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Nowe elastomery termoplastyczne

NEW THERMOPLASTIC ELASTOMERS

Summary — A review (81 references mainly from the period 2000—2003)
concerning new thermoplastic elastomers (TPE) combining, in the defined
temperature range, the properties of chemically cured rubbers with facility of
processing and recycling of thermoplastic polymers. Four groups of such pro-
ducts were singled out, namely: block copolymers of styrene (mainly with
butadiene, isoprene or isobutene; in a last case also graft copolymers), elasto-
meric polyolefins (based on propylene), thermoplastic elastomers made of
polymer blends (physical blends of crystallizing plastomer with not crosslin-
ked elastomer) and thermoplastic elastoionomers (elastomers containing side
ionogenic acid groups, most often carboxylic or sulfonic ones). The principles
of syntheses of TPE were discussed and directions of their applications as well
as the present state and perspectives of their industrial manufacturing were
presented.
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Polimery laczace w pewnym przedziale temperatury
cechy usieciowanych chemicznie kauczukéw z latwos-
cia przetwarzania i recyklingu termoplastow nazywa sie
elastomerami termoplastycznymi (TPE). Istota syntezy i
proceséw wytwarzania TPE sprowadza sie do opraco-
wania metod generowania termoodwracalnych (zwykle
fizycznych) wezléw sieci przestrzennej, trwatych pod-
czas uzytkowania wyrobu, lecz rozpadajacych sie
w temperaturze na tyle niskiej, ze mozliwe jest przetwa-

D Politechnika Lédzka, Instytut Polimeréw, ul. Stefanowskiego 12/16.
2 Martin-Luther-Universitit Halle-Wittenberg, Fachbereich Inge-
nieurwissenschaften, D-06099 Halle (Saale), Niemcy.

? Autor, do ktérego nalezy kierowaé korespondencje; e-mail:
rzymski@p.lodz.pl

rzanie TPE bez ubocznych proceséw destrukcji lub de-
gradacji. Zjawisko rozpadu fizycznych weztéw sieci
w podwyzszonej temperaturze i ich odtwarzania sie
podczas obnizania temperatury wykorzystuje sie do
przetwarzania TPE. Termoodwracalna sie¢ przestrzenna
TPE jest trwata do temperatury wynikajacej z charakteru
i wartosci sil oddzialywan miedzyczasteczkowych
[1—4].

Ceche charakterystyczna znanych obecnie i stosowa-
nych w technice TPE stanowi ich mikroniejednorodnosé
fazowa i specyficzna morfologia domenowa. Jedna lub
wiecej z faz o temperaturze zeszklenia Tgs > 300 K lub
krystalizacji Ty; (w przypadku polimeréw krystalicz-
nych) jest sztywna (s) w temperaturze T < Tes lub T < Ty
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w wyniku asocjacji segmentéw makroczasteczek, pola-
czonej z ewentualng krystalizacja, tworzy ona sztywne
domeny, nadajace TPE trwaly ksztalt i wytrzymalosé
mechaniczng. Powstate domeny fazy sztywnej pelniaq
jednoczesnie role termoodwracalnych, fizycznych wez-
léw sieci i czastek napelniacza wzmacniajacego. Druga
faza o Tg, < 280 K jest migkka i elastyczna (e), nadajac
polimerowi w T > T, gigtko$¢ oraz odpornos¢ na dziata-
nie niepodobnych pod wzgledem termodynamicznym
rozpuszczalnikéw, a takze decyduje o odpornosci che-
micznej materiatu, w tym jego podatnosci na destrukcje
i degradacje oraz o odpornosci na starzenie. Przedziat
temperatury (T) stosowania TPE jest zatem ograniczony
do przedziatu T, < T < Ty (lub Tiy).

Mikroniejednorodna struktura TPE powoduje, ze ich
wladciwosci musza by¢ posrednie i zawieraé si¢ pomie-
dzy tymi, jakie charakteryzuja polimery tworzace fazy
sztywna i elastyczna. Wlasciwosci TPE, niezaleznie od
ich typu i budowy, sa zatem funkcja rodzaju, struktury
i udzialu obu faz, charakteru i wartosci oddziatywan
miedzyfazowych oraz sposobu polaczenia faz w ukla-
dzie, a takze obecnosci innych sktadnikéw, modyfikuja-
cych wiasciwosci jednej lub obu jego faz albo oddziaty-
wan miedzyfazowych.

