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Wybrane wiasciwosci elastojonomerow wytwarzanych
metoda reaktywnego przetworstwa

SELECTED PROPERTIES OF ELASTOIONOMERS FREFARED BY REAC-
TIVE PROCESSING

Summary — Lthylene-propylene and ethylene-propylene-diene rubbers
functionalized with carboxyl groups were prepared. Unsaturated dicar-
boxylic acids incapable of homopaolymerizing and their selected derivatives
were used as functionalizing monomers. Functionalization was carried out by
reactive processing in plasticized stale and in properly chosen conditions of
temnperature and concentrations of a modifier and radical iniHator It was
found that the best functionalization result, determined by alkalimetry and [R
analysis, was reached when monophenylmaleamide was used (Fig. 1 and 2).
Content of carboxylic groups bonded to polvmer chains was in this case 5—40
mmol/ 100 g, Carboxvlated rubbers obtained are susceptible to curing with
zinc oxide (Table 2, Fig. 5} Cured rubbers show better tensile strength {up to
5 MUPa) than non-cured ones (about 2.5 MPa) (Fig. 6). Crosslinks forming as a
result of curing with metal oxides, show ionic structure and undergo cleavage
under the influence of action of toluene-pyridine mixture or 3 % selution of
hydrochloric acid in teluene,
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Elastoonomery to swigzki wielkorzastoczkowe za-
wierajace w grupach bocenveh niewiel
wah kwasowyeh, copdciowo lub catkowicie zneutralizo-
wanyeh kationami metali [1]. Gdy zawartosé grup jono-
gennych nie przekracza 10 % mol., to taki elastomer za-
chowuje wiasciwosci homopolimeru skladajacego sie
2 IMErow W}-‘.'-‘.I:r,_'yujan:_'-.'f'['. w nadmiarze, w bym takze Wy~
soka elastveznosé [2, 3] Wiasciwosel elastojonomeraw
zaleia takie od czvnnikdw strukturalnyeh, wirdd kto-
rvch najwarnicjszymi sa zawartosd, miejsce wystepowa-
nia §dystrvbucia grup junogennych w makroczastecz-
kach oraz budowa i moc jonowa tych grup. Istotnym
czynnikiem jest penadio budowa tveh czedcl makroczas-
teczek, w ktorych wyslepuja wylacanie wigzama kowa-
lencyine [4—6]. Wprowadzenic grup karboksylowych
do makroczgstecrki powoduie, ze tak zmodvitkowany
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clastomer, w pordwnaniu z jego analogiem bez bocz-
nych grup jonogennych, odznacza sig lepsza adhezia do
innyech materiatow oraz wyzsza stabilnodcia termiczng
i dobra odpornescia na dcleranie.

Przedstawicielami elastojonomerdw, a raczed ich pre-
kursorami, sq kauczuki karboksylowane, wirdd ktf:ar_-,,-n:h
najwigksze znaczenie maja karboksylowane kauczuki
butadienowo-akrylonitrylowe 1 butadienowo-styreno-
we. Standardowa metods ich wybwarzania jest emulsyj-
na terpolimeryveacia butadienu ze styrenem bads buta-
dienu z akrylonitrylem w obecnoscl nienasyconych
kwasiw monckarboksylowych 1 dikarboksylowych lub
ich estrdw i amiddw 3], Taka meteda stwarza jednak
duze trudnosci techniczne i technologiczne [7], dlatego
poszukuje sie alternatywnych drag syniezy.

Jedna z takich metod jest funkcjonalizacja wybranego
elastomeru prupami karboksylowymi prowadzona
wowarunkach reaktywnego prectwdrstwa [8—11].
£ analizy literatury wynika, Ze obecnie duze znaczenie
poznawceze 1 prakivezne ma inicjowana mechanoche-
micznig, a prowadzona ze scisly kontrola stopnia pree-
miany, modyfikada lub funkconalizaca (. wbudowa-
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nie do lancucha polimerowego nowyeh grup funkeyj-
nvohl Produkt takie) modylikac) webogaca sig o nowa
ceche speovticens emieniajgcs wlasciwoscl polimern,
wotvim jego reaktvwnosd chemiczng, Jednvm ze sposo-
b reaktvinego preetwirstia jest funkoonalizacia #a
pomoeca nienasveonveh kwastw karboksvlowych, np
kwasem akryvlowym, metakrylowym, maleinowym czy
fumarowym [3, 9—11].

