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Mieszaniny ¿ywic nowolakowych z epoksydowanymi elastomerami

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badañ wybranych w³aœciwoœci mieszanin ¿ywicy nowola-
kowej z kauczukiem naturalnym (NR/NBR) lub kopolimerem blokowym styren-butadien-styren
(SBS/ESBS) o ró¿nym stopniu epoksydowania wi¹zañ podwójnych. Ró¿nice w³aœciwoœci œwiad-
cz¹ o przebiegu reakcji miêdzy sk³adnikami mieszanin. Stwierdzono, ¿e istotny wp³yw na w³aœci-
woœci a poœrednio na reaktywnoœæ uk³adów wywieraj¹: stopieñ epoksydowania, rodzaj i udzia³
elastomeru oraz warunki utwardzania, tj. temperatura, czas i dodatek urotropiny.
S³owa kluczowe: kauczuk naturalny, elastomer termoplastyczny, ¿ywica nowolakowa, reaktyw-
ne przetwarzanie, w³aœciwoœci mechaniczne i reologiczne.

BLENDS OF NOVOLAC RESINS WITH EPOXIDIZED ELASTOMERS
Summary — This paper presents the results of a study on selected properties of the blends of novo-
lac resin with natural rubber (NR/NBR) and styrene-butadiene-styrene block copolymer
(SBS/ESBS) with various degree of double bond epoxidation. The differences in properties indicate
that the reaction between blend components took place. It was found that the degree of epoxida-
tion, the type and content of elastomer as well as the hardening conditions, i.e. temperature, time
and urotropine addition, have a significant effect on the blend properties and indirectly on the re-
activity of the system.
Keywords: natural rubber, thermoplastic elastomer, novolac resin, reactive processing, mechani-
cal and rheological properties.

Jedn¹ z metod otrzymywania nowych materia³ów jest
reaktywne przetwarzanie polimerów funkcjonalnych.
Podczas mieszania w stanie stopionym lub w roztworze
a tak¿e w procesach, takich jak prasowanie b¹dŸ wtryski-
wanie, miêdzy grupami reaktywnymi odpowiednio do-
branych polimerów funkcjonalnych mog¹ zachodziæ re-
akcje chemiczne, w wyniku których powstaj¹ produkty
o nowej strukturze i w³aœciwoœciach fizykochemicznych.
Podczas przetwarzania, miêdzy polimerami nieposiada-
j¹cymi typowych ugrupowañ reaktywnych, mog¹ rów-
nie¿ zachodziæ reakcje bêd¹ce efektem procesów mecha-
nochemicznych, np. pêkania wi¹zañ, skutkuj¹cego po-
wstawaniem wolnych rodników inicjuj¹cych dalsze re-
akcje. Ró¿norodnoœæ procesów, które mog¹ przebiegaæ
podczas reaktywnego mieszania ró¿nych polimerów
by³a przedmiotem ogromnej liczby publikacji, w tym
wielu o istotnym znaczeniu opracowañ przegl¹dowych
lub monograficznych [1—4]. Spoœród polimerów funk-
cjonalnych (funkcjonalizowanych) szczególnie du¿¹ rolê
odgrywaj¹ polimery zawieraj¹ce reaktywne ugrupowa-
nia pierœcieniowe z atomem tlenu, takie jak: bezwodniko-

we, oksazolinowe lub epoksydowe oraz grupy wodoro-
tlenowe, karboksylowe lub aminowe. Najwiêksze zainte-
resowanie wzbudzaj¹ alifatyczne i aromatyczne poliami-
dy z udzia³em ugrupowañ aminowych, amidowych
i karboksylowych, które mog¹ reagowaæ z polimerami
zawieraj¹cymi grupy bezwodnikowe, oksazolinowe lub
epoksydowe. Do polimerów funkcjonalnych, poddawa-
nych modyfikacji i wzbudzaj¹cych doœæ du¿e zaintereso-
wanie zalicza siê termoplastyczne ¿ywice fenolowo-for-
maldehydowe — nowolaki oraz elastomery, takie jak na-
turalny kauczuk NR i dienowe elastomery termoplas-
tyczne, np.: trójblokowe kopolimery styren-buta-
dien-styren, SBS, jak równie¿ elastomery po modyfikacji
metod¹ epoksydowania.

