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Zastosowanie generowanych in situ kwasow Lewisa
do sieciowania elastomerow

USE OF IN SITU GENERATED LEWIS ACIDS IN CROSSLINKING OF
ELASTOMERS

Summary — New unconventional method of crosslinking of styrene-buta-
diene rubber (SBR) and epoxidized natural rubber (ENR) was elaborated. To
initiate the crosslinking process, Lewis acids generated in situ in reaction of
acid precursors — chlorosulfonated polyethylene (CSM), differing in chlorine
content (CSM — Table 1), and ZnO were used. The following properties of
SBR/CSM/ZnO blends were determined: vulcametric moment (M), equilib-
rium swelling ((,) as well as the content of a fraction soluble in chosen sol-
vents [2-butanone — MEK (Q,MEX), toluene — TOL (Q,°"), or tetrahydro-
furane — THF (QI,-”L F )], the content of chlorine bounded in the blends investi-
gated (Table 6), Mooney— Rivlin elasticity constants C;M) as well as tensile
strength (TSp) (Table 2—4, 7). The effects of the type and amount of CSM (Figs.
2,3) and ZnO (Fig.1) as well as SBR/CSM ratio on SBR curing rate and degree
were investigated. For comparison, ZnO in SBR/CSM blend was substituted
with another oxides: MnO,, CuO, 5nO or Fe,Oj3 (Fig. 8, Table 7). Only in the
cases of SnO or Fe,O3 acceptable while significantly worse results were ob-
tained. Effect of ZnO content on ENR/CSM blend curing rate and degree has
been also determined (Fig 9). Courses of SBR and ENR curing were analyzed
using FTIR spectroscopy (Fig. 4 and 10, Table 5), dynamic thermomechanical
analysis (DMTA — Fig. 6) and SEM (Fig. 7). SBR curing is a result of its phenyl
rings’ alkylation with polymeric halide (CSM) and autoalkylation with SBR
chains containing 1,2- and 1,4-cis-butadiene monomer units, catalyzed with
ZnCl, formed in situ from ZnO and CSM. IR spectra analysis leads to the
conclusion that ENR curing is a result of oxirane groups’ polymerization also
catalyzed with in situ formed ZnCl,.

Key words: styrene-butadiene rubber, epoxidized natural rubber, chlorosul-
fonated polyethylene, zinc oxide, unconventional curing, Lewis acids genera-
ted i situ, zinc chloride.

Aprotonowe kwasy Lewisa stosuje sie w chemii
i technologii elastomeréw, m.in. do inicjowania polime-
ryzacji izobutylenu lub jego kopolimeryzacji z izopre-
nem, jako katalizatory sieciowania kauczukéw butylo-
wych Zywicami fenolowo-formaldehydowymi [1] oraz
w sieciowaniu halogenowanych kauczukéw butylo-
wych [2]. W drugiej polowie XX wieku zajeto sie zagad-
nieniem sieciowania kauczuku butadienowo-akrylonit-
rylowego (NBR) wybranymi kwasami Lewisa — halo-
genkami metali, w tym ZnCl, [3—5]. Stwierdzono, ze
w powstalych sieciach przestrzennych obecne sa wezly

kompleksowe zlozone z ZnCl, stanowiacego rdzen
i grup nitrylowych jako ligandéw.

Bezposrednie stosowanie halogenkéw metali (kwa-
séw Lewisa) w charakterze substancji sieciujacych wiaze
sie jednak z trudnosciami wynikajacymi z ich duzej re-
aktywnosci juz w temperaturze sporzadzania i przetwa-
rzania mieszanek kauczukowych oraz higroskopijnosci
i podatnosci na hydrolize. Powstajacy w nastepstwie
hydrolizy HCl moze powodowaé korozje metalowych
powierzchni urzadzen przetwérczych i form wulkaniza-
cyjnych oraz porowacenie produktéw usieciowania.
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Dotychczas nie badano mozliwosci generowania
aprotonowych kwaséw Lewisa w §rodowisku polimeru
(in situ), w reakcji odpowiednio dobranych prekurso-
réw, w tym polimerycznego halogenku, oraz wykorzys-
tania tak wytwarzanych kwaséw do sieciowania elasto-
meréw. Zaleta takiego sposobu bylaby mozliwosé kon-
trolowania szybkosci powstawania i stezenia kwasu,
a tym samym szybkosci i stopnia usieciowania elasto-
meru. Wskazuja na to wyniki badania sieciowania kau-
czukéw chlorobutylowych tlenkami metali [2], a takze
nasze badania sieciowania NBR Zywica chlorokauczu-
kowa w obecnosci ZnO [6, 7] oraz uwodornionego kau-
czuku nitrylowego (HNBR) za pomoca chlorosulfono-
wanego polietylenu (CSM) w obecnosci zwiazkéw cyn-
ku [8,9].