Przedm:otem badan bvla takze modyiikada taka me-
todg polietvlenu (PE) »va pomoca kwasu ltakonowego
[12]. zastosowanego w ilogel 3—10 % mas., w obecnoédci
nadtlenk kumyiu o stezeniu 0,1—1.1 % mas. jako ini-
cjatora roednikowego, Shwicrdzono, e podezas medyli-
kacii metoda dwuetapowego wytlaczania w wytlaczarce
cwuslimakowe] nastepuje szezeplente kwasu iakono-
wego na polietvlenie, w stopniu zaleznvm od ilosc
wprowadzonego modyfikatora oraz od stezenia infcjato-
ra. Slopien zaszozeplienia, wyraZajacy stosunek masy
monomeru zaszezepionego do masv polietylenu, wvno-
s 2—9 % mas, | rodnie wraz 2 udzialem inigjatora i ilos-
cia wprowadzanego kwasu itakonowegn, W preeci-
mikdw prac [13, 14] nie obserwowano
w bym preypadkn sieciowania PE, ani rozkladu modyfi-
katora podezas modvhikacy. Zauwwazono, fe ilosd wpro-
wadzonego do PE kwasu itakonowego nie powinna
prrekracyzad § % mas, ponicwaz przyv wigkszej lego za-
wartodcl nastepuje pogorszenie wiadciwoscol mechanicz-
nveh polimera.

Kelar 1 in. [15] apisywali mechanochemiczng mod wii-
kacje bimodalnego polietylenu trzecie] generacii bez-
wodnikiem maleinowym (MAH), prowadzonag w obec-
nosel nadtienku benzoilu, metoda reaktywnego wytha-
czania w specjalnym mieszalniku, Stwierdzili oni, Ze
stoplen funkcjonalizacii, mierzony wzgledng wvsokos-
cig piku pasma absorpeji edpowiadajaceso grupie kar-
nonylowej, rosnie ze wzrostem stezenia nadtlenku ben-
zoili 1 zalezy ol warnnkaw reakbviwwnego wyvtaczania
mieszaniny. Wrrost stopnia funkcjonalizacji prowade:
do obnizenia stopnia krystalicznosel zmodyfikowanego
PL. Procesom mechanochemiczne] modyfikacii PE bex-
wodnikiem maleinowyin nie towarzyszyla uboczna re-
akeja siecinwania,

MAH jako monomer funkgonalizujacy i nosnik gru-
Py karboksvlowe] vnalaxl zastosowanie rdwnies do
maodytikacii kauczuku etylenowo-propylenowe-diena-
wego (EPDM) [16], prowadzone] podezas wytlaczania,
w oobernodet 1,4-bis-(¢-butylopercksyizapropyloibenze-
nu jako inicjatara, w temperaturze 140—195 °C. Stopier
funkcjonalizacii jest pomijalnie maty, gdy nie stosuje sig
iniciatora, a uiyele znacenych jego ilofel zwicksza sto-
piet komwersji MAH nawet do 60 % Ze wegledu na
ograniczong rozpussczalness bezwodnika w EPDM
ilosé modylikatora zaszczepionege na EPDM nie jest
zhyt duia, Wada te) metody jest rdwnicz czesciowe sie-
clowanie kauczuku towarzyszace funkcjonalizaci. We-
dhug [17] paoliolefiny funkejonalizowane grupami kar-
boksylowymi w bym elastomery etvlenowo-propyleno-

wienstwie do ow

we, wybtwarza sic wykorzystujge MAEL 1 estry kwasu
maleinowego jako monomery funkcjonalizujgce, Proces
przc‘hicga w temperaturze nic wyzZsze niz 423 K, pro-
wadzi do stopnia funkejonalizacy ok, 20 % § nie wyma-
pa stosowania specyficenych nosnikdw monomeru
f',ll'lk-:jDnﬂlizuj:",r.&g[:u. Wada MAH jako monomeru funk-
clonalizujgcego jest jednak duza preinosd jepo par
w podwyrszone] temperaturze oraz ich draznigee 1 tok-
syezne dzialanie