¯ywice nowolakowe zawieraj¹ce fenolowe grupy wo-
dorotlenowe oraz aktywne atomy wodoru w pierœcieniu
aromatycznym s¹ zdolne do ró¿nych reakcji, w tym sie-
ciowania za pomoc¹ wielu zwi¹zków chemicznych, np.
heksametylenotetraminy (urotropiny), b¹dŸ paraformal-
dehydu [5—7] lub reakcji z epichlorohydryn¹ z utworze-
niem grup epoksydowych. Epoksynowolaki po usiecio-
waniu wykazuj¹ doskona³¹ odpornoœæ ciepln¹, lepsz¹
ni¿ utwardzone dianowe ¿ywice epoksydowe. Nowolak
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epoksydowany epichlorohydryn¹ mo¿e byæ usieciowany
za pomoc¹ kopolimeru butadien-akrylonitryl z koñco-
wymi grupami karboksylowymi [8, 9]. Dziêki swej reak-
tywnoœci ¿ywice fenolowo-formaldehydowe maj¹ zdol-
noœæ do wbudowywania siê w strukturê wielu zwi¹z-
ków. Znane s¹ kompozycje poliwinyloacetali, poliami-
dów alifatycznych, poliwinylopirydyny z ¿ywicami fe-
nolowo-formaldehydowymi, o doskona³ych w³aœciwoœ-
ciach mechanicznych i termicznych [10—12] oraz adhe-
zyjnych — g³ównie jako kleje [5]. ¯ywica nowolakowa
jest rozpuszczalna w poliamidzie [11], wp³ywa na popra-
wê w³aœciwoœci zarówno termicznych, jak i mechanicz-
nych poliamidu 6 oraz poliamidu 66, a równoczeœnie
zmniejsza ich wodoch³onnoœæ [10—12]. Od ponad 70 lat
wiadomo, ¿e ¿ywice fenolowe mog¹ te¿ wchodziæ w re-
akcje ze zwi¹zkami posiadaj¹cymi wi¹zania podwójne
powoduj¹c, np. wulkanizacjê elastomerów dienowych
[13, 14]. Mechanizm takich reakcji omówiono w [5].

Elastomery zawieraj¹ce ugrupowania epoksydowe
znalaz³y zastosowanie w charakterze modyfikatorów
w³aœciwoœci mechanicznych i adhezyjnych lub kompaty-
bilizatorów polepszaj¹cych mieszalnoœæ polimerów ter-
modynamicznie niemieszalnych. S¹ równie¿ wykorzys-
tywane jako skuteczne inhibitory procesu dehydrochlo-
rowania poli(chlorku winylu), b¹dŸ jako dodatki polep-
szaj¹ce udarnoœæ, na skutek tworzenia mikroheteroge-
nicznej struktury w uk³adzie PVC-kopolimer ESBS [15].

Epoksydowanie wi¹zañ podwójnych, zw³aszcza
w elastomerach dienowych, umo¿liwia bezpoœrednie
wprowadzenie reaktywnych grup oksiranowych do ³añ-
cucha g³ównego polimeru. Utworzone ugrupowania
epoksydowe s¹ równomiernie roz³o¿one w ³añcuchu
kauczuku naturalnego — g³ównie cis-1,4 poliizoprenu.
W epoksydowanych elastomerach termoplastycznych,
np. epoksydowanych trójblokowych kopolimerach sty-
ren-butadien-styren, grupy epoksydowe znajduj¹ siê za-
równo w ³añcuchu g³ównym, w wyniku reakcji wi¹zañ
podwójnych typu 1,4, jak i w bocznych wskutek epoksy-
dowania wi¹zañ winylowych 1,2. Reaktywnoœæ grup
epoksydowych jest ró¿na w zale¿noœci od sposobu pod-
stawienia. Ogólnie wiadomo, ¿e na ogó³ niesymetrycznie
podstawione grupy epoksydowe s¹ bardziej reaktywne
od podstawionych symetrycznie.

Mimo, ¿e epoksydowane elastomery dienowe s¹ zna-
ne od dawna, a epoksydowany kauczuk naturalny jest
produkowany na skalê przemys³ow¹ (Epoxyprene 25
i 50), to istnieje stosunkowo niewiele publikacji poœwiê-
conych ich mieszaninom z innymi polimerami. W arty-
kule przegl¹dowym [16] omówiono w³aœciwoœci miesza-
nin ENR z PVC i chlorowanym PE. Ponadto istniej¹ do-
niesienia o mieszaninach z udzia³em epoksydowanych
kopolimerów blokowych ESBS [15] lub z epoksydowa-
nym EPDM [17—19]. Poza prac¹ [20] nie znaleziono is-
totnych informacji o reaktywnym przetwarzaniu nowo-
laków (zaliczanych do grupy najstarszych polimerów
syntetycznych) z epoksydowanym kauczukiem natural-
nym. Wspomniana publikacja jest poœwiêcona mieszani-

nom ENR z polimerami zawieraj¹cymi grupy hydroksy-
lowe, w tym nowolakami i rezolami. Stwierdzono m.in.,
¿e nowolaki s¹ mieszalne z ENR, podczas gdy rezole wy-
kazuj¹ w takim uk³adzie tylko ograniczon¹ mieszalnoœæ.
¯ywice nowolakowe modyfikowane epoksydowanym
olejem sojowym maj¹ dobr¹ udarnoœæ oraz doskona³¹
stabilnoœæ termiczn¹, zw³aszcza jako spoiwo do lamina-
tów foliowanych miedzi¹ [21].