Do sieciowania kauczuku butadienowo-styreno-
wego (SBR) wykorzystuje sie reaktywnosé wiazan po-
dwéjnych >C=C< oraz grup oa-metylenowych obec-
nych w jego taiicuchu gtéwnym i w bocznych grupach
winylowych, tj. w merach butadienowych o addycji
1,2. Nie uwzgledniano przy tym mozliwosci sieciowa-
nia SBR w wyniku alkilowania pierscieni styrenowych
w reakcji Friedla—Craftsa, katalizowanej kwasami Le-
wisa. Podobnie, nie rozwazano mozliwosci sieciowa-
nia epoksydowanego kauczuku naturalnego (ENR) na
drodze inicjowanej kwasami Lewisa polimeryzacji
grup oksiranowych, co w $wietle znanych metod ut-
wardzania zywic epoksydowych [10] wydaje sie moz-
liwe.

W obecnej pracy przedstawiamy wyniki badani nie-
konwencjonalnego sieciowania SBR metoda alkilowania
pierécieni styrenowych w reakcji Friedla—Craftsa kata-
lizowanej generowanymi i sifu kwasami Lewisa oraz
wykorzystania tych kwaséw do sieciowania ENR.

Na podstawie analizy ogélnych zaleznosci szybkosci
i wydajnoéci alkilowania piericieni fenylowych w reak-
cji Friedla—Craftsa od stezenia i rodzaju katalizatora
oraz warunkéw prowadzenia reakgcji {11, 12] oczekiwa-
liSmy, ze postep i szybkos¢ sieciowania SBR proponowa-
na metoda zalezeé beda przede wszystkim od zawartos-
ciirodzaju prekursoréw kwasu Lewisa.

Wiadomo, ze podczas ogrzewania mieszaniny
CSM/Zn0O, w wyniku dehydrohalogenacji CSM i péz-
niejszych reakcji HCl z ZnO [13], powstaje ZnCly:

~CH2-CH(-50-CI)-CHCIl~ — ~CH>-CH=CHCIl~ +

+S0O2 + HCI (6]
ZnO + HCl - HOZnCl 2)
HOZnCl + HCI — ZnCl, + H.O 3

Kierujac sie tymi przestankami oraz wynikami
wczesniejszych badan niekonwencjonalnego sieciowa-
nia HNBR [8, 9], jako prekursory kwasu Lewisa wybra-
liSmy CSM oraz tlenek cynku. ZatozyliSmy, ze w oma-
wianym przypadku CSM powinien pelni¢ jednoczesnie
role donora jonéw chlorkowych i czynnika alkilujacego
SBR.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Do badan zastosowano kauczuk SBR ,, Ker 1502” (fir-
ma Chemiczna Dwory SA) oraz dwa gatunki ENR, mia-
nowicie ,,Epoxyprene 25” i ,,Epoxyprene 50” (oznaczone
dalej symbolami ENR25 i ENR50) o stopniu epoksydo-
wania, odpowiednio, 25 i 50 % mol. (producent firma
Kumpulan Guthrie Derhad, Malezja).

Prekursory kwaséw Lewisa (donory jonéw chlorko-
wych) stanowily rozmaite typy CSM (firmy DuPont)
rézniace si¢ calkowita zawartoscia zwiazanego chloru
i zawarto$cia reaktywnego chloru w grupach chlorosul-
fonowych (-50,Cl), o symbolach CSM24, CSM29,
CSM35 i CSM43 (tabela 1).

Tabela 1. Charakterystyka CSM
Table 1. Characteristics of CSM

Zawartos¢ chloru zwigzanego, % mas.
Typ CSM Symbol
calkowita w grupach -50,ClI
»Hypalon 45” 24 1,10 CSM24
~Hypalon 20" 29 1,55 CSM29
~Hypalon 40” 35 1,10 CSM35
~Hypalon 30" 43 1,20 CSM43

Tlenki cynku, cyny(Il), miedzi(l), zelaza(IIl) i man-
ganu(IV) (firmy Aldrich Chem. Co.) byly akceptorami
jonéw chlorkowych.

Z wymienianych materialéw sporzadzano mieszanki
oraz wulkanizaty w sposéb opisany i stosowany w na-
szych wczesniejszych publikacjach [7, 9, 14].