Poszukuiae nowych metod wprowadzania grup kar-
boksylowych do elastomerdw, w ramach tej pracy wy-
konalismy syntezy oraz zbadalismy wlasciwodcl no-
wych elastojonomerdw otrzyvmanych z kauczukow ety-
lenowo-propylenowyceh 1 etylenowo-propylenowo-die-
nowych, Zastosowanymi prrez nas monomerami funk-
cjonabizujacymi byly niczdelne do homopolimervzac
nienasycone kwasy dikarboksylowe oraz ich wyselek-
cionowane pochodne. Funkejonalizacja prowadzona
byta metodq reaktywnego przetwdrstwa w stanie uplas-
tvcznionym, w odpowicdnio dobranych warunkach
temperatury oraz stezenia modyikatora § inicjatora [12],
Metada ta nie wymaga stosowania rozbwordw kauczu-
kiw w orpanicznveh rozpuszezalnikach, a jej dodatko-

wa zalety jest weglednie proste dledzenie postepu reakeji
oraz latwosc oczyszezenia wytworzonych produktaw,

CEZESC DOSWIADUZALNA
Materiaty

Badanymi kauczukami byly:

— elastomer etylenowo-propylenowy (EPM o naz-
wie handlowe] , Dutral CO 0547, produkcii EniChem),

— elastomer etylenowo-propylenowo-dienowy
(EPDM o nazwie handlowej ,Keltan 3147, produkcji
RS AR

Jako rodnikowe inigatory funkconalizacii zastoso-
WA

— nadtlenek benzoilu (DBEF} dostarczony przez
POCh Glisvice,

— nadtlenck kumylu (DCP) produki AKZO,

— merkaptobenzotiazol (MBS) wyprodukowany
przez Baver AG, aczyszezony preez krystalizacie # eta-
nolu,

[ako monomery funkcoenalizujace stosowano: kwas
]T'.E‘l':v'|.L’]1(.':1.'!‘1':1'52&}’]1{}'.\'}’ (MBS), monofenylomaleamid
(FMAY oraz monoalkilomaleamidy (AMA) o wzorze
ogolnym R-NH-CO-CH=CH-COOH [i8]. Monomale-
amidy obrzymano w reakeji odpowiedniej aminy z bez-
wodnikiern maleamidowvm wedlug metodyki opraco-
wane] w Instytucie Polimerdw Politechniki Eddzkie.
Rodzaje zastosowanveh monomerdw funkcionalizujg-
cych, ich symbole oraz charakterystyke termiczna poda-
no w tabeli 1,

Do sieclowania uzylo stosowanego w technologii
elastomerdw technicznege /n0 dostarczoneso precz
Hule Bedein.
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Funkejonalizacja — sposob postepowania

Mieszaniny zawierajgee elastomer, monomer funk-
rjonalizujgcy oray inicjator rodnikowy sporradzang
uzvwajac walcarki laboratorvine;. Temperatura walcow
miescila sie w preedziale 300—310 K, a catkowity czas
sporzgdzania misszanin wynosit & min Tak prevgoto-
wane micszaniny poddawano reakibywnemu precliwar-
stwu za pomocy mikromieszarki ,Plasti-Corder” firmy
Erabender. Temperatura komaory wynosita: 393—133 K,
a rotory obracaly sie 2 predikoscia 60 obr./min. Przctwa-
reano misszaning o masie 70 g, a czas obrobki dobicrano
tak, by byl dluzszy niz 7—8 okresow polowlcznego roz-
padu inicjatora rod nikowego w temperaturze procesu,