W naszych poprzednich pracach zbadano reaktyw-
noœæ poliamidów alifatycznych (PA 6, PA 6,6, PA 12)
z epoksydowanymi elastomerami, takimi jak: ESBS, EBR,
ESBR [22, 23]. Wykazano, ¿e zachodzi reakcja miêdzy
grupami funkcyjnymi PA 6 a grupami epoksydowymi
elastomerów, skutkuj¹ca popraw¹ w³aœciwoœci dyna-
micznych mieszanin PA 6-ESBS, zawieraj¹cych 5, 10 lub
15 % ESBS. W pracy [24] omówiono wstêpne wyniki ba-
dañ mieszanin epoksydowanego kauczuku naturalnego
ENR i epoksydowanego kopolimeru ESBS z nowolakiem,
poddanych procesowi reaktywnego mieszania w stanie
stopionym oraz formowania metod¹ prasowania.

Celem niniejszej pracy by³a ocena reaktywnoœci kom-
pozycji ¿ywicy nowolakowej z epoksydowanym kauczu-
kiem naturalnym o ró¿nej zawartoœci grup epoksydo-
wych, podczas procesów przetwarzania w stanie stopio-
nym oraz w³aœciwoœci reologicznych, mechanicznych
i termicznych tej kompozycji. Dla porównania zbadano
te¿ wybrane w³aœciwoœci mechaniczne mieszanin nowo-
laku z epoksydowanym elastomerem termoplastycznym
SBS o ró¿nym udziale grup epoksydowych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Kauczuk naturalny (NR) i epoksydowane kauczu-
ki naturalne (ENR25 i ENR50), produkowane przez firmê
Kumpulan Guthrie Berhad pod nazw¹ handlow¹ Epo-
xyprene. Stopieñ epoksydowania wi¹zañ podwójnych,
odpowiednio, 25 i 50 %, temperatura zeszklenia -45 ± 2
i -20 ± 2 °C.

— Liniowy kopolimer blokowy styren-butadien-sty-
ren (SBS), Kraton D1102TR produkcji firmy Shell (zawar-
toœæ styrenu 27 %). SBS rozpuszczony w toluenie epoksy-
dowano metod¹ opracowan¹ we w³asnym zakresie, za
pomoc¹ nadkwasu mrówkowego powstaj¹cego in situ
w reakcji kwasu mrówkowego i nadtlenku wodoru [25].
Otrzymano dwa elastomery zawieraj¹ce 16 lub
30 mol/100 g elastomeru grup epoksydowych (ESBS16,
ESBS30) . Zawartoœæ tych grup oznaczano wg
PN-75/C-89085 metod¹ przy³¹czenia HCl w postaci roz-
tworu w dioksanie do grup epoksydowych elastomeru
rozpuszczonego w toluenie, a nastêpnie odmiareczko-
wania nadmiaru HCl za pomoc¹ alkoholowego roztworu
NaOH.

— ¯ywica nowolakowa NF-1 (Nowolak 18) produkcji
ZTS ERG w Pustkowie. Temperatura miêknienia 65—
75 °C, maks. zawartoœæ wolnego fenolu 6 %. W celu
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zwiêkszenia lepkoœci ¿ywicê zmodyfikowano wstêpnie
dodatkiem 0,5 % urotropiny.

— Heksametylenotetramina (urotropina) z firmy
POCh S.A. w Gliwicach.

Mieszanie nowolaku z elastomerami
w stanie stopionym

Sk³adniki badanych mieszanin homogenizowano
na dwuwalcarce w temp. 120 °C, ca³kowity czas mie-
szania wynosi³ 7 min, szybkoœæ œcinania ok. 100 s-1. Do
¿ywicy nowolakowej po stopieniu dodawano 0,5 %
urotropiny i po 3 min walcowania dodawano rozdrob-
niony kauczuk NR/ENR lub SBS/ESBS i walcowano
dalsze 2 min. Otrzymane mieszaniny rozdrabniano
w m³ynku udarowym a mieszaniny zawieraj¹ce 30 %
kauczuku po uprzednim sch³odzeniu w ciek³ym azo-
cie. Do wybranych kompozycji po homogenizacji do-
dawano urotropinê w iloœci 8 %.

Przygotowanie próbek do badañ

Próbki do badañ w³aœciwoœci reologicznych w postaci
p³ytek o gruboœci 1 mm otrzymywano metod¹ prasowa-
nia w temp. 120 °C pod ciœnieniem 2 MPa w ci¹gu 2 min.
Z p³ytek wycinano kr¹¿ki o œrednicy 20 mm stosowane
do pomiarów reometrycznych.

Próbki do badañ w³aœciwoœci mechanicznych wytwa-
rzano metod¹ prasowania w specjalnej formie jedno-
gniazdowej o wymiarach 100 × 10 × 4 mm, z ruchomym
dnem, s³u¿¹cym do sprawnego usuwania próbek z for-
my bez du¿ego ryzyka powstawania mikropêkniêæ.
Zmiennymi parametrami prasowania by³y: temperatura
120 lub 170 °C oraz czas 5 lub 20 min.