Postep w dziedzinie TPE wiaze sie z badaniami ukie-
runkowanymi na polepszenie stabilnosci cieplnej fazy
sztywnej (wyzsza Tgs lub Tys) oraz na zwigkszenie od-
pornosci chemicznej, termicznej, stabilnosci cieplnej i
termooksydacyjnej fazy elastycznej. W niniejszym opra-
cowaniu, na podstawie analizy dostepnej literatury,
przedstawiamy wyniki badan z ostatnich kilku lat, po-
$wieconych poszukiwaniom TPE z czterech grup, mia-
nowicie: kopolimeréw blokowych styrenu, elastome-
rycznych poliolefin, TPE wytwarzanych z mieszanin
plastomeréw z elastomerami oraz termoplastycznych
elastojonomerdéw.

TPE Z GRUPY KOPOLIMEROW BLOKOWYCH STYRENU
Z INNYMI MONOMERAMI

Chronologicznie najstarszymi TPE w tej grupie sa ko-
polimery triblokowe styrenu z butadienem (SBS) lub
izoprenem (SIS) odkryte w 1961 r. [1] i oznaczane w lite-
raturze ogdélnym symbolem TPE-S. Gdy dtugos¢ korico-
wych blokéw styrenowych wynosi 10—20 nm, ich ciezar
czasteczkowy M,, = 7000—10 000, a zawartos¢ zwiazane-
go w TPE-S styrenu jest mniejsza niz 60 % mas. (zwykle
20—40 % mas.), dochodzi w nich do asocjacji blokéw
polistyrenowych (PS) prowadzacej do utworzenia
sztywnych domen o wymiarach nanoskopowych (<30
nm), zdyspergowanych kropelkowo w elastycznej ma-
trycy utworzonej przez bloki polidienowe (PB lub PI)
[1]. Sztywne domeny PS pelnia role termoodwracalnych
multifunkcyjnych wezléw sieci (miejsc zakotwiczenia
laficuchéw fazy elastycznej) oraz czastek napelniacza
wzmacniajacego, nadajac TPE-S m.in. dobra wytrzyma-
toé¢ mechaniczna, dostateczng sztywnos$¢ oraz inne cen-

ne cechy uzytkowe. Zasadnicze wady SBS i SIS wynikaja
z wzglednie niskiej temperatury zeszklenia polistyrenu
(Tgs ~ 368 K) oraz umiarkowanej jedynie odpornosci na
starzenie termooksydacyjne, ozonowe i §wietlne niena-
syconej fazy elastycznej. Niska temperatura zeszklenia
blokéw PS umozliwia wprawdzie przetwarzanie SBS
i SIS w umiarkowanej temperaturze (T ~ Tgs + 20), ale
wynikajaca stad ograniczona odpornos¢ cieplna i trwa-
toé¢ domenowych wezléw sieci powoduja, ze dlugo-
trwale stosowanie TPE-S jest mozliwe do T < Tgs - 20, ;.
jedynie do ~350 K (ok. 80 °C) [1, 2].

Rozwazana i weryfikowana do$§wiadczalnie w [5]
mozliwoé¢ podwyzszenia temperatury dlugotrwalego
stosowania TPE-S na drodze zastapienia domen PS blo-
kami utworzonymi np. przez poli(a-metylostyren) o T,
= 446 K, poli(t-butylostyren) o T, = 415 K, poli(p-chloro-
styren) o Ty = 403 K, poliinden o T, = 473 K lub kopoli-
mery indenu z pochodnymi styrenu o mozliwej do regu-
lowania T, jest wprawdzie bardzo obiecujaca, jednakze
— zapewne ze wzgledu na trudnosci anionowej kopoli-
meryzacji zyjacej w duzej skali tych monomeréw z mo-
nomerami dienowymi lub kationowej kopolimeryzacji
zyjacej pochodnych styrenu z indenem — nie opubliko-
wano dotychczas wiarygodnych informacji, ktére
$wiadczylyby o realnym postepie w tej dziedzinie.