Wocell usuniecia nieprzereagowanyeh substratiw,
substancii niekauczukowych zawartych w handlowych
kaucrukach orar ewentualnie matoczastecrkowveh pro-
duktdw reakejt, probki zmodylikowanege elastomeru
o masie 25— g poddano cksir akcii w acctonie, w apa-
racie Soxhleta, w cigpu 48 h, a nastepnic suszono do sta-
tej masy w suszarce prozniowe].

Metody badan

Wilasciwoscl termiczne monomaleamidow wyzna-
czane meloda DEC stosujac atmosierg azotu 1 szybkodc
ogrzewania 10 K/min.

Efektywnose funkdonalizaci badanvceh elastomerdw
oceniano na podstawie analizy iloSciowe] grup karbo-
Esylowch w polimerze metody alkalimetryvesng. Probki
polimeru o masie (L,05—0.25 g rozpuszczano w p-ksyle-
e lub riwnomaolowe] mieszaninie toluenu i tetrahvdro-
furanu. Fo rozpuszezeniu rozlwor miarcezkowano wo-
bec fenoloftaleiny 0,1 normalnyvm roztworem wodoro-
tlenku potasu w etanolu. Podawany wynik jest Srednig
2 trzech ponniarow, po wosednigszym uweglednienin
1.".'_':."!11&\';!'.'\.' miareczxowania CZ}’thgO ;Gﬁpdbzli.f.ﬂlﬂlnd
i roztwora niemodyfikowanego kauczuku w brm roz-
puszczalniku, W ewiazku » obecnodeia pewnej ilosci 2e-
lu w produktach funkcjonalizacji, uzvskane na podsta-
wie alkalimetrii wyniki moga bvé w pewnym stopnin
Zanlizonec

Analiza spekitrofotometryvezna postuzvia do oceny
stopria funkejonalizaci oraz budowy chemieczne] wyz-
low stect. Widma w IR wykonano za pomocy spektro-
[otometra | Bio-Rad FT5 175 C" stosujac metode poje-
dynezego wewnetrznego adbicia (IRS) lub transmisying.
Prébki do badan spekirofotometryeznych w postaci
cienkich folii wykonano metoda prasowania pod cidnie-
niem, w tomp. 355—423 K

Standardowe 'l.'r’lELSCl'n\’GS’:i mechaniczne wulkaniza-
Edw oEnaczano va pomoca uniwersalne| Maszyny wy-
trzymalosciowe] Hrmy Zwick, model 1435 sterowane]
komputerowo wg normy PN-IS0 37:1998 stosujac prab-
ki wiosetkowe

Stoplen usieciowania clastomerdw ocemiano na pod-
stawle wartoscl pecznicnia rownowagowego wioluenis,

przed i po dziataniu mieszaniny toluen/ pirvdyna (95:5)
lub 3 % roztworu HCL w toluenie,

WYNIKLLICH OMOWIENIE

Opieraiae sie na donlesieniach literaturowvch podije-
te probe previgezenia resety berwodnika maleimowego
do elastomerdw ctylenowo-propylenowych. W swictle
preeprowadzonych badan okazale sie, (2 walcowaniu
mieszaniny EPDM-MAH towarezysey szczepienie MAH

na kauczuku polaczone jednak z powstawaniem znacz-
nej iloser zelu, co sprawia, Ze uzvskane wyniki funkcjo-
nalizacji trudno jest uznad za powtarzalne. Ze wegledu
na duzg lotnosé MAH, niewielki stopien funkcjonalizacii
fagraniczona rozpuszczalnose produkidew modyviikaci,
bezwodnik maleinowy nie spelnil naszych oczekiwan
jako monomer funkgonalizujpey