Metody badañ

— W³aœciwoœci reologiczne w warunkach œcinania
prostego i œcinania oscylacyjnego o ma³ej amplitudzie
badano przy u¿yciu reometru naprê¿eniowego Rheolyst
AR 1000, firmy TA Instruments, z zastosowaniem uk³adu
p³ytka-p³ytka w temperaturze zbli¿onej do temperatury
przetwarzania (podane wyniki odnosz¹ siê do temp.
140 °C). Do oceny zmian lepkoœci uk³adów wskutek reak-
cji sk³adników, próbki przed pomiarem przetrzymywano
w reometrze w zadanej temperaturze w okreœlonym cza-
sie (0—60 min).

— Udarnoœæ i wytrzyma³oœæ na zginanie oznaczano
metod¹ Dynstat; twardoœæ metod¹ Brinella, a temperatu-
rê miêknienia metod¹ Vicata, stosuj¹c standardowe me-
tody pomiarowe [26].

— Widma FT-IR próbek w postaci folii rejestrowano
za pomoc¹ spektrofotometru Perkin-Elmer 2000.

— Badania sk³adu kopolimerów SBS/ESBS metod¹
1H NMR prowadzono przy u¿yciu aparatu firmy Bruker
AVANCE DRX 300. Stosowano 10-proc. roztwory elasto-
merów w deuterowanym chloroformie.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Parametry rozpuszczalnoœci nowolaku i elastomerów
— ocena mieszalnoœci

Parametr rozpuszczalnoœci �: ¿ywicy nowolakowej,
1,4-poliizoprenu (PI) oraz 1,4-epoksypoliizoprenu (EPI),
a tak¿e kopolimeru SBS oraz epoksykopolimeru ESBS
obliczano metod¹ van Krevelena [27] na podstawie objê-
toœci molowej V i energii kohezji Ekoh ugrupowañ obec-
nych w tych polimerach. Sk³ad kopolimerów SBS/ESBS
ustalono opieraj¹c siê na badaniach 1H NMR. W przy-
padku NR/ENR przyjêto dane zgodne z charakterystyk¹
produktów. Udzia³y molowe poszczególnych merów
zestawiono w tabeli 1. Warto dodaæ ¿e w SBS ok. 10 %
merów butadienu jest addycji 1,2. Ca³kowicie epoksydo-
wany 1,4-poliizopren (podobnie jak odpowiedni ESBS)
jest polimerem hipotetycznym, poniewa¿ w rzeczywis-
toœci nie udaje siê wprowadziæ grup epoksydowych do
wszystkich merów izoprenu. Parametr rozpuszczalnoœci
badanych epoksyelastomerów wyznaczono na podsta-
wie uprzednio obliczonych teoretycznie wartoœci para-
metrów � wszystkich rodzajów merów wchodz¹cych w
sk³ad elastomeru, przyjmuj¹c addytywnoœæ parametrów
w odniesieniu do poszczególnych sk³adników, tzn.:

�ENR = xI�I + xEI�EI (1)
�ESBS = xS�S + xB�B + xEB�EB (2)

gdzie: xI i �I — odpowiednio, udzia³y molowe i parametry roz-
puszczalnoœci odnosz¹ce siê do izoprenu (I), epoksyizoprenu
(EI), styrenu (S), butadienu (B) oraz epoksybutadienu (EB).

T a b e l a 1. Parametry rozpuszczalnoœci nowolaku i elastome-
rów epoksydowanych
T a b l e 1. Solubility parameters of novolac and epoxidized elas-
tomers

Polimer
Udzia³y molowe �

(J/cm3)0,5XS XB/I XEB/EI

SBS 0,36 0,64 — 18,2

ESBS16 0,35 0,55 0,10 18,5

ESBS30 0,34 0,44 0,22 19,0

NR — 1,00 — 17,7

ENR25 — 0,75 0,25 18,7

ENR50 — 0,50 0,50 19,6

Nowolak — — — 24,2

Z tabeli 1 wynika, ¿e parametr rozpuszczalnoœci �

ENR i ESBS zwiêksza siê wraz ze zwiêkszeniem stopnia
epoksydowania. Tym samym zmniejsza siê ró¿nica miê-
dzy parametrami � sk³adników mieszanin nowo-
lak–ENR oraz nowolak–ESBS. Parametr � polimerów po-
larnych nie umo¿liwia co prawda dok³adnej oceny ter-
modynamicznej mieszalnoœci wybranej pary polimerów,
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orientacyjnie mo¿e jednak wskazywaæ na czêœciow¹ ich
mieszalnoœæ, a z pewnoœci¹ na lepsz¹ kompatybilnoœæ.