Metodyka badan

Oznaczano moment wulkametryczny, pecznienie
réwnowagowe i zawarto$¢ ekstraktu w wybranych roz-
puszczalnikach, zawartos$¢é zwigzanego Cl, zaleznos¢ na-
prezenie-odksztatcenie oraz stale elastycznosci Moo-
ney’a—Rivlina 2C;", a takze wiasciwosci mechaniczne
przy rozcigganiu. Badania te prowadzono w sposéb opi-
sany juz w naszych cytowanych powyzej publikacjach
[7,9,14].

Widma FT-IR blonek mieszanek i wulkanizatéw
(grubos¢ <30 pm), otrzymanych metoda prasowania
pod ci$nieniem, wykonywano za pomoca spektrometru
»~BIO-RAD 175C”. Morfologie przeloméw elastomeréw
w stanie szklistym badano metoda SEM stosujac mikro-
skop elektronowy ,Jeol 35C”. Dynamiczna analize ter-
momechaniczna (DMTA) przeprowadzono przy uzyciu
aparatu ,Rheometrics Scientific DMTA V” z oprogramo-
waniem RSI Orchestrator. Pomiary kata rozpraszania
promieni rentgenowskich (WAXS) w mieszaninach elas-
tomeréw z ZnO przed i po ich ogrzewaniu wykonano za
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pomoca dyfraktometru proszkowego firmy Siemens
D5000 z oprogramowaniem ,Diffrac AT w.3” i ,Eva
w.3.09”.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Sieciowanie SBR

Wplyw zawartosci ZnO

Na pierwszym etapie badan uzyto CSM o najwiek-
szej zawartosci Cl zwiazanego ogélem, czyli CSM43.
Ogrzewaniu mieszaniny SBR/CSM43 (85/15 mas.) w T
=413 K towarzyszy sieciowanie dopiero po wprowadze-
niu do niej ZnO. Na podstawie wartosci przyrostu mo-
mentu wulkametrycznego (AM), stalych elastycznosci
2C,N Mooney‘a—Rivlina oraz pecznienia réwnowago-
wego w butan-2-onie (Q,MEX) (rys. 1, tabela 2) wynika,
ze w przypadku zawartosci ZnO 4—8 cz./100 cz.
CSM43 (tutaj i dalej cz. oznaczaja czesci masowe) w mie-
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Rys. 1. Wplyw zawartosci ZnO na moment wulkametryczny
(M) mieszaniny SBR/CSM43 (85/15) w T = 413 K; zawartos¢
Zn0O (cz./100 cz. CSM43): 1 —0;,2—2;3—4;4—6;,5—
8,6 —10

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

Tabela 2. Wplyw zawartosci ZnO w mieszaninie SBR/CSM43
(85/15) na wilasciwosci SBR usieciowanego w T =413 K

Table 2. Effect of ZnO content in SBR/CSM43 (85/15) blend on
the properties of SBR cured at T =413 K

Czas
Zawartoié¢ ZnO | siecio- AMy, 20N QI,MEK TSy
cz./100 cz. CSM | wania dNm MPa ml/ml MPa
min
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
10 50 29 — — —

*) TSy — wytrzymalo$é na rozcigganie.

szaninie obserwuje sie zadowalajacy postep i szybkosé
sieciowania oraz szerokie plateau. Wprowadzenie wiecej
niz 8 cz. ZnO/100 cz. CSM prowadzi do zmniejszenia
osigganego stopnia usieciowania oraz silnej rewers;ji.

Wplyw rodzaju CSM

Zgodnie z oczekiwaniami, rodzaj CSM jako prekur-
sora kwasu Lewisa wyraZnie wplywa na szybkos¢ i sto-
piefi usieclowania SBR (rys. 2, tabela 3). W mieszaninie
o stosunku masowym SBR/CSM = 85/15 i zawartosci
6 cz. ZnO/100 cz. CSM wystarczajacy stopieni usiecio-
wania SBR osiaga si¢ w przypadku CSM o najwiekszej
zawarto$ci Cl zwiazanego w grupach -SO,Cl (CSM29)
lub o najwiekszej zawartosci Cl zwigzanego ogéltem
(CSM43). Szybkosc i stopieni usieciowania nie sa zado-
walajace w przypadku zastosowania CSM24. Obserwa-
cje te wskazuja na istotna role Cl zwigzanego labilnie
w CSM (w grupach -SO,ClI oraz z atomami wegla w po-
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Rys. 2. Wplyw rodzaju CSM na moment wulkametryczny
(M) mieszaniny SBR/CSM (85/15) w T = 423 K w obecnosci
6 cz. ZnOf100 cz. CSM; rodzaj CSM: 1 — C5M24; 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 — C5M35; 4 — CSM43

Tabela 3. Wplyw rodzaju CSM w mieszaninie SBR/CSM
(85/15) na wlasciwosci SBR usieciowanego w T = 423 K, w obecnos-
ci 6 cz. ZnO/100 cz. CSM

Table 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
Zn0/100 parts CSM

Rodzaj | Czas siecio- | AML, 2N | @ TS
CSM wania, min dNm MPa ml/ml MPa
CSM24 50 26 — 31,80 1,62
C5M29 50 120 0,304 4,70 4,12
C5M35 50 97 0,101 8,50 348
CsM43 50 50 0,334 424 | 725

K QUTOL — pecznienie rtéwnowagowe w toluenie.
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zydji B wzgledem tej grupy [11]) w generowaniu ZnCl,,
a tym samym w sieciowaniu SBR.

Wplyw stosunku SBR/CSM43

O roli kwasu Lewisa w omawianych reakcjach
$wiadczy takze wplyw stosunku SBR/CSM43 w miesza-
ninie na szybkos¢ i postep sieciowania SBR. W przypad-
ku zawartodci 6 cz. ZnO/100 cz. CSM43 i stosunku
SBR/CSM43 < 87,5/12,5 (czyli < 7) uzyskuje sie wystar-
czajaca szybkos¢ sieciowania oraz brak rewersji. Swiad-
cza o tym wyniki oznaczan pecznienia, stalych elastycz-
nosci oraz innych wlasciwosci usieciowanej mieszaniny
(rys. 3, tabela 4). Na uwage zasluguje znaczna (7—9
MPa) wytrzymalo$¢ na rozciaganie usieciowanego elas-
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Rys. 3. Wplyw zawartodci CSM43 w mieszaninie SBR/
CSM43 na jej sieciowanie w T = 413 K w obecnodci 6 cz.
Zn0/100 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 of ZnO/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

100

tomeru, co jest niemozliwe do osiagnigcia w przypadku
nienapelnionego i konwencjonalnie usieciowanego SBR.

Tabela 4. Wplyw stosunku SBR/CSM43 w mieszaninie na
wiasciwosci SBR usieciowanego w T = 413 K w obecnosci 6 cz.
Zn0/100 cz. CSM

Table 4. Effect of SBR/CSM43 blend ratio on the properties of
SBR cured at T = 413 K, in the presence of 6 parts ZnO/100 parts
CSM

Stosunek | Czas siecio- | AM|, 20N ‘ QMEx i TS
SBR/CSM43 | wania, min | dNm MPa | ml/ml | MPa
90/10 60 34 0,079 2,17 : 50
875/12,5 60 44 0,128 1,73 \ 4,4
85/15 60 54 0,154 149 | 74
82,5/17,5 60 59 0,329 1,33 | 95
80/20 60 73 0,271 117 | 76

Analiza FT-IR

Ogrzewaniu mieszanin SBR/CSM/ZnO towarzyszy
zmniejszenie intensywnosci pochlaniania pasm przy
1309 i 1352 cm™! (drgania rozciagajace w grupie -50,Cl
[15]), 1493 i 1639 cm™ (boczne grupy winylowe — mery
1,2-butadienowe) oraz 758 cm’ (mery butadienowe
1,4-cis), a takze wzrost intensywnosci pochlaniania pas-
ma przy 967 cm™! (mery butadienowe 1,4-trans [16]) oraz
zmiany intensywnosci pasm pochlaniania w obszarze
1700—1940 cm™, w tym pojawienie sie nowego pasma
absorpcji przy 1777 cm” (obszar charakteryzujacy typ
podstawienia w pierscieniu fenylowym [17]) — rys. 4.
Takich efektéw nie stwierdzono w przypadku ogrzewa-
nia mieszaniny SBR/CSM nie zawierajacej ZnO.

Zmiany intensywnosci pochlaniania wybranych
pasm absorpcji wzgledem intens?/wnoéci pochlaniania
pasma odniesienia przy 1450 cm™ (drgania C-H w gru-
pach -CHj,- meréw butadienowych i styrenowych) za-
wiera tabela 5. Z ich analizy wynika, ze ogrzewanie mie-
szaniny SBR/CSM/ZnO prowadzi do zmniejszenia ste-
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Rys. 4. Widmo IR mieszaniny SBR/CSM43/ZnO przed (1) i po usieciowaniu (2) w T = 413 K (SBR/CSM43 = 85/15 mas.; 4 cz.

ZnQJ100 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

Zn0Of100 parts of CSM43)
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Tabela 5 Wzgledna intensywnosé pasm absorpcji w widmie
IR przed i po usieciowaniu mieszaniny SBR/CSM43 (85/15)
w obecnosci 4 lub 6 cz. Zn0O/100 cz. CSM [pasmo odniesienia: 1450
em™ (grupy -CHy-)]

Table 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/100 parts CSM [reference band: 1450 cm™
(-CH2- groups)]

Wzgledna intensywno$é
pochlaniania

Pasmo badane
przed po

usicciowaniem usieciowaniu

‘ liczba

4 cz. 6 cz. 4cz. 6 cz.
grupa falowa | 0 | zn0 | zn0 ! znO
cm

pierscien styrenowy 688 1,07 1,07 1,06 1,12
-CH=CH- (cis) 758 0,94 0,83 0,55 0,66
-CH=CH- (trans) 967 0,64 0,70 1,17 1,14
Cl-502- 1309 1,07 0,38 0,24 0,22
Cl-SO2- 1352 0,44 0,42 0,26 0,26
CH,=CH- 1493 0,76 0,80 0,53 0,54
CH,=CH- 1639 0,52 0,50 0,24 0,31

1703 0,79 0,70 0,46 043
1741 0,12 0,09 — —
1777 — — 0,18 0,15
1800 0,07 0,09 — —
1866 0,09 0,09 0,04 0,03
1940 0,16 0,09 0,06 0,06

podstawienie
w pierécicniu
fenylowym

mozna takze wykluczy¢ udzialu meréw 1,4-cis w katali-
zowanych przez ZnCl, reakcjach prowadzacych do ut-
worzenia struktur cyklicznych i policyklicznych [18].
Cyklizacja SBR i dealkilacja podstawionych wczesniej
pierscieni fenylowych w SBR sa prawdopodobnymi
przyczynami rewzrsji sieciowania, obserwowanej w wa-
runkach diugotrwalego ogrzewania mieszanin
SBR/CSM zawierajacych wieksza niz optymalna iloé
ZnO lub CSM oraz mniejszego stopnia usieciowania
SBR ogrzewanego w T >423 K.

Przemiany ZnO podczas ogrzewania mieszanin SBR/CSM/ZnO

Utworzenie ZnCl, potwierdzaja wyniki oznaczan
zwigzanego Cl w poddanych wyczerpujacej ekstrakcji
heksanem Iub acetonem prébkach SBR/CSM43/ZnO
przed i po usieciowaniu (tabela 6). Aceton rozpuszcza
niekauczukowe skladniki zawarte w handlowych SBR
1 CSM wchodzacych w sklad usieciowanej mieszaniny
SBR/CSM/ZnO, frakcje zolowa CSM oraz powstaly
ZnCl,, natomiast heksan rozpuszcza tylko wspomniane

Tabela 6. Zawartos¢ chloru zwiazanego w mieszaninie
SBR/CSM43 (82,5/17,5) przed i po usieciowaniu w obecnosci 6 cz.
Zn0/100 cz. CSM

T able 6. Bound chlorine content in SBR/CSM43 (82.5/17.5)
blend before and after curing; 6 parts Zn0O/100 parts CSM

zenia grup chlorosulfonowych w CSM, bocznych grup
winylowych oraz meréw 1,4-cis-butadienowych. Podob-
ny wniosek wyplywa z analizy zmian intensywnosci po-
chlaniania tych pasm odniesionych do intensywnosci
pochlaniania pasma przy 688 cm™ (drgania C-H w piers-
cieniu fenylowym meréw styrenowych). Uprawniony
jest zatem wniosek, ze czes¢ grup -5O,Cl w CSM rozpa-
da si¢ z utworzeniem HCI, a nastepnie ZnCl, [réwnania
(1)—(@3)], a powstajacy ZnCl, katalizuje alkilowanie
piericieni styrenowych. Czynnikiem alkilujacym sa
boczne grupy winylowe i mery 1,4-cis-butadienowe SBR
oraz polimeryczny halogenek, tj. podstawione chlorem
mery etylenowe CSM.

Zmiany intensywnosci pasm pochlaniania promie-
niowania podczerwonego w obszarze 1700—1940 cm’!
potwierdzaja alkilowanie pierscieni styrenowych, praw-
dopodobnie w pozycji 4 oraz 3 i 5. Powstawanie wiazani
poprzecznych w mieszaninie SBR/CSM/ZnO mozna
zatem wigzaé¢ z miedzyczasteczkowym alkilowaniem
pierscieni fenylowych polimeryczna olefing (autoalkilo-
wanie z udzialem meréw butadienowych 1,2- oraz,
prawdopodobnie, 1,4-cis), a takze z miedzyczasteczko-
wym, interpolimerowym alkilowaniem tychze pierscie-
ni polimerycznym halogenkiem, tj. CSM.

Zwigkszenie intensywno$ci pochlaniania pasma
przy 967 cm™ oraz zmniejszenie intensywnosci pasma
przy 758 em’ wskazuje, Ze czes¢ meréw 1,4-cis-butadie-
nowych uczestniczy nie tylko w alkilowaniu pierscieni,
lecz takze ulega izomeryzacji do postaci 1,4-frans. Nie

Mieszanina SBR/CSM43/Zn0O Zawartogé Cl, % mas.

Nieusicciowana — wartosé obliczona 7,52
Nieusicciowana, oczyszczona w wyniku

ekstrakeji heksanem — wartoéé oznaczona 7,35
Usieciowana, oczyszczona w wyniku

ekstrakcji acetonem — warto$¢ oznaczona 6,45
Usieciowana, oczyszczona w wyniku

ekstrakcji heksanem — warto$é oznaczona 7,37

niekauczukowe skladniki oraz frakcje zolowa SBR. Oz-
naczona iloé¢ substancji ekstrahowanych acetonem jest
Znacznie mniejsza niz wynikaloby to z zwartosci CSM
W nieusieciowanej mieszaninie (7,54 i 17,32 % mas., gdy
stosunek SBR/CSM43 w mieszaninie wynosi 82,5/17,5 1
zawarto$¢ ZnO jest réwna 6 cz./100 cz. CSM). Podobnie,
zawartod¢ substancji ekstrahowanych heksanem z usie-
ciowanej mieszaniny jest niewielka (<4,5 % mas.) i nie
przekracza wartos$ci wynikajacej z zawarto$ci substancji
niekauczukowych obecnych w SBR i CSM. Poréwnanie
obliczonej i oznaczonej zawarto$ci substangji ekstraho-
wanych wspomnianymi rozpuszczalnikami oraz zawar-
tosci zwigzanego Cl w badanych prébkach pozwalaja na
stwierdzenie, Ze podczas ogrzewania mieszaniny
SBR/CSM/ZnO z czesci ZnO powstaje ZnCl; oraz nas-
tepuje interpolimerowe wiazanie sie¢ CSM z SBR. Jest to
jeden z etapéw niekonwencjonalnego sieciowania SBR
w wyniku alkilowania jego pierscieni fenylowych.

O przemianach ZnO zachodzacych w obecnosci CSM
podczas ogrzewania zdyspergowanej w elastomerze
mieszaniny ZnO/CSM (10 cz. ZnO/100 cz. CSM) §wiad-
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Rys. 5. Dyfraktogram WAXS mieszaniny HNBR/CSM43
(90/10) zawierajacej 10 cz. ZnO/100 cz. CSM43 przed (1) ipo
usieciowaniu (2) wT =443 K

Fig. 5. wAxs diffraction patterns of HNBR/CSM43 (90/10)
blend, containing 10 parts 0fZn0O/100 parts ofCSM43, before
(1) and after curing (2) atT =443 K

czy takze zanik czes$ci charakterystycznych dla ZnO ma-
ksiméw dyfrakcyjnych rozpraszania promieni rentge-
nowskich (WAXS) o wartosci kata 20 = 32; 35; 36,5 oraz
56,5° po ogrzaniu uktadu HNBR/CSM43/ZnO (rys. 5).

Morfologia mieszanin SBR/CSM

Wyniki analizy metodg DMTA (rys. 6) wskazujg na
dobra mieszalno$¢ SBR z CSM43 w badanym przedziale

ich udziatu w mieszaninach. Usieciowanie powoduje je-
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1,00

88
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0,01
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dynie pewne zwezenie szerokos$ci przedziatu gtéwnego
przejscia relaksacyjnego [obszar ekstremalnych zmian
modutu rozproszenia (E") oraz kata strafnos$ci mecha-
nicznej (tg 5)] bez istotnej zmiany przedziatu temperatu-
ry, w ktérej wystepujag maksima obu tych wielkosci.
Fraktogramy SEM potwierdzaja dobra mieszalnos¢
sktadnikéw w nieusieciowanych mieszaninach SBR
z CSM43 (rys. 7) i CSM35 oraz niezadowalajaca w przy-
padku CSM29. Ogrzewanie tych mieszanin w obecnosci
ZnO, potaczone z sieciowaniem SBR, poprawia mieszal-
nos$¢ sktadnikéw. Metoda SEM potwierdza zatem inter-
polimerowe reakcje sieciowania zachodzace podczas
ogrzewania mieszanin SBR/CSM/ZnO. Na zdje-

ciach fraktogramoéw ogrzewanych mieszanin

Rys. 7. Fraktogramy SEM mieszaniny SBR/CSM43 (85/15)
zawierajacej 6 cz. ZnO/100 cz. CSM43 przed (a) i po usiecio-
waniu (b); t=50 min, T=423 K

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 Kfor 50 min

Rys. 6. Zalezno$¢ E', E" oraz tg 5 od temperatury mieszaniny
SBR/CSM43 (85/15) przed (a) i po usieciowaniu (b) w T =
413 K w obecnosci 6 cz. ZnO/100 cz. CSM43. 1 — E; 2 —
E";3— tgs

Fig. 6. Temperature dependence of E', " and tgs 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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SBR/CSM43/ZnO widoczne sa ziarna nowej fazy statej
(rys. 7b), nieobecne w przelomach mieszanin przed
ogrzewaniem, a takze w przelomach tych mieszanin
usieciowanych i nastepnie poddanych ekstrakcji aceto-
nem. Ze wzgledu na nierozpuszczalno$é¢ polarnego
ZnCl, w niepolarnym SBR oraz na bardzo dobra roz-
puszczalno$é ZnCl, w acetonie [19] mozna przyjaé, ze
owe ziarna fazy stalej sa krysztatkami ZnCl,.

Wplyw innych tlenkéw metali na sieciowanie SBR

Jak juz wezesniej wspomnielismy, szybko$é i wydaj-
noéé¢ alkilowania w reakcji Friedla—Craftsa zaleza od
rodzaju kwasu Lewisa zastosowanego jako katalizator
[11, 12]. Spodziewalismy sie zatem odmiennej szybkosci
sieciowania mieszaniny SBR/CSM w przypadku uzycia
innych niz ZnO tlenkéw metali jako akceptoréw HCL
Z oznaczafi wulkametrycznych, pecznienia réwnowa-
gowego oraz statych elastycznosci (rys. 8, tabela 7) wyni-
ka, Ze wystarczajaca szybkos¢ i postep usieciowania SBR
obserwuje sie stosujac SnO i Fe,O3 zamiast ZnO. Jakos-
ciowa zaleznoéé szybkosci i stopnia usieciowania od
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Rys. 8. Wplyw rodzaju tlenku metalu na moment wulkamet-
ryczny (M) mieszanin SBR/CSM29 (85/15) zawierajqcych
6 cz. tlenku metalu/100 cz. CSM29w T =423 K. 1 — MnQOy;
2—Cu0O;3 — 5n0;4— Fe;,03;, 5 — Zn0O

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 C5SM29, at T = 423 K. 1 — MnOy; 2 —
CuQO;3 — 5n0; 4 — Fe;03;, 5 — ZnO

skladu mieszaniny SBR/CSM29 oraz od zawartosci
w niej Fe;O3 lub SnO jest taka sama jak w przypadku
stosowania ZnO. Dodawanie CuO lub MnO; nie daje
natomiast zadowalajacych rezultatéw.

Posrednim, dodatkowym dowodem na powstawanie
ZnCl, i jego udziatu w sieciowaniu SBR omawiana me-
toda jest zmniejszenie szybkoéci i stopnia usieciowania
elastomeru po wprowadzeniu MgO do mieszaniny
SBR/CSM/ZnO. Jest to zwiazane z przeksztalcaniem
czeSci powstajacego ZnCl, w MgCl,, co stwierdzono
w [1, 2] podczas sieciowania kauczuku chloroprenowe-
go oraz chlorobutylowego tymi tlenkami.

Tabela 7. Wplyw zawartosci tlenku zelaza(III) i cyny(II) w
mieszaninie SBR/CSM29 (85/15) na wlasciwosci usieciowanego
SBR

Table 7. Effect of iron(III) and tin(II) oxides contents in
SBR/CSM29 (85/15) blends on the properties of cured SBR

Rodzaj Tempe- Czas
i zawarto$¢ ratura siecio- AML 20, QZ,THF K
tlenku siecio- wania dNm MPa ml/ml
metalu wania, K min
Fe203; 1,8 cz. 443 15 22,5 0,242 9,07
Fe203; 3,0 cz. 443 15 22,3 0,340 8,73
Sn0O; 2,0 cz. 423 30 24,9 0,192 12,30
Sn0O; 2,5 cz. 423 30 29,2 0,285 11,40
Q.M — pecznienie rownowagowe w tetrahydrofuranie.

Sieciowanie ENR

Jednym ze sposobdéw sieciowania zywic epoksydo-
wych jest stosowanie kwaséw Lewisa, kompleksowa-
nych w odpowiedni sposéb, w celu zwiekszenia bezpie-
czefistwa przetwarzania zywic [10]. Wydawalo nam si¢
wiec, ze zastosowanie ZnCl, generowanego i situ w re-
akcji CSM z ZnO doprowadzi do usieciowania ENR.
Z oznaczan wulkametrycznych oraz pecznienia réwno-
wagowego wynika, ze zastosowanie >30 cz. ZnO/100
cz. C5M43 w mieszaninie z ENR25 o stosunku maso-
wym ENR/CSM od 75/25 do 90/10 powoduje usiecio-
wanie ENR z odpowiednia szybkoscia i w przewidywa-
nym stopniu, w dodatku bez rewersji sieciowania (rys.
9). Rewersje sieciowania obserwuje si¢ natomiast
w przypadku mniejszej zawartosci ZnO.

Sieciowaniu ENR towarzyszy zmniejszenie inten-
sywnosci pochlaniania pasma przy 1180 i 1352 cm’
(drgania rozciagajace w grupie -SO,Cl), 1248 cm™! (drga-

0 15 30 45 60
czas, min

Rys. 9. Wplyw tlenku cynku na moment wulkametryczny
mieszaniny (M) ENR25/CSM43 (85/15) w T = 443 K; zawar-
toé¢ ZnO (cz.J100 cz. CSM43): 1 —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) zawierajacej 50 cz. ZnOf100 cz. CSM przed (1) i po usieciowaniu

(2)wT=443K

Fig. 10. IR spectra of ENR25/CSM35 (82.5/17.5) blend, containing 50 parts of ZnO/100 parts of CSM, before (1) and after

curing (2) at T =443 K

nia rozciagajace C-O w grupie oksiranowej ENR [20])
oraz pojawienie sie szerokiego pasma absorpcji w obsza-
rze ok. 3500 cm™! (wolne i zasocjowane grupy hydroksy-
lowe), a takze pasma przy 1090 cm™ (drgania rozciagaja-
ce C-O-C w piecioczlonowych pierécieniach z tlenem ja-
ko heteroatomem [20]) — rys. 10. Oznacza to, ze siecio-
wanie ENR w omawianym przypadku mozna wiazaé
z polimeryzacja z udzialem grup oksiranowych, inicjo-
wana przez powstajacy i situ ZnCly. Reakcji tej towa-
rzyszy furanizacja ENR, o czym §wiadczy zmiana inten-
sywnosci i ksztalttu pasma przy 1090 cm™!, oraz inne re-
akcje uboczne, w tym powstawanie grup karbonylo-
wych (nowe pasmo przy 1713 cm™).

Szybkos¢ i stopieri usieciowania ENR mozna regulo-
wac zmieniajac stosunek ENR/CSM w mieszaninie oraz
rodzaj CSM, stosujac ENR o innym stopniu epoksydo-
wania, np. ENR50, a takze zastepujac ZnO innym tlen-
kiem, w tym SnO i Fe;Os.

PODSUMOWANIE

Przedstawiony sposéb sieciowania, z wykorzysta-
niem generowanych in situ kwaséw Lewisa jako katali-
zatoréw lub inicjatoréw procesu jest oryginalna metoda
niekonwencjonalnego sieciowania SBR i ENR, z wyko-
rzystaniem standardowych, znanych i stosowanych
sktadnikéw mieszanek kauczukowych. Szybkosé siecio-
wania oraz stopieft usieciowania SBR i ENR mozna re-
gulowaé w szerokim zakresie zmieniajac ilosé i rodzaj
CSM, a takze rodzaj i ilo§¢ tlenku metalu, wprowadza-
nych jako prekursory kwasu Lewisa do tych kauczu-
kéw. Opracowany i zgtoszony do ochrony patentowej
[21, 22] sposéb sieciowania moze by¢ takze stosowany
w przypadku SBR i ENR zawierajacych napelniacze ak-
tywne i bierne, takie jak sadze lub krzemionki, zwlasz-
cza w przypadkach, kiedy konwencjonalne metody sie-
ciowania tych elastomeréw sa niewskazane.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego 4 TOS8E
051 22 finansowanego przez Komitet Badar Naukowych.
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