny SBR/CSM43 (85/15) 
w obecności 4 lub 6 cz. ZnO/lOO cz. CSM [pasmo odniesienia: 1450 
cm'1 (grupy -CH2-)]
T a b l e  5. Relative intensities of absorption bands in IR spectra 
of SBR/CSM43 (85/15) blends before and after curing, in the pre
sence of 4 or 6 parts ZnO/lOO parts CSM [reference band: 1450 cm'1 
(-CH2- groups)]

Pasmo badane

W zględna intensywność 
pochłaniania

przed
usieciowaniem

po
usieciowaniu

liczba
4 cz. 6 cz. 4 cz. 6 cz.

grupa falowa
-1cm

Zn O Zn O ZnO ZnO

pierścień styrenowy 688 1,07 1,07 1,06 1,12
-C H = C H - (cis) 758 0,94 0,83 0,55 0,66
-C H = C H - (trans) 967 0,64 0,70 1,17 1,14
C I-S O 2- 1309 1,07 0,38 0,24 0,22
C I-S O 2- 1352 0,44 0,42 0,26 0,26
C H 2= C H - 1493 0,76 0,80 0,53 0,54
C H 2= C H - 1639 0,52 0,50 0,24 0,31

1703 0,79 0,70 0,46 0,43

podstawienie
1741 0,12 0,09 __ __

1777 __ 0,18 0,15
w pierścieniu 
fenylowym

1800 0,07 0,09 — —
1866 0,09 0,09 0,04 0,03
1940 0,16 0,09 0,06 0,06

żenią gru p  ch lorosu lfon ow ych  w  C S M , boczn ych  grup  
w in y lo w y ch  oraz m e ró w  1,4-cis-butadienow ych. P od o b 
ny w n iosek  w y p ły w a  z  analizy  zm ian  intensyw ności p o 
chłaniania tych p asm  odniesion ych  d o  intensyw ności 
pochłaniania pasm a przy  6 8 8  cm ' 1 (drgania C -H  w  pierś
cieniu fe n y lo w y m  m e ró w  styren ow ych ). U p raw n ion y  
jest zatem  w n iosek , że część gru p -S O 2CI w  C S M  rozpa
da się z  u tw orzen iem  H C1, a następnie Z n C l2 [rów nania  
(1 )— (3 )], a p o w sta ją c y  Z n C l2 k atalizu je  a lk ilow an ie  
p ierścien i s ty r e n o w y c h . C z y n n ik ie m  a lk ilu ją cy m  są  
boczn e g ru p y  w in y lo w e  i m ery  1 ,4 -d s-b u tad ien ow e SBR  
oraz p o lim ery czn y  h alogenek , tj. pod staw ion e chlorem  
m ery  ety len ow e C S M .

Z m ia n y  in ten syw n ości pasm  pochłaniania p rom ie
niow ania p o d czerw o n e g o  w  obszarze 1700— 1940 cm "1 

potw ierdzają  alkilow an ie pierścieni styren ow ych , p raw 
d o p od o b n ie  w  pozycji 4 oraz 3 i 5. P ow staw an ie w iązań  
p o p rzec zn y ch  w  m ieszan in ie  S B R /C S M /Z n O  m ożn a  
zatem  w ią za ć  z m ię d zy c zą ste c zk o w y m  alkilow an iem  
pierścieni fen y low ych  p olim eryczn ą olefiną (autoalkilo- 
w a n ie  z u d z ia łe m  m e r ó w  b u ta d ie n o w y c h  1 ,2 - oraz, 
p ra w d o p od o b n ie , 1,4-cżs), a także z m ięd zycząsteczk o
w y m , in terp olim erow ym  alkilow an iem  tychże pierście
ni p o lim e ry czn y m  h alogen kiem , tj. C S M .

Z w ię k s z e n ie  in te n sy w n o śc i p o ch ła n ia n ia  p a sm a  
p rzy  967 cm "1 oraz zm n iejszen ie inten syw n ości pasm a  
p rzy  758 c m "1 w sk azu je , że  część m e ró w  1,4-cżs-butadie- 
n ow ych  u czestn iczy  nie tylko w  alkilow aniu  pierścieni, 
lecz także u lega  izom eryzacji do  postaci 1,4-trans. N ie

m ożn a  także w y k lu czy ć  u d zia łu  m e ró w  1,4-cis w  katali

zow an y ch  p rzez Z n C l2 reakcjach p ro w a d zą cy ch  d o  ut
w orzen ia  struktur cykliczn ych  i p o licyk liczn ych  [18]. 
C yklizacja  SBR i dealkilacja p o d staw io n y ch  w cześniej 
pierścien i fe n y lo w y c h  w  SBR  są p r a w d o p o d o b n y m i  
p rzyczyn am i rewersji sieciow ania, obserw ow an ej w  w a 
r u n k a c h  d ł u g o t r w a łe g o  o g r z e w a n ia  m i e s z a n i n  
S B R /C S M  zaw ierających w iększą  niż op tym aln a  ilość 
Z n O  lub C S M  oraz m n ie jszeg o  stop n ia  u sieciow an ia  
SBR ogrzew a n ego  w  T > 4 2 3  K.