Ocena reaktywnoœci mieszanin nowolak–elastomer

Homogenizacja ¿ywicy nowolakowej z elastomerami
NR/ENR i SBS/ESBS nie by³a ³atwa ze wzglêdu na du¿¹
ró¿nicê lepkoœci tych polimerów, utrudniaj¹c¹ formowa-
nie jednorodnej struktury mieszaniny polimerów, nawet
w przypadku ich mieszalnoœci termodynamicznej. No-
wolak ma bardzo ma³¹ lepkoœæ a dodatek 0,5 % urotropi-
ny w stanie stopionym powoduje ok. 10-krotny wzrost
lepkoœci nowolaku w zakresie szybkoœci œcinania ok.
100 s-1, tj. szybkoœci œcinania typowej dla warunków wal-
cowania mieszanin polimerowych (rys. 1). Krzywa lep-
koœci nowolaku bez dodatku urotropiny œwiadczy, ¿e jest
to ciecz pseudoplastyczna, wykazuj¹ca plateau typowe
dla cieczy z³o¿onych reologicznie, których struktura
wewnêtrzna zmienia siê podczas przep³ywu. Niewielki
dodatek urotropiny ogranicza wystêpowanie zmian
struktury wewnêtrznej, o czym œwiadczy przebieg krzy-
wej lepkoœci bez wyraŸnego plateau.

Na rys. 2 przedstawiono fragmenty zarejestrowanych
w zakresie 780—880 cm-1 widm FT-IR wyjœciowego
ENR50 oraz ENR50 po obróbce termicznej w temp. 150
°C w ci¹gu 5 min. Podany zakres jest typowym zakresem
absorpcji grup oksiranowych nie tylko w kauczuku natu-
ralnym lecz tak¿e w innych epoksydowanych elastome-
rach dienowych [23]. We wspomnianym obszarze, po
epoksydowaniu elastomeru dienowego nastêpuje roz-
szczepienie (s³abego) pasma absorpcji (rys. 2a) na mniej-
sze pasma (rys. 2b), których intensywnoœæ roœnie ze
wzrostem stopnia epoksydowania. Brak istotnych zmian
w widmach na rys. 2b i 2c wskazuje, ¿e ENR, nawet przy
du¿ej zawartoœci grup epoksydowych, jest stabilny pod-
czas obróbki termicznej. Podobnie zachowuje siê rów-
nie¿ ESBS [23].

Analiza widm FT-IR folii wytworzonych metod¹ pra-
sowania i poddanych obróbce termicznej w ró¿nym cza-
sie nie wykaza³a jednoznacznie, ¿e miêdzy grupami
wodorotlenowymi nowolaku a grupami epoksydowymi
ENR podczas mieszania w stanie stopionym przebiega
reakcja chemiczna. W widmach mieszanin rejestrowa-
nych przed i po obróbce termicznej (nie s¹ prezentowane)
nie obserwuje siê zaniku pasm absorpcji pochodz¹cych
od ugrupowañ epoksydowych i równoczesnego poja-
wienia siê pasm pochodz¹cych od potencjalnych pro-
duktów reakcji miêdzy nowolakiem a ENR/ESBS. Praw-
dopodobnie jest to wynik maskowania wspomnianych
pasm przez silne pasma absorpcyjne ¿ywicy nowolako-
wej w warunkach doœæ ma³ego udzia³u grup epoksydo-
wych (udzia³ elastomeru w kompozycji z nowolakiem
nie przekracza³ 30 % mas.).

O przebiegu reakcji miêdzy badanymi polimerami
wielofunkcyjnymi, w sposób poœredni, œwiadcz¹ wyniki
pomiarów w³aœciwoœci reologicznych, przeprowadzone
za pomoc¹ reometru naprê¿eniowego przy ustalonym
œcinaniu (w zakresie nieliniowej lepkosprê¿ystoœci) oraz
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Rys. 2. Widma FT-IR nieepoksydowanego i epoksydowanego
kauczuku naturalnego a) NR, b) ENR50 przed obróbk¹ ter-
miczn¹, c) ENR50 po obróbce termicznej
Fig. 2. FT-IR spectra of non-epoxidized and epoxidized natural
rubber a) NR, b) ENR50 before thermal treatment, c) ENR50
after thermal treatment



œcinaniu oscylacyjnym o ma³ej amplitudzie (w zakresie
liniowej lepkosprê¿ystoœci) a tak¿e badañ w³aœciwoœci
mechanicznych.

Na rys. 3 przedstawiono krzywe lepkoœci mieszanin
nowolaku modyfikowanego dodatkiem 0,5 % urotropiny
z 20 % kauczuku NR, ENR25 lub ENR50. Jak widaæ, lep-
koœæ kompozycji wyjœciowych (po czasie 0) silnie roœnie
wraz ze zwiêkszeniem stopnia epoksydowania kauczu-
ku naturalnego od 0 do 50 %. Ponadto, wraz ze zwiêksze-