Poprawe odpornoéci TPE-S na starzenie osiagnieto
natomiast poddajac selektywnemu uwodornieniu nie-
nasycone bloki polidienowe fazy elastycznej. Wytwarza-
ne w wyniku takiej modyfikacji nasycone kopolimery
triblokowe {od 1975 r. SEBS z SBS, od lat 80. XX wieku
SEPS z SIS, np. produkty o nazwie handlowej ,Kraton
G” firmy Shell (por. [6]) lub , Thermolast K” firmy Gum-
miwerk Kraiburg GmbH (por. [7, 8])} charakteryzuja sie
znacznie lepsza niz ich nieuwodornione analogi stabil-
noscia cieplna i odpornoscia termicznag oraz odpornoscia
na starzenie, w tym pod wplywem promieniowania UV,
a takze wigksza wytrzymatloscia i trwaloscia mechanicz-
na, lepszymi wlasciwosciami barierowymi oraz tatwiej-
szym przetworstwem.

Podobny efekt osiagnieto zastepujac elastyczne bloki
polibutadienowe lub poliizoprenowe w TPE-S blokami
statystycznego kopolimeru butadien/styren [9]. Pro-
dukty z tej grupy, wprowadzone na rynek po 1995 r. pod
nazwa handlowa ,Styroflex” (BASF), sa przezroczyste
oraz charakteryzuja sie lepszymi wlasciwosciami prze-
twoérczymi niz SBS, zwlaszcza w procesie wytlaczania
folii.

Najnowszymi TPE z omawianej grupy sa kopolimery
triblokowe styrenu z izobutylenem (SIBS) [10, 11], za-
wierajace do 50 % mas. zwigzanego styrenu, wytwarza-
ne od niedawna w skali przemystowej przez firme Kura-
ray Co., Ltd. [12] metoda kationowej polimeryzacji zyja-
cej. Wykazuja one znacznie lepsza niz SBS odpornoéc na
starzenie (nasycony charakter fazy elastycznej utworzo-
nej przez bloki poliizobutylenu — PIB), dobre wlasci-
wosci mechaniczne i przetwoércze, a takze znakomite
wlasciwosci barierowe oraz tlumigce. Cecha charakte-
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rystyczna jest takze wyjatkowa migkkosc¢ SIBS zawiera-
jacych <20 % mas. zwigzanego styrenu, o czym $wiad-
czy m.in. bardzo mata warto$¢ naprezenia przy wydiu-
zeniu 100 % wynoszaca Sigp < 0,6 MPa, podczas gdy
w przypadku SBS lub SEBS o podobnej zawarto$ci zwia-
zanego styrenu jest ona kilkakrotnie wieksza [1, 13, 14].
Jedna z przyczyn takiego zachowania upatruje sie
w bardzo malej gestosci splatan taficuchéw PIB tworza-
cych faze elastyczna SIBS [14].

Do TPE z omawianej grupy zalicza si¢ takze wielora-
mienne kopolimery blokowe izobutylen/styren, wytwa-
rzane metoda zyjacej polimeryzacji kationowej inicjowa-
nej przez heksaepoksyskwalen (inicjator sze$ciofunkcyj-
ny) w polaczeniu z TiCly [15]. Opisane dotychczas kopo-
limery tego typu zawieraja do 20 % mas. zwiazanego
styrenu, a éredni ciezar czasteczkowy kornicowych blo-
kow PS jest rowny tylko 2900 g/mol, co powoduje, ze
wladciwosci mechaniczne tych TPE nie sa zadowalajace.