Kolejnym etapem badan bvla medyiikaga elastome-
row wybranym zwigzkiem z grupy monealkilomale-
amidiw (AMA). Okazalo sie, 12 reaktywne przetwir-
stwo mieszanin elastomer-AMA-iniciator
whudowanie polarnyvch grup karboksylowveh do nie-
1cha EPM lub ERFDM w
rocdzaju i Hoscl monomeru fu u:<c|ctut‘-.a]uu;£§rc5c: W prwa-
dzonepo do kauczuku, flodci i rodzaju inigatora oraz
proporeil molowe] modvfikator finiciator, a takze od wa-
runkdw prowadzenia reakejl. Wplyw rodzam modvitka-

nmozliwia

polarnego La dosct zalefne) od
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pieit fege przylqezenis do EPDM podczas renktyuniego prze-
fregrsiaong w -:jr'?r"l;'r“f;'l migrkapiobenzotinzoly .-’-r]'-. I} jaso dni-
clittora (JAMA] = 80 w100 2, IMBT] = 5 munol{100 2,

T=423 -‘\,- = :TW‘?J;, m“'{fl — r‘rnru‘.h J'“.'ur.ln.urnru.n Pr '-#Ir
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lesinnid '

Fig. 1. Effect of mononloplmalzanide (AMA) type on degree of
itz addition fo EPDM during reactive processing in e pre-
sence of mercaptobenzotiiazole (MBT) as Dnitiator ({AMA] =
6l ponol{T00 ¢, [MBT] = 5 mmalf100 ¢, T = 423K, t = 45
min): AIMA — monoallylmalcamide, PridA — ML -
mitleaiide, Bubd A — miotobtyinalenaide, HoMA — mono-
M A — monooctyimaleamide

innaleantide,
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tora 2 grupy monealkilomaleamiddw na wyznaczony
alkalimetrycenie stopied ich previgezenia do kauczuku
EFDM w obecnosci merkaptobenzotiazelu jako inicato-
ra przedstawiony jest na rvs, 1. W prevpadku kazdego
zastosowanego modyiikatora (monoallilomaleamid,
monepropylomaleamid, monobutylomaleamid, mono-
heksylomaleamid 1 moneooktylomaleamid) uzvskano
pordwnywalny, mieszosacy sie w granicy bledu, stopien
tunkejonalizacii wynoszacy ok. 35 %, Ze wzgledu na nie-
wystarcrajgey stabilnode termicyna {por. tabela 1} czesci
AMA wykorzvstanych do modylikaci istnieje niebex-
pleczenstwo rozkladu tyeh zwigzkéw, co otrudnia ich
wykorevstanie jako monomerdw funkcjonalizuigoych
w temperaturach przekraczajacych 370 K.

Tabela 1. Wlasciwoic termiczne monomaleamiddw wyzna-
crone metody DSC, Ty — tempertlurd lopnienil To o, — tempe-
rilura poczathu roekiodu, Tk waes — temperatura maksimum
seyblosci rorkladu

Table 1. Thermal praperties of monomaleamides determined
Ly DS T — melting point Tpeeee — decomposition start tempe-

rature, loslmet: — temperature of maximum decomposition rate

Monomer funkejoralizugey | T Tivae | Tossiss

Nazwa Symbol | & K K
monpallilomaleamid AlNA 8T 437
monepropylomaleamad Privia 351 434
mongbutvlomaleamid | Fusia 355 433 il
mongheks viomaleamid i HledA 356 423 4121
menoakiviomaleanid RN Fal k33 RIS
wenalenylomaleamid FhlA 481 =470

Wystarczajacq odpornoscia termicena charakteryzuje
si¢ natomiast manofenylomaleamid. Zastosowanic FhA
woobecnoset DO jako iniejatora prewadzi do uzvskania
najlepszych wynikdw funkcjonalizacyt (rys. 2). Z prie-
prowadzonych oznaceen wynika, ze zawartosc grup

40
z =
= 3 i ]
_f 1) ]
:. o -
b
1m0 20 30 ET a0 &0

Stezenie FALA, mmol/ 1 D0

Rys, 2. Wplyw stezenin FMA wprowadzonego do EPM
w obecnosci DBP fako iicjutera rodn r.[:c:u-'.r!:gc,;; (fDBR] =
2 mmalf100 g, T-= 333K, 1 =
rarborsylowycl w kmiczika fiunkoionalizowanym

Fig. 2. Effect of concentration of FMA dncarporated fito
e Hie presence of DBFP as radical initidter ((DBP)

2 Runol1N ¢, T = 393 K, + = 45 min), on carboxyl groups

combent i funchionalized rulher

45 trind na zawvarkosd grup

EPM,

zarboksylowyeh, zaleznie od ilosel wprowadzanegn
modvyiikatora 1 zastosowa nego inigjatora, wynosi 540
mmol -COOH /100 ¢ kavezuku. Stosujac staly losé ini-
cjatora 1 zmicnng FMA najlepszy efekt funkejonalizac
pslagnigto prey stereniu modviikatora rdwnvim 50
mmol/ 100 g Dalszy wzrost ilodcl modyfikatora wpro-

wadzanepo do EPM nie ma istotnego w }'uh W na 2wick-
szenie zawartoscl grup -COOH modyfikujacyeh lascuch
slowny EPM. Prayvezyng tego jest prawdopodaobnie og-
raniczona rozpuseczalnose FAMA w badanym kauczuku,
wozastesowanych warunkach reaktvwnego preetwie-
stwa. Stwierdzilismy, Ze funkgonalizowane w drodze
reaktywnego przetworstwa kauczuki EPM i EPIDM nie
sa calkowicie rorpuszezalne w taluenic, heptanie 1 hek-
sanie i rawieraja do 30—40 % zelu. Produkty funkoona-
lizacii charaktervzuja sie ponadto dosve duza elastvez-

100
I;ln . | )r\\‘\‘
o 1 [ ]
S . _
e Fys. 3, Widwio IR EPDM proed (Eroy-
60 - wa q) § e (rzyoe B fusthcio i
Eoso . MES 10 abecnoéci DEP ([BS] = 40
E nriol{100 g, [DBR| .2.2 mumal{100 ¢,
T =393 K, =30min)
Lt Fig. 3. IR specira of EPDM before
- (curve ) and affer fionchimlizationm
ok : i : fourne Bl MBS, o tle presence of
i r'-'.'-.-” (IMBS] = 40 pomod /100 ¢,
BRI 2000} 25040 BTN 1700 | ZEK} sl 0000 100 ¢ T— 393 & r.":

fieaha falogwa, cm

[DEP] =2 mm ',-'

30 e




POLIMERY 2005, 50, nc &

Nl wostanie nicusieciowanym (tzw. | nerw™), ale nie-
valeznie od tegn modna je preefwarzad za pomoca wal-
carki badz micszarki zamknieie),

Dbecnosd funkeyvine] grupy karboksylowe) w lancu-
chu EPDM potwierdeonn metods analizy spektrofoto-
metrycznel, na pedstawic intensywnosci pasma przv

“orvs. 30 W owidmie EPDM funkejonalizowa-
nego 40 mmael MBS/100 g, w obecnodci 2 mmaol
DB/ 100 g, obecne jest pasmo absorpgi prev 1720 cm,
Zwigrane ¥ drpaniami rozciagajacymi grupy karbonylo-
wej [19], Swiadezy to o przyviaczeniu grup karboksylo-
wich do makroczasteczki elastomeru: Dedatkowo fakt
acil potwierdza pasmo absorpeji prev 3350

705 cm

funkejonal
cm” odpowiadajace drganiom rorcigga@ovin grupy
hvdroksylowej w grupie karboksylowej, Pewne zmiany
w widmic EPDM czystego i poddanego funkcionalizacii
obserwue sie rownier w zakresie S50—790 cm Pasmo
aberne pray 790 em” na krzyvwe] a odpowiada resztko-

wym wigzaniom podwdnym =C=C< w EPTIM, nato-
miast na krzywej b widoczne sq dwa stabe pasma, kidre
mozna prevpisad dreaniom deformacyinym wigzania
O-H poza plaszozvena. Analizujae widma badanych
clastomerdw przed i po funkcjonalizaci stwisrdzono, i2
intensywnosc pasma przy 1720 cm * zalezv od stezenia
1 rodzaju monomeru funkojonalizujgeego oraz od wa-
runkow modviikacil,

Worowadzenie grup karboksylowyeh do lancucha
EPM powoduie wzrest wytrzymalosci na rozcigganie ta-
Liego polimeru w stanie nicusieciowanym, Wylrzyma-
lodé na rozcigganic (T5) 1 wydluienic prey zerwaniu
(B nieusieciowanegn EPM funkcjonalizowanego FMA
preedstawia rvs, 4 2 punktu widszenia wybrevmalose]
na roxcigganie w stanie nieusieclowanym zawartose
erup karboksylowyeh w funkejonalizowanym EPM nie
powinna preekraczac 30—340 mmol /100 g

Zaleta wszystkich elastomerdw funkojonalizowa-
nych grupami karboksylowymi jest mozliwoese ich sie-
cipwania za pomoca tlenkdw metall. Spedziewalismy

BHY
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Rys. 4, Witrzymalosd na rozeigganie (™) L wydluzenie proy
s wrpariege kawczusn EPM funkciona-
lizowancgo za pomoca FMA w obecnoici DCP ({DCP] =
2rimolfl0D g, T =423 K, t =20 min)
g 4 Tensile sheengih () and elongation al break (#) of
urcnred EPM rubber funciionalized with FMA i |
ceof DCP (IDCPT = 2 mmedf100 ¢, T =423 K 1 = 20 min)
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Tabuela 2, Pecenienie rownowagowe EPOM niefunkejonalizo-
wanego i lunkcjonalizowancge FMA (50 mmol/100 g} i siecinwane-
g0 w ciggu 30 min w T = 423 K za pomocg DB (2 mmalit g) lub
En 120 mmol T g

Table 2 Eguilibrium swelling of EFDM non-functionalized
and functionalized with FAMA (50 mmol/ 100 gh and cured with DRT
12mmal00 gt or Zo0 (120 mmoli100 gl, ot temp. 423K (or 30 min
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sig podobnvch rezultatow w odniesieniu do wyvtworzo-
nych przez nas karboksylowanych EFDM. Okazalo sie,
e LI'DM funkcjonalizowany badanymi AMA jest tvlko
w matym stopniu podatny na sieciowanie Znl), co jest
prawdepodobnie spowodowane niezbyvt duza odpor-
noscig termiczna tveh AMAL O sieciujaoym deialaniu
£n0 wobes EFM, funkcjonalizowanego grupami karbo-
ksylowwvmi, dwiadezy zmniepszenie peoanienia riwno-
wagowego w toluenie kauczuku po funkcjonalizacyi,
usieciowanego ZnQ (tabela 2). Wzrost pecznienia raw-
nowagowego wololuenie (por B 1 C w tabeli 2) probek
poddanyeh uprzednio dedalaniv mieszaniny toluen-pi-
rydyna (95:53) lub 3 % rozbworu HCDw toluenie wskazuje
na to, iz nastepuje rozklad powstalyeh wezlow siecd, co
swiadeczy oich jonowe) strukturze,

Jonowq struklure -R-COQORTZn™0OC0-R- wezlow
steci potwierdza rownief analiza widm w podezerwicni
(rys. 5h Pasmo absorpoji obeone pray 1720 cm™, charak-
terystycene dla drgas rozeiggajacych grupy karbonylo-
wej, jest pobwierdzeniemn wiqzania sig monomeru funk-
cionalizujacego # elastomerem. W rakresie liczb falo-
wych 1650—1350 em™ zacbserwowano zmiany w pas-
mach absorpeji kauczuku usieciowanego {rys. 5b)
wegledem nieusieciowanego (rys. Sal Intensywny i roz-
seczepiony sygnal w tym zakresie wystepujacy w wid-
mie usicciowanego | funkcjonalizowanego kavcruku
pochadzt od symetryeenvel drgan rozciagajacveh w
anionach karboksylanowych [19]. Swiadezyv to o prze-
ksztatcenin grup karboksylotwych w aniony karboksyla-
nowe powiazane kKationami cvnku

Karboksylowane kauczuki EPM usieciowane w tem-
peraturze 423 K, w ciagu 30 min, w obecnodcl Znl), cha-
rakteryzuj sie wicksza wyirzymalodcia na rozcaganie

f |
I | p—
= | = :
= M |
= .
» ;
o i :
= 9

Q n 20 Al 40 S0 &0
stgaente FMA mol/ 100 ¢

Rys. 6. Wplyw skezenia FMA wprowadzanego do EPM na

wigtrzymatosd na anie (TSy) elastomern funkcjonalizo-
waniege woobachoder DO przed (#) § po (W) ysieciouniin
za pomocy Zn0 ((DCP] = 2 nimol{100 ¢, [Zn0] =
P20 naol /100 )

Fig b, Effect of comeentration of FMA tncorporated inty EPM
on tensile strengtly of elasiomer functionalized o the presence
iof DCP before (#) and after curing (W) with ZnO ((DCP] =
2onmiod 100 g, [Za ) = 120 munoll 100 )

{rvs. &) niz kauczuki nieusieciowane. Hustruje to pray-
klad nieusieciowanego LM funkcjonalizowancgo FMA
o stezeniu 10—60 mmol/100 g, ktérego wytrzymalosd
na rozciaganic jest rzedu 2,25 MPa, podceras pdy elasto-
mer funkcjonalizowany 1 usicciowany ZnO charaktery-
zuje sig wytrzymatosciq 4—5 MPa, gdy zawartosc wpro-
wadzonego FMA jest nie mniejsza niz 20 mmol /100 g
kauczuku, Zastosowanic do funkcjonalizacii mniejszegn
stezenia FMA powoduje, Ze sieciowanie Zn0 nie wply-
wa istotnie na poprawe wlasciwosc: mechanicenyeh,
Wynika to zapewne z niewielkiej w takim przvpadko
liczby grup -COOH przyvigezonyeh do lancucha polime-
rowego.

FODSUMOWANIE

Uzyskane wyniki badan wskazujg, iz zastosowanie
monoalkilomaleamidiow, monofenviomaleamidu oras
kwasu metylenobursztynowego jako monomerdw funk-
cjonalizujgeych, a takze nadtlenku benzoilu lub kumylu
jako inigatorow rodnikowych, przy prawidiowym dobo-
rze warunkéw funkcjonalizacy, umozliwia wyhwvarzanie
nowych EPM i EPDM o regulowane] zawartosc grup
karboksylowyeh, Cechy charaktervstyczna wytworzo-
nyech karboksylowanych kauczukow jest poprawa wias-
ciwodet mechanicznych tyeh elastomerdw w pordwnania
z ich analogami pozbawienymi grup funkcyinych, Do
najbardzicj specviicanyvch cech tak funkejonalizowanyeh
clastomerdw nalegy mo2lisodd e sieciowania tlenkami
metali. Funkconalizowane 1 usieciowane kauczuki od-
znaczaja sie wigkszq wytrzymalosely na rozciaganie niz
nieusieciowane kauczuki funkcjonalizowane, Utworzo-
ne wowyniku sleclowania tych elastomerdw ZnQ wigza-
nia poprzeczne maja strukture jonowa, o cavm swiadezy
ich rozpad pod wplywem mieszanin toluen-pirvdyna
lub toluen-HCL Widma w IR potwicrdzajg powstawanie
ugrupowan -R-COO™ Zn*"00C-R-,
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