niem stopnia epoksydowania zdecydowanie roœnie ró¿-
nica lepkoœci zwi¹zana ze zwiêkszeniem czasu obróbki
termicznej. W przypadku kompozycji nowolak-NR (rys.
3a) przebieg krzywych jest niemal identyczny — obie
krzywe pokrywaj¹ siê, co œwiadczy o braku intensyw-
nych reakcji miêdzy NR a nowolakiem. W przypadku
mieszaniny nowolak/ENR50 (rys. 3c) wzrost lepkoœci po
60 min obróbki termicznej jest niemal 10-krotny. Wskazu-
je to na (stosunkowo woln¹) reakcjê miêdzy ENR50 a ¿y-
wic¹ nowolakow¹, zw³aszcza ¿e sam ENR jest stabilny
podczas obróbki termicznej, jak to pokaza³y badania IR.
Lepkoœæ mieszaniny nowolak/ENR50 jest tak du¿a, ¿e
pomiar mo¿na przeprowadziæ jedynie w zakresie newto-
nowskim, tj. w warunkach ma³ych szybkoœci œcinania.
Zastosowanie wiêkszych szybkoœci œcinania powodowa-
³o automatyczne przerwanie pomiaru na skutek nad-
miernego wzrostu momentu obrotowego. Uk³ad nowo-
lak/ENR25 (rys. 3b) wykazuje natomiast lepkoœæ o war-
toœciach poœrednich pomiêdzy lepkoœci¹ kompozycji
nowolaku z NR i kauczuku z ENR50.

Wyniki pomiarów lepkoœci dynamicznej i modu³u za-
chowawczego mieszanin nowolak/ENR w warunkach
przep³ywu oscylacyjnego, w zale¿noœci od czasu obróbki
termicznej, przedstawione na rys. 4a—d potwierdzaj¹
ogóln¹ tendencjê zaobserwowan¹ w pomiarach w wa-
runkach œcinania ustalonego. Mianowicie, wzrost stop-
nia epoksydowania kauczuku zwiêksza lepkoœæ kompo-
zycji i prowadzi do wiêkszego jej zró¿nicowania pod
wp³ywem obróbki termicznej. Dotyczy to równie¿ cech
sprê¿ystych mieszanin, wyra¿onych zmianami modu³u
zachowawczego. Reakcjê miêdzy sk³adnikami mo¿na
dok³adniej przeœledziæ opieraj¹c siê na badaniach oscyla-
cyjnych. Z przebiegu krzywych na rysunku 4a wynika,
¿e w trakcie obróbki termicznej nowolak bez kauczuku
z dodatkiem 0,5 % urotropiny podlega pewnym zmia-
nom zwi¹zanym ze wzrostem ciê¿aru cz¹steczkowego
(wzrost lepkoœci i modu³u zachowawczego). Po dodaniu
NR zmiany te s¹ niemal niezauwa¿alne (rys. 4b), co
wskazuje na brak reakcji miêdzy sk³adnikami i wrêcz in-
hibituj¹ce dzia³anie NR, prawdopodobnie wskutek „roz-
cieñczenia” uk³adu. Obróbka termiczna uk³adu zawiera-
j¹cego grupy epoksydowe ENR25 (rys. 4c) lub ENR50
(rys. 4d) w istotnym stopniu zmienia w³aœciwoœci kom-
pozycji, co œwiadczy o przebiegu reakcji miêdzy sk³adni-
kami. Dotyczy to zw³aszcza uk³adu nowolak/ENR50.
WyraŸne zmiany lepkoœci i modu³u wynikaj¹ prawdopo-
dobnie nie tylko z du¿ego stê¿enia reaktywnych grup
epoksydowych w kompozycji lecz tak¿e z dobrej mie-
szalnoœci sk³adników. O wzroœcie mieszalnoœci sk³adni-
ków wraz ze zwiêkszeniem stopnia epoksydowania
œwiadczy obserwowany w badaniach wzrost transparen-
tnoœci mieszanin nowolaku z kauczukiem. Stwierdzono,
¿e jedynie mieszaniny nowolak/ENR50 s¹ ca³kowicie
transparentne, co wskazuje na powstanie uk³adu jedno-
fazowego. Wniosek ten jest zgodny z danymi literaturo-
wymi dotycz¹cymi mieszalnoœci ENR/ESBS z PVC [15,
16] i mieszalnoœci ENR z nowolakami [20]. Transparent-
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Rys. 3. Krzywe lepkoœci nowolaku i jego mieszanin z 20 % kau-
czuku, w warunkach œcinania ustalonego w temp. 140 °C i ró¿-
nym czasie ogrzewania (o — 0 min, � — 60 min): a) nowo-
lak-NR, b) nowolak-ENR25, c) nowolak-ENR50
Fig. 3. Steady shear viscosity curves for novolac and its blends
with 20 % rubber at temp. 140°C and various heating times
(o — 0 min,�— 60 min): a) novolac-NR, b) novolac-ENR25,
c) novolac-ENR50



noœæ mieszanin elastomerów ESBS z nowolakami tak¿e
ulega poprawie ze wzrostem stopnia epoksydowania,
jest jednak nieco mniejsza ni¿ w uk³adach z ENR. Powy¿-
sze dane mog¹ wskazywaæ, ¿e o mieszalnoœci epoksydo-
wanych elastomerów (ENR, ESBS) zarówno z nowola-
kiem, jak i z innymi funkcjonalnymi polimerami termo-
plastycznymi, np. alifatycznymi poliamidami, decyduje
przede wszystkim stopieñ epoksydowania a nastêpnie
ich budowa chemiczna [22—24]. Wymieszanie sk³adni-
ków na poziomie cz¹steczkowym w warunkach odpo-
wiednio du¿ego stê¿enia grup reaktywnych powinno
u³atwiaæ reakcjê miêdzy nimi.