Znacznie lepszymi wlasciwosciami mechanicznymi
odznaczaja sie tetrafunkcyjne kopolimery szczepione
styrenu na poliizobutylenie (PIB-g-PS), o specyficznej ar-
chitekturze makroczasteczek [16]. Do syntezy tych ko-
polimeréw zastosowano opracowana wcze$niej nowa
metode anionowej polimeryzacji z wykorzystaniem
chlorosilanéw jako czynnikéw sprzegajacych [17], umo-
zliwiajaca bardzo precyzyjne sterowanie ciezarem czas-
teczkowym laficucha gléwnego i taricuchéw bocznych
oraz liczba punktéw szczepienia PS na PIB. Cecha cha-
rakterystyczna wytworzonych w ten sposéb kopolime-
réw jest to, ze — gdy liczba punktéw szczepienia PS na
PIB wynosi od 4 do 10 — w kazdym punkcie rozgatezie-
nia laficucha gléwnego zaszczepione sa dwa laficuchy
boczne PS, a nie tylko jeden jak w konwencjonalnych,
trifunkcyjnych kopolimerach szczepionych. Wytwarza-
ne w ten sposéb kopolimery, zawierajace 22 lub 37 %
mas. zwigzanego PS i o 4—10 punktach tetrafunkcyj-
nych rozgateziefi w kazdej czasteczce, wykazuja znacz-
na wytrzymalos¢ na rozcigganie (15—20 MPa), mala
sztywno$§¢ oraz niespotykane w innych TPE wydluzenie
przy zerwaniu, przekraczajace 2000 %. Autorzy pracy
[16] wiaza takie wlasciwosci nowych kopolimeréow
szczepionych z ich specyficzng morfologia, mianowicie
z wystepowaniem pretowych, robakopodobnych do-
men PS (worm-like cylindrical PS domains) zdyspergowa-
nych w fazie elastycznej PIB. Jest bardzo prawdopodob-
ne, ze kopolimery szczepione o takiej architekturze ma-
kroczasteczek, dobrych wlasciwosciach mechanicznych
oraz znakomitej charakterystyce barierowej stana sie
konkurencyjne wobec konwencjonalnych TPE z grupy
TPE-S.

Duze nadzieje mozna takze wigza¢ z nowymi TPE
z grupy PIB-¢g-PS, wytwarzanymi metoda szczepienia
styrenu na laricuchach elastomeru halogenobutylowego
nowej generacji, tj. bromowanego kopolimeru izobuty-
len/p-metylostyren (por. [18, 19]), z wykorzystaniem te-
go elastomeru jako makroinicjatora prowadzonej w roz-
tworze lub w masie quasi-zyjacej polimeryzacji rodniko-

wej z przeniesieniem atomu (ATRP), katalizowanej
przez kompleks 2,2*-bipirydyny z CuBr [20]. Tak wy-
tworzone kopolimery, zawierajace <10 % mas. styrenu,
charakteryzuja sie wytrzymaloscia na rozciaganie >10
MPa i wydtuzeniem wzglednym przy zerwaniu >1000
%. Warto nadmieni¢, ze prowadzonej w ten sposéb reak-
cji nie towarzyszy zelowanie elastomeru halogenobuty-
lowego nowej generacji, obserwowane w [21] podczas
inicjowanego kationowo szczepienia styrenu na kon-
wencjonalnym kauczuku chlorobutylowym.

Nowe TPE o budowie polistyren-blok-polibutadien-
-blok-poli(metakrylan metylu) [22] odznaczaja sie mniej-
sza sztywno$cia, ale wieksza elastyczno$cia i wytrzyma-
lo$cia mechaniczna oraz lepszymi wlasciwo$ciami prze-
twoérczymi niz konwencjonalne SBS. Wiasciwosci te au-
torzy pracy wiaza ze znacznie mniejszym niz w SBS ste-
zeniem wezléw splatan laficuchéw fazy elastycznej, wy-
nikajacym po czesci z ograniczonej wzajemnie mieszal-
nosci koficowych blokéw PS i poli(metakrylanu metylu).
Pod warunkiem odpowiednio duzego cigezaru czastecz-
kowego tych blokéw wykluczona jest ich mieszalnos¢,
co powinno sprzyja¢ ograniczeniu powstawania wez-
16w splatan lancuchéw fazy elastyczne;.

Analizujac doniesienia literaturowe na temat no-
wych TPE z przedstawionej grupy kopolimeréw styrenu
i ich wlasciwo$ci mozna sadzié, ze duze znaczenie
w niedalekiej przyszlosci moga uzyskac kopolimery tri-
blokowe styrenu z izobutylenem (SIBS), tetrafunkcyjne
kopolimery szczepione styrenu na poliizobutylenie o re-
gulowanej architekturze makroczasteczek lub wytwa-
rzane metoda szczepienia styrenu na kauczuku haloge-
nobutylowym nowej generacji, a prawdopodobnie takze
kopolimery triblokowe styren/butadien/metakrylan
metylu.

ELASTOMERYCZNE POLIOLEFINY

Nowy rozdzial w dziedzinie syntezy TPE zapoczat-
kowalo odkrycie zmodyfikowanych katalizatoréw me-
talocenowych (por. [23—25]) i ich zastosowanie do ste-
reoblokowej polimeryzaciji etylenu i propylenu oraz ko-
polimeryzacji tych olefin z innymi monomerami, prowa-
dzacej do makroczasteczek o budowie ,na miare” — oz
gory zalozonej mikrostrukturze, stereoregularnosci, za-
wartosci i rozmieszczeniu elementéw makroczasteczki,
a wiec czynnikach decydujacych o podatnosci do krysta-
lizacji, stopniu elastycznosci, odksztalcalnosci i wytrzy-
malosci polimeru.

Wiasciwosci TPE wykazuje polipropylen o dosta-
tecznie duzym ciezarze czasteczkowym i taficuchach za-
wierajacych konicowe bloki izotaktyczne polaczone blo-
kiem ataktycznym o okres$lonej dtugosci. Termoodwra-
calne wezly sieci przestrzennej tworza sie¢ w tym przy-
padku w wyniku asocjacji i krystalizacji koicowych blo-
kow izotaktycznych [25]. Inna mozliwos¢ to wbudowa-
nie w makroczasteczki co najmniej dwdch stereoregular-
nych, zdolnych do kokrystalizacji blokéw izo- lub syn-
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diotaktycznych, potaczonych blokami ataktycznymi ok-
reslonej dtugosci [26, 27], badz tez synteza PP o regulo-
wanej dtugosci taficucha i cisle regulowanej zawartosci
oraz rozmieszczeniu blokéw izotaktycznych. Mozliwos-
ci takie daje zastosowanie katalizatoréw cyrkonoceno-
wych [28] lub bis(arylidenylohafnowych) [29].

Podstawowa wada elastomerycznego polipropylenu
(ePP) jest dos¢ wysoka temperatura zeszklenia (Tgpp ~
270 K), co ogranicza stosowanie takiego elastomeru albo
zmusza do uzycia odpowiednio dobranych plastyfikato-
réow. Wytwarzanie elastomerycznych poliolefin o znacz-
nie nizszej temperaturze zeszklenia jest mozliwe w wy-
niku polimeryzacji, takze ,na miare”, wyzszych 1-olefin,
z wykorzystaniem mechanizmu tzw. polimeryzacji
z wedrujacym lancuchem (chain-walking polymerization),
inicjowanej przez katalizatory niklowe [15, 30], albo
przez bisiminowe kompleksy niklu lub palladu [25, 31]
prowadzacej do polietylenu, zawierajacego regulowana
liczbe rozgatezionych grup bocznych o okreslonej budo-
wie i dtugosci.

Elastomeryczne poliolefiny mozna takze wytwarzac
na drodze sterowanej kopolimeryzacji ,,na miare” pro-
pylenu z 1-olefinami (C,—Cg) [32] lub nizszych 1-olefin
z olefinami zawierajacymi 16—50 atoméw wegla
w czasteczce [33]. W ostatnim przypadku funkcje termo-
odwracalnych wezléw sieci przestrzennej petnia dome-
ny utworzone w wyniku asocjacji i krystalizacji dtugich,
bocznych grup alkilowych.

Mozna zaklada¢, ze wytwarzane w ten sposéb elasto-
meryczne poliolefiny beda sukcesywnie wchodzié na ry-
nek, stajac sie konkurencyjne dla konwencjonalnych
SBS. Wedtug [25], niektére z przedstawionych wyzej
elastomerycznych poliolefin sa wytwarzane przez firme
Dow Chemicals oraz DuPont Dow Elastomers i stosowa-
ne m.in. jako modyfikatory zwigkszajace udarnos¢ typo-
wych poliolefin.

TERMOPLASTYCZNE ELASTOMERY
Z MIESZANIN POLIMEROW

Przedmiotem zainteresowania oraz intensywnie pro-
wadzonych badan sa nadal TPE wytwarzane od poczat-
ku lat 70. XX wieku z mieszanin polimeréw, w tym ter-
moplastyczne elastomery olefinowe (TPE-O) oraz ter-
moplastyczne wulkanizaty (TPE-V). TPE-O to fizyczne
mieszaniny krystalizujacego plastomeru z nieusieciowa-
nym elastomerem, w ktérych kazdy ze sktadnikéw two-
rzy wlasna faze ciagla, natomiast TPE-V, zwane niekie-
dy mieszaninami chemicznymi, stanowia produkty dy-
namicznego sieciowania elastomeru, przebiegajacego
podczas reaktywnego mieszania krystalizujacego plas-
tomeru z elastomerem, polaczonego z dyspergowaniem
usieciowanych czastek elastomeru w fazie ciaglej plasto-
meru. Istote, zasady wytwarzania, strukturalno-mate-
rialowe uwarunkowania wtasciwosci i stosowania oraz
rodzaje takich TPE przedstawiliSmy obszernie we
wczesniejszych publikacjach [4, 34].

Zasadniczym celem prowadzonych w ostatnich la-
tach badan w tej dziedzinie jest wytworzenie nowych
polimerowych materialéw o przeznaczeniu ogdlnym,
specjalnym i specjalistycznym, przeznaczonych m.in. do
stosowania w przemysle motoryzacyjnym, maszyno-
wym i wydobywczym ropy i gazu oraz do artykutéw
gospodarstwa domowego i narzedzi charakteryzuja-
cych sie zwiekszona odpornoscia cieplna i na dziatanie
réznorodnych mediéw technicznych, w tym smardw,
olejow, paliw i detergentdw, a takze bardziej estetycz-
nym wygladem, tzw. migkkim chwytem powierzchni i
np. odpornoscia na zadrapanie.

Wymieni¢ tutaj nalezy TPE z nastepujacych miesza-
nin: polarnego kauczuku nitrylowego (NBR) z poliami-
dami sieciowanych zywicami fenolowo-formaldehydo-
wymi [35], NBR z termoplastycznym poliestrem [36],
NBR z kopolimerem styren/akrylonitryl [37], uwodor-
nionego karboksylowanego NBR z poliamidami [38],
poli(chlorkiem winylu) lub polietylenem [39]; poli(akry-
lanu butylu) lub poli(akrylanu etylu) z termoplastycz-
nymi poliakrylanami [40]; polarnych elastomeréw spe-
cjalnych i specjalistycznych z izotaktycznym polipropy-
lenem [41], specjalistycznych elastomeréw fluorowych
i akrylowych z termoplastycznymi poliakrylanami [42],
elastomerycznych kopolimeréw etylenu z 1-oktenem
lub octanem winylu z polietylenem matej gestosci, mo-
dyfikowanych za pomoca promieniowania elektrono-
wego [43]; terpolimeréw etylen/propylen/dien z poli-
amidami kompatybilizowanych chlorowanym poliety-
lenem [44, 45]; krystalizujacego chlorowanego polietyle-
nu, podatnej do krystalizacji poliolefiny i metalocenowe-
go, elastomerycznego kopolimeru etylenu z 1-olefinami
[46] oraz sieciowanych dynamicznie mieszanin polipro-
pylenu z metalocenowym, elastomerycznym kopolime-
rem etylenu z wyzszymi 1-olefinami (C4—Cyp) [47].

Sita napedowa prac badawczych w tej dziedzinie sa
wzrastajace wymagania m.in. przemystu motoryzacyj-
nego oraz wytworcéw formowych artykuléw technicz-
nych dotyczace jakosci, estetyki i trwatosci elastycznych
wyrobéw — elementéw wyposazenia samochodéw i ich
przedziatéw silnikowych, a ponadto mozliwos¢ recyk-
lingu materialowego w miejscu powstawania odpadéow
i planowana w najblizszej przysztosci koniecznos¢é kom-
pleksowego recyklingu wyeksploatowanych pojazdéw
mechanicznych.

Warto tu podkresli¢, ze TPE-V o ogélnym przezna-
czeniu oraz dobrych wlasciwosciach mechanicznych
i uzytkowych mozna takze wytwarza¢ z sieciowanych
dynamicznie mieszanin rozdrobnionych odpadéw gu-
mowych z poliolefinami lub z produktami recyklingu
poliolefin [48—51].

TERMOPLASTYCZNE ELASTOJONOMERY
Elastomery zawierajace do 10 % mol. bocznych, jono-

genicznych grup kwasowych (zwykle karboksylowych
lub sulfonowych) wykazuja wtasciwosci jonomeréw i w
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literaturze anglojezycznej nazywane sa elastomeryczny-
mi jonomerami lub jonowymi elastomerami (por.
[52—55]). Polaczenie cech jonomeréw z elastycznoscia
byto podstawa do nadania tej grupie elastomeréw pol-
skiej nazwy elastojonomery (EI) [4, 54].

Znanymi obecnie i stosowanymi w praktyce oraz
w pracach badawczych prekursorami EI sa karboksylo-
wane kauczuki butadienowo-styrenowe (XSBR) i buta-
dienowo-akrylonitrylowe (XNBR) oraz ich uwodornio-
ne analogi (XHSBR [56] i XHNBR [57]), maleinowany
[58] lub sulfonowany [59, 60] elastomer etylenowo-pro-
pylenowo-dienowy (mEPDM, sEPDM), sulfonowany
i maleinowany EPDM (smEPDM) [61], sulfonowany i
maleinowany SEBS (smSEBS) [62, 63], maleinowany
elastomeryczny PP (mePP) [64, 65], a ostatnio takze sul-
fonowany kauczuk naturalny (sNR) [66] oraz sulfono-
wany TPE z grupy kopolimeré6w blokowych SIBS [13].
Sulfonowanie prowadzi sie w roztworze, rzadziej w ma-
sie, za pomoca generowanego in situ siarczanu acetylu.
Ze wzgledu na niezadowalajaca odpornos¢ termiczna,
sulfonowane elastomery — bezposrednio po funkcjona-
lizacji i przed wydzieleniem z roztworu — sa z reguly
przeksztalcane w sole Na, K lub Zn o znacznie lepszej
odpornosci termicznej [52, 66].

Zobojetnienie grup kwasowych EI tlenkami albo wo-
dorotlenkami metali dwu- lub tréjwartosciowych pro-
wadzi do utworzenia rozpadajacych si¢ w temp. >350 K
termoodwracalnych multipletéw, agregatow i klasteréw
jonowych o wymiarach 5—100 nm, na ogét <10 nm.
Podlegaja one segregacji oraz mikroheterogenicznemu
rozproszeniu w niepolarnej matrycy i pelnia funkcje
wielofunkcyjnych wezléw sieci przestrzennej, a takze
czastek nanoskopowego napelniacza wzmacniajacego.

Wiasciwosciami termoplastycznych elastojonome-
réow (TPE-I) charakteryzuje sie m.in. XSBR i XNBR usie-
ciowany za pomoca MgO, ZnO, ZnO/ZnO; lub CaO
[58, 67—69], smSEBS zobojetniony solami Mg lub Ba [62,
631, czeSciowo krystaliczny mEPDM lub msEPDM zobo-
jetniony ZnO [58, 61], sEPDM zobojetniony ZnO [59, 60],
sNR zobojetniony ZnO [66], a takze mePP z grupami
karboksylowymi zobojetnionymi solami Al, Ca, K, Na,
Zn [64, 65]. Wlasciwosci takich TPE-I zaleza od budowy
chemicznej laricucha elastomeru, iloci i rodzaju bocz-
nych grup kwasowych w elastomerze oraz stopnia i spo-
sobu ich zobojetnienia [62, 67—69].

Na szczeg6lna uwage zastuguja TPE-I z mieszanin EI
z plastomerycznym jonomerem, wytwarzane zwykle
metoda dynamicznego sieciowania podczas mieszania
tych polimeréw w obecnosci wybranych soli metali
wyzszych kwasoéw tluszczowych lub tlenkéw metali
dwuwartosciowych [70—72]. Powstajace w takich mie-
szaninach interpolimerowe klastery jonowe peinia funk-
cje nie tylko termoodwracalnych wezléw sieci prze-
strzennej i czastek napelniacza wzmacniajacego, ale tak-
ze chemicznego, miedzyfazowego kompatybilizatora.
W wielu przypadkach prowadzi to do synergistycznego
oddzialywania wielkoczasteczkowych skladnikéw mie-

szaniny i poprawy wlasciwosci tak wytworzonego
TPE-I. Plastomerycznymi jonomerami stosowanymi do
wytwarzania TPE-I sa zwykle: kopolimer etylenu z kwa-
sem akrylowym (PEA) lub metakrylowym (EMA), ko-
polimer propylen/kwas akrylowy (PPA), sulfonowany
polistyren (SPS), maleinowany polipropylen (mPP) lub
maleinowany polietylen duzej gestosci (mPE-HD) [72].

Synergistyczny wplyw jednego z polimerowych
sktadnikéw na wtlasciwosci wytwarzanych TPE-I
stwierdzono w usieciowanych pod wpltywem ZnO lub
cynkowych soli kwaséw tluszczowych mieszaninach
XNBR z EMA, mEPDM z EMA, mPE-HD, PEA lub mPP;
sEPDM z mPP, badz EMA, a takze XNBR z mPE-HD,
PEA lub PPA [70—72].

W [73] opisano wytwarzanie TPE-I z mieszanin soli
cynkowej EMA i kopolimeru styren/kwas metakrylowy,
z przeznaczeniem tego tworzywa do wytwarzania zew-
netrznych elementéw pojazdéw mechanicznych. Zapro-
ponowano tez wykorzystanie TPE-I syntetyzowanych z
mieszanin maleinowanych, elastomerycznych poliolefin
(mePP, mSEBS) z jonomeryczna poliolefing do wytwa-
rzania trudnopalnych oston kabli elektrycznych [74].
Wedlug [75], TPE-I o bardzo dobrej zdolnosci do formo-
wania i odpornosci na $cieranie wytwarza si¢ z dyna-
micznie sieciowanych zywica alkilofenolowo-formalde-
hydowa mieszanin EPDM, polipropylenu i poliolefino-
wego jonomeru.

Bardzo specyficznym przykladem jest wykorzysta-
nie grup karboksylowych segmentowego termoplas-
tycznego poliuretanu (TPE-U) do zaszczepienia na nim
sulfonowanej i aminowanej polianiliny i wytworzenia
w ten sposéb elektroprzewodzacych TPE o znacznie lep-
szych wlasciwosciach mechanicznych niz polianilina
[76,77].

PODSUMOWANIE

Czeé¢ z przedstawionych wyzej TPE juz od dawna
znalazla szerokie zastosowanie praktyczne; zalicza sie do
nich np. SBS, SIS, SEBS, SEPS, TPE-O, TPE-V (por. [1—4]).
TPE z grupy elastomerycznych poliolefin sa uzywane
m.in. jako modyfikatory udarnosci typowych plastome-
réow, natomiast TPE-I wytwarzane z mieszanin jonome-
rycznych poliolefin i elastomeréw wciaz sa jeszcze nie
tyle obiektem zastosowan praktycznych, co nader
wdzigecznym przedmiotem badan. Bardzo specyficznym
przykltadem wykorzystania TPE jest natomiast uzycie
TPE-U lub SBS jako lepiszcza materialéw miotajacych i w
statych paliwach rakietowych, co nadaje im lepsza cha-
rakterystyke uzytkowa niz w przypadku stosowania do-
tychczasowego lepiszcza konwencjonalnego [78].

O rosnacym znaczeniu TPE w praktyce przemysto-
wej Swiadczy m.in. zamiar budowy w USA przez firme
Sumitomo Chemical America Inc. zakladu wytwarzania
TPE-O i TPE-V o rocznej zdolnosci produkcyjnej 4,5 tys.
ton. [79] oraz uruchomienie (przez firme DuPont Elasto-
mers) w [ kwartale 2003 r. syntezy nowych typéw elasto-
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merycznych poliolefin — kopolimeréw etylen/1-buten
[80, 81] w ilosci 135 tys. t/rok, przeznaczonych dla prze-
mystu kablowego i na towary konsumpcyjne. Wedlug
szacunkéw podawanych w réznych Zrédtach, roczne za-
potrzebowanie na TPE z rozmaitych grup przekracza
juz 1,5 mIn t i nadal roénie.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego nr
7TO8E 053 20, finansowanego w latach 2001—03 przez
Komitet Badati Naukowych.
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