Przemiany ZnO podczas ogrzewania mieszanin SBR/CSM/ZnO

U tw o rze n ie  Z n C l2  p o tw ie rd za ją  w y n ik i o zn a czań  
zw ią zan eg o  C l w  p o d d an y ch  w yczerpującej ekstrakcji 
h eksan em  lu b aceton em  p róbkach  S B R /C S M 4 3 /Z n O  
przed i po  usieciow an iu  (tabela 6 ). A ceto n  rozpu szcza  
n iekau czu kow e składniki zaw arte w  h an d lo w y ch  SBR 
i C S M  w ch od zących  w  skład usieciow anej m ieszan in y  
S B R /C S M /Z n O , frakcję z o lo w ą  C S M  oraz p o w sta ły  
Z n C l2, natom iast heksan rozp u szcza  tylko w sp o m n ian e

T a b e l a  6. Zawartość chloru związanego w mieszaninie 
SBR/CSM43 (82,5/17,5) przed i po usieciowaniu w obecności 6 cz. 
ZnO/100 cz. CSM
T a b l e  6. Bound chlorine content in SBR/CSM43 (82.5/17.5) 
blend before and after curing; 6 parts ZnO/100 parts CSM

Mieszanina S B R /C S M 4 3 /Z n O Zawartość C l, %  mas.

Nicusicciow ana — wartość obliczona 7,52
Nieusicciowana, oczyszczona w w yniku 

ekstrakcji heksanem — wartość oznaczona 7,35
Usieciowana, oczyszczona w w yniku 

ekstrakcji acetonem — wartość oznaczona 6,45
Usieciowana, oczyszczona w w yniku 

ekstrakcji heksanem — wartość oznaczona 7,37

n iekau czu kow e składniki oraz frakcję zo lo w ą  SBR. O z 
naczona ilość substancji ekstrahow anych acetonem  jest 
znaczn ie m niejsza niż w y n ik a łob y  to z  zw artości C S M  
w  nieusieciow anej m ieszan inie (7 ,54 i 17 ,32 %  m as., gd y  
stosunek S B R /C S M 4 3  w  m ieszan inie w y n o si 8 2 ,5 /1 7 ,5  i 
zaw artość Z n O  jest rów n a 6  c z . /1 0 0  cz. C S M ). P odobnie, 
zaw artość substancji ekstrahow anych heksanem  z usie
ciow anej m ieszan in y  jest n iew ielka (< 4 ,5  %  m as.) i nie 
przekracza w artości w ynikającej z  zaw artości substancji 
n iekau czu kow ych  obecnych w  SBR i C S M . P orów nanie  
obliczonej i oznaczonej zaw artości substancji ekstraho
w an ych  w sp o m n ia n y m i rozp u szczaln ik am i oraz zaw ar
tości zw ią zan eg o  C l w  badan ych  próbkach pozw alają  na 
s tw ie r d z e n ie , ż e  p o d c z a s  o g r z e w a n ia  m ie s z a n in y  
S B R /C S M /Z n O  z części Z n O  pow staje Z n C l2 oraz nas
tępuje interpolim erow e w iązanie się C S M  z SBR. Jest to 
jeden z  etap ów  n iekon w en cjon aln ego sieciow ania SBR 
w  w y n ik u  alkilow ania jego pierścieni fen y low ych .

O  przem ianach Z n O  zach od zących  w  obecności C S M  
p o d cza s  o g rzew a n ia  z d y sp e r g o w a n e j w  e la sto m erze  
m ieszan iny Z n O /C S M  (10 cz. Z n O /1 0 0  cz. C S M ) św ia d -
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Rys. 5. Dyfraktogram WAXS mieszaniny HNBR/CSM43 
(90/10) zawierającej 10 cz. ZnO/lOO cz. CSM43 przed (1) ipo 
usieciowaniu (2) w T  = 443 К
Fig. 5. W A X S  diffraction patterns of HNBR/CSM43 (90/10) 
blend, containing 10 parts ofZnO/100 parts ofCSM43, before 
(1) and after curing (2) atT = 443 К

czy  także zan ik  części charakterystycznych dla Z n O  m a 
k sim ó w  dyfrakcyjn ych  rozpraszan ia prom ieni rentge
n ow skich  (W A X S ) o w artości kąta 20  = 32 ; 35; 36,5  oraz  
5 6 ,5 °  p o  ogrzan iu  u kładu  H N B R /C S M 4 3 /Z n O  (rys. 5).

Morfologia mieszanin SBR/CSM

W y n ik i analizy  m etod ą  D M T A  (rys. 6 ) w skazują  na 
dobrą m ieszaln ość SBR z  C S M 43  w  b a d an y m  przedziale  
ich u d zia łu  w  m ieszaninach. U sieciow an ie  p o w o d u je  je-

10,00

1 ,00

OO
oo

0 , 1 0

0 ,0 1

d yn ie p ew n e zw ężen ie  szerokości p rzed zia łu  g łó w n eg o  
przejścia relaksacyjnego [obszar ekstrem alnych zm ian  
m o d u łu  rozproszenia (E ")  oraz kąta strafności m ech a
nicznej (tg 5)] b ez  istotnej zm ia n y  p rzed zia łu  tem peratu
ry, w  której w ystępu ją  m aksim a obu tych w ielkości.

Fraktogram y SE M  potw ierdzają  dobrą m ieszaln ość  
sk ła d n ik ó w  w  n ie u sie c io w a n y c h  m ie sza n in a ch  SBR  
z  C S M 43  (rys. 7) i C S M 35 oraz n iezadow alającą w  p rzy 
pad k u  C S M 29 . O g rzew an ie  tych m ieszan in  w  obecności 
Z n O , p ołączone z sieciow an iem  SBR, p opraw ia  m ieszal
ność składników . M eto d a  SE M  p otw ierd za  zatem  inter- 
p o lim e ro w e  reakcje sieciow an ia  za c h o d zą c e  p o d czas  
o g r z e w a n ia  m ie s z a n in  S B R /C S M /Z n O .  N a  z d ję 
c ia c h  f r a k t o g r a m ó w  o g r z e w a n y c h  m i e s z a n i n

Rys. 7. Fraktogramy SEM mieszaniny SBR/CSM43 (85/15) 
zawierającej 6  cz. ZnO/100 cz. CSM43 przed (a) i po usiecio
waniu (b); t = 50 min, T = 423 К
Fig. 7. SEM fractographs of SBR/CSM43 (85/15) blend, con
taining 6  parts of ZnO/100 parts ofCSM43, uncured (1) and 
cured (2) at 423 К for 50 min

Rys. 6 . Zależność E', E" oraz tg 5 od temperatury mieszaniny 
SBR/CSM43 (85/15) przed (a) i po usieciowaniu (b) w T = 
413 К w obecności 6  cz. ZnO/100 cz. CSM43. 1 —  E '; 2 —  
E "; 3 —  tg 8

Fig. 6 . Temperature dependence of E', E "  and tg8  for 
SBR/CSM43 (85/15) blend before (1) and after curing (2) at 
T = 413 K, in the presence of 6  parts of ZnO/100 parts of 
CSM43. 1 —  E‘; 2 —  E"; 3 — tgb
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S B R /C S M 4 3 /Z n O  w id o czn e  są ziarna now ej fazy  stałej 
(rys. 7b ), n ieo b ec n e  w  p rze ło m a c h  m iesza n in  p rzed  
o g rze w a n ie m , a także w  p rze ło m a ch  tych m ieszan in  
u sieciow an ych  i następnie p o d d an y ch  ekstrakcji aceto
n e m . Z e  w z g lę d u  na n ie r o zp u sz c z a ln o ść  p o la rn eg o  
Z n C l2 w  n iep olarn ym  SBR oraz na bardzo  dobrą roz

p u szczaln ość Z n C l2 w  acetonie [19] m o żn a  przyjąć, że  
o w e  ziarna fazy  stałej są kryształkam i Z n C l2.

Wpływ innych tlenków metali na sieciowanie SBR

Jak już w cześn iej w sp o m n ieliśm y, szyb k ość i w y d a j
ność alkilow ania w  reakcji Friedla— Craftsa zależą od  
rodzaju k w asu  Lew isa zasto sow an eg o  jako katalizator 
[1 1 ,1 2 ]. S p o d ziew a liśm y  się zatem  odm ien nej szybkości 
sieciow ania m ieszan in y  S B R /C S M  w  p rzy p a d k u  użycia  
innych niż Z n O  tlen ków  m etali jako akceptorów  HC1. 
Z  o zn aczań  w u lk am etryczn ych , pęcznienia ró w n o w a 
g o w e g o  oraz stałych elastyczności (rys. 8 , tabela 7) w y n i
ka, że  w ystarczającą szyb k o ść i postęp usieciow ania SBR  
obserw uje się stosując Sn O  i Fe2C>3 zam iast Z n O . Jakoś
cio w a  za leżn o ść  szy b k o ści i stop nia u sieciow an ia od

Rys. 8 . Wpływ rodzaju tlenku metalu na moment wulkamet- 
ryczny (M) mieszanin SBR/CSM29 (85/15) zawierających 
6  cz. tlenku metalu/100 cz. CSM29w T = 423 К. 1 — M n 0 2; 
2 —  CuO; 3 —  SnO; 4 —  Ре2 О з; 5 —  ZnO 
Fig. 8 . Effect of metal oxide type on vulcametric moment (M) 
of SBR/CSM29 (85/15) blend, containing 6  parts of metal 
oxide/100 parts of CSM29, at T = 423 K .l  —  M n 0 2; 2 —  
CuO; 3 —  SnO; 4 —  Ге2 0 з ;  5 —  ZnO

sk ła d u  m ie sz a n in y  S B R /C S M 2 9  oraz o d  zaw arto ści  
w  niej Fe2 0 3  lub  Sn O  jest taka sam a jak w  p rzyp ad k u  
stosow an ia  Z n O . D o d a w a n ie  C u O  lub M n 0 2 nie daje 
n atom iast zad ow alających  rezultatów .

P ośredn im , d o d a tk o w y m  d o w o d e m  na p ow staw an ie  
Z n C l2 i jego u d zia łu  w  sieciow aniu  SBR om aw ian ą m e
todą jest zm n iejszen ie  szybkości i stopnia usieciow ania  
e la sto m e ru  p o  w p r o w a d z e n iu  M g O  d o  m ie sz a n in y  
S B R /C S M /Z n O . Jest to zw ią za n e  z  przekształcaniem  
części p o w sta jącego  Z n C l2 w  M g C l2, co stw ierd zo n o  
w  [1 , 2 ] p o d czas sieciow ania kauczu ku  ch loropren ow e
g o  oraz ch lo ro b u ty lo w eg o  tym i tlenkam i.

T a b e l a  7. Wpływ zawartości tlenku żelaza(III) i cyny(II) w 
mieszaninie SBR/CSM29 (85/15) na właściwości usieciowanego 
SBR
T a b l e  7. Effect of iron(III) and tin(II) oxides contents in 
SBR/CSM29 (85/15) blends on the properties of cured SBR

Rodzaj 
i zawartość 

tlenku 
metalu

Tempe
ratura 
siecio

wania, К

Czas
siecio
wania
min

A M l

dNm
2 C i N
MPa

Q„TW')
m l/m l

РегОз; 1,8 cz. 443 15 22,5 0,242 9,07
РегОз; 3,0 cz. 443 15 22,3 0,340 8,73
SnO; 2,0 cz. 423 30 24,9 0,192 12,30
SnO; 2,5 cz. 423 30 29,2 0,285 11,40

1 Qi,THf — pęcznienie równowagowe w tetrahydrofuranic.

Sieciowanie ENR

Jednym  ze  sp o so b ó w  sieciow an ia ży w ic  ep o k sy d o 
w y ch  jest stoso w a n ie  k w a só w  L ew isa , k o m p lek so w a - 
nych w  o d p o w ied n i sp o sób , w  celu zw ięk szen ia  b ezp ie
czeństw a przetw arzania ży w ic  [10]. W y d a w a ło  n am  się 
w ięc, że  zastosow an ie  Z n C l2  gen erow an eg o  in situ w  re
akcji C S M  z  Z n O  d o p ro w a d zi d o  usieciow ania E N R . 
Z  ozn aczań  w u lk am etryczn ych  oraz pęcznienia ró w n o 

w a g o w e g o  w yn ik a , że  zastosow an ie  > 3 0  cz. Z n O /1 0 0  
cz. C S M 43  w  m ieszan inie z  E N R 25  o stosu n ku  m a so 
w y m  E N R /C S M  od  7 5 /2 5  d o  9 0 /1 0  p o w o d u je  usiecio- 
w an ie E N R  z od p ow ied n ią  szyb k ością  i w  p rze w id y w a 
n y m  stop niu , w  dod atk u  bez rew ersji sieciow ania (rys. 
9 ) . R e w e r s ję  s ie c io w a n ia  o b s e r w u je  się  n a to m ia st  
w  p rzy p a d k u  m niejszej zaw artości Z n O .

S ieciow an iu  E N R  to w a r z y sz y  zm n ie jszen ie  inten
sy w n o śc i p och łan ian ia  p a sm a  p r z y  1180 i 1352 c m ' 1 

(drgania rozciągające w  gru pie - S 0 2C1), 1248 cm ' 1 (drga-

0 15 30 45 60
czas, min

Rys. 9. Wpływ tlenku cynku na moment wulkametryczny 
mieszaniny (M) ENR25/CSM43 (85/15) w T  = 443 K; zawar
tość ZnO (cz./lOO cz. CSM43): l — 0 ; 2 — 5;3 —  10; 4 —  
20; 5 —  40; 6  —  50; 7 —  60
Fig. 9. Effect of ZnO on vulcametric moment (M) of 
ENR25/CSM43 (85/15) blend at T = 423 K. ZnO content 
(parts of ZnO/100 parts of CSM43): 1 —  0; 2 —  5 ; 3 —  10; 
4 — 20; 5 — 40; 6  — 50; 7 — 60
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Rys. 10. Widmo IR mieszaniny ENR25/CSM35 (82,5/17,5) zawierającej 50 cz. ZnO/lOO cz. CSM przed (1) i po usieciowaniu
( 2 ) wT = 443 К
Fig. 10. IR spectra of ENR25/CSM35 (82.5/17.5) blend, containing 50 parts of ZnO/lOO parts of CSM, before (1) and after 
curing (2) atT = 443 К

nia rozciągające C -O  w  gru pie oksiranow ej E N R  [20]) 
oraz pojaw ien ie się szerokiego  pasm a absorpcji w  o b sza 
rze ok. 3 5 0 0  cm ' 1 (w oln e  i zasocjow an e g ru p y  h yd ro k sy 
low e), a także p asm a p rzy  1090 cm ' 1 (drgania rozciągają
ce C -O -C  w  p ięcioczło n o w y ch  pierścieniach z  tlenem  ja

ko h eteroatom em  [20]) —  rys. 10. O zn acza  to, że siecio
w an ie  E N R  w  o m a w ia n y m  p rzy p a d k u  m o żn a  w iązać  
z polim eryzacją  z u d zia łem  gru p  ok siran ow ych , inicjo
w an ą p rzez  pow stający in situ Z n C l2 . Reakcji tej tow a 
rzy szy  furanizacja E N R , o czy m  św ia d czy  zm ian a inten
sy w n ości i kształtu  pasm a p rzy  1090 c m '1, oraz inne re
akcje u b o czn e , w  ty m  p o w sta w a n ie  gru p  karbon ylo- 
w y ch  (n o w e p a sm o  p rzy  1713 c m '1).

S zyb k ość i stop ień  u sieciow an ia E N R  m o żn a  regu lo 
w ać zm ieniając stosu n ek E N R /C S M  w  m ieszan inie oraz 
rodzaj C S M , stosując E N R  o in n y m  stop niu  ep o k sy d o 
w an ia , np. E N R 5 0 , a także zastępując Z n O  in n y m  tlen
k iem , w  tym  S n O  i ЕегОз.

PODSUM OW ANIE

P rze d sta w io n y  sp o só b  sieciow an ia , z  w y k o rzy sta 
niem  gen erow an ych  in situ k w a só w  Lew isa  jako katali
zato rów  lub inicjatorów  procesu  jest oryginalną m etodą  
n iekon w en cjon aln ego sieciow ania SBR i E N R , z  w y k o 
r z y sta n ie m  s ta n d a r d o w y c h , z n a n y c h  i s to so w a n y c h  
sk ła d n ik ó w  m ieszan ek  k a u czu k o w y ch . S zybkość siecio
w an ia  oraz stop ień  usieciow an ia  SBR i E N R  m o żn a  re
g u lo w a ć  w  szerok im  zakresie zm ieniając ilość i rodzaj 
C S M , a także rodzaj i ilość tlenku m etalu , w p ro w a d za 
nych jako prekursory k w asu  Lew isa  d o  tych k au czu 
ków . O p ra c o w a n y  i zg ło szo n y  d o  och ron y patentow ej 
[2 1 , 2 2 ] sp o sób  sieciow ania m o ż e  być także stosow an y  
w  p rzy p a d k u  SBR i E N R  zaw ierających napełniacze ak
tyw n e i bierne, takie jak sa d ze  lub krzem ion ki, z w ła sz 
cza w  p rzy p a d k ach , k ied y  konw en cjonaln e m e to d y  sie
ciow ania tych e la sto m eró w  są n iew skazane.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego 4 T08E 
051 22 finansowanego przez Komitet Badań Naukowych.
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