Z rysunku 4 mo¿na tak¿e wywnioskowaæ, i¿ najwiêk-
sze zmiany funkcji materia³owych we wszystkich przy-
padkach, obserwuje siê w zakresie czasu obróbki termicz-
nej od 0 do 20 min, w tym czasie zatem reakcja miêdzy
sk³adnikami przebiega najintensywniej. W d³u¿szym cza-
sie obróbki szybkoœæ reakcji maleje, prawdopodobnie

wskutek spadku stê¿enia grup epoksydowych i coraz
trudniejszej ich dostêpnoœci spowodowanej malej¹c¹ ruch-
liwoœci¹ cz¹steczek zwi¹zan¹ ze wzrostem ciê¿aru cz¹s-
teczkowego (lepkoœci uk³adu) oraz tworzeniem siê wi¹zañ
poprzecznych miêdzy polimerami w mieszaninie.

Poœrednim dowodem œwiadcz¹cym o reakcji sk³adni-
ków w mieszaninach nowolaku z ENR (lub ESBS) s¹ tak-
¿e zmiany w³aœciwoœci mechanicznych, w tym: wytrzy-
ma³oœci statycznej (zginanie metod¹ Dynstat) i dyna-
micznej (udarnoœæ metod¹ Dynstat) oraz twardoœci,
a tak¿e temperatury Vicata mieszanin pod wp³ywem ich
obróbki termicznej, w warunkach ustalonych na podsta-
wie badañ wstêpnych. Kompozycje nowolak-NR/ENR
lub SBS/ESBS prasowano pod ciœnieniem 2 MPa, w temp.
120 °C lub 170 °C i w czasie 5 lub 20 min.

Wyniki pomiarów udarnoœci zestawiono w tabeli 2. W
sta³ych warunkach obróbki udarnoœæ mieszanin nowo-
lak/elastomer zawsze roœnie wraz ze wzrostem udzia³u
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Rys. 4. Lepkoœæ dynamiczna (�‘) i modu³ zachowawczy (G’) w œcinaniu oscylacyjnym nowolaku i jego mieszanin z 20 % kauczuku
w temp. 140 °C i ró¿nym czasie ogrzewania (��— 0 min,��— 20 min,��— 40 min,��— 60 min): a) nowolak, b) nowo-
lak-NR, c) nowolak-ENR25, d) nowolak-ENR50
Fig. 4. Dynamic viscosity (�‘) and storage modulus (G’) in oscillatory shear for novolac and its blends with 20 % rubber at temp.
140 °C and various heating times (��— 0 min,��— 20 min, ��— 40 min,��— 60 min): a) novolac, b) novolac-NR,
c) novolac-ENR25, d) novolac-ENR50



elastomeru w mieszaninie, niezale¿nie od rodzaju elasto-
meru i stopnia jego epoksydowania. Wœród kompozycji
NR/ENR bez urotropiny najlepsz¹ udarnoœæ (wzmocnie-
nie dynamiczne) maj¹ mieszaniny nowolak/ENR25 o og-
raniczonej mieszalnoœci lecz intensywnych oddzia³ywa-
niach miêdzy sk³adnikami wskutek ich reaktywnoœci.
Jest to zgodne z ogóln¹ teori¹ dynamicznego wzmocnie-
nia polimerów elastomerami, która przewiduje, ¿e naj-
lepszy efekt wzmocnienia zapewnia obecnoœæ fazy elas-
tomerowej o odpowiednim rozproszeniu, w warunkach
dobrej adhezji na granicy faz. Zwykle lepsz¹ udarnoœæ,
zw³aszcza przy du¿ym udziale elastomeru NR/ENR, wy-
kazuj¹ uk³ady utwardzane w wy¿szej temperaturze
(170 °C) i w d³u¿szym czasie (20 min), przy czym wyraŸ-
ny wzrost udarnoœci, szczególnie w przypadku mniejszej
iloœci elastomeru, nastêpuje po zastosowaniu urotropiny.
Relatywnie, najwiêksze zmiany wykazuj¹ kompozycje
z ENR50 o najwiêkszym stopniu epoksydowania. Obser-
wowane zachowanie wskazuje, ¿e urotropina wspomaga
wbudowywanie siê epoksykauczuku w strukturê nowo-
laku, zw³aszcza przy du¿ym udziale grup oksiranowych.
Zmniejsza to kruchoœæ mieszaniny, eliminuje mikropêk-
niêcia i prowadzi do zwiêkszenia wytrzyma³oœci dyna-
micznej.

Nieco zaskakuj¹ce zachowanie wykazuj¹ uk³ady no-
wolaku z SBS/ESBS, których udarnoœæ, zw³aszcza przy
du¿ej zawartoœci elastomeru, na ogó³ maleje ze wzrostem
stopnia epoksydowania. Dodatek urotropiny jednak
ca³kowicie odwraca tê zale¿noœæ. Mo¿na to t³umaczyæ
optymalnym rozproszeniem fazy SBS w warunkach dos-
tatecznie silnych oddzia³ywañ grup aromatycznych w
blokach polistyrenu i nowolaku. W przypadku ESBS,
wskutek lepszej mieszalnoœci sk³adników i ich reaktyw-
noœci rozproszenie fazy elastomeru mo¿e byæ zbyt du¿e
do uzyskania dobrego wzmocnienia. Odwrócenie tego
trendu nastêpuje wskutek silniejszego wbudowania elas-
tomeru w strukturê mieszaniny po zastosowaniu urotro-
piny.

W tabeli 3 zestawiono wzglêdne wartoœci wytrzyma-
³oœci na zginanie wyznaczone metod¹ Dynstat, kompo-
zycji nowolaku z NR/ENR lub SBS/ESBS, o ró¿nej zawar-
toœci elastomeru i ró¿nym stopniu epoksydowania oraz
zawartoœci urotropiny. Z porównania danych wynika, ¿e
wytrzyma³oœæ uk³adów z SBS/ESBS jest wiêksza ni¿ uk³a-
dów z NR/ENR. W kompozycjach bez urotropiny w wa-
runkach takiej samej zawartoœci elastomeru wzrost stop-
nia epoksydowania zwiêksza wytrzyma³oœæ. Wskazuje
to na poprawê jednorodnoœci i spoistoœci mieszanin,
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T a b e l a 2. Udarnoœæ wzglêdna wyznaczona metod¹ Dynstat kompozycji nowolaku z elastomerami o ró¿nym stopniu epoksydo-
wania*)

T a b l e 2. Relative Dynstat impact strength of the blends of novolac with elastomers of various degree of epoxidation

Sk³ad mieszaniny, % mas. Temperatura i czas prasowania oraz zawartoœæ urotropiny

Nowolak NR ENR25 ENR50

T = 120 °C
t = 5 min
ur = 0 %

T = 170 °C
t = 5 min
ur = 0 %

T = 170 °C
t = 20 min
ur = 0 %

T = 170 °C
t = 20 min
ur = 8 %

udarnoœæ wzglêdna

90 10 — — 0,21 0,23 0,45 0,59

80 20 — — 0,38 0,36 0,81 1,06

70 30 — — 0,61 1,83 2,04 1,58

90 — 10 — 0,45 0,12 0,33 1,47

80 — 20 — 0,87 0,53 0,58 2,03

70 — 30 — 2,14 4,64 5,79 3,91

90 — — 10 0,38 0,35 0,35 0,65

80 — — 20 0,55 0,46 0,42 2,12

70 — — 30 0,73 0,78 0,81 3,58

Nowolak SBS ESBS16 ESBS30 udarnoœæ wzglêdna

90 10 — — 0,25 0,21 0,12 1,22

80 20 — — 0,42 0,98 0,58 1,52

70 30 — — 1,15 1,77 1,73 1,57

90 — 10 — 0,31 0,42 0,49 1,53

80 — 20 — 0,43 0,54 0,50 1,54

70 — 30 — 0,64 1,07 0,71 2,60

90 — — 10 0,42 0,42 0,46 2,06

80 — — 20 0,82 0,58 0,54 3,24

70 — — 30 1,00 0,63 0,55 3,37

*) Wartoœæ odniesienia 1,13 kJ/m2 — udarnoœæ wzglêdna nowolaku sieciowanego urotropin¹ (8 %) w temp. 170 °C w ci¹gu 20 min.



wynikaj¹c¹ z lepszej mieszalnoœci oraz z reaktywnoœci
sk³adników. Wiele kompozycji maksymaln¹ wytrzyma-
³oœæ wykazuje przy udziale poœredniej iloœci (tj. 20 %)
elastomeru. Prawdopodobnie, elastomer stanowi¹cy
„fazê s³absz¹”, dodany w zbyt du¿ej iloœci mo¿e os³abiaæ
uk³ad, zw³aszcza wówczas gdy jego sk³adniki maj¹ tylko
ograniczon¹ mieszalnoœæ. Zjawisko to jest wyraŸne w
mieszaninach elastomerów o najwiêkszym stopniu epo-
ksydowania, a wiêc o najwiêkszej mieszalnoœci i reak-
tywnoœci w kompozycjach z nowolakiem. W tym przy-
padku wzrost udzia³u elastomeru zwiêksza zarówno
wytrzyma³oœæ statyczn¹, jak i wytrzyma³oœæ dynamicz-
n¹, co jest efektem bardzo korzystnym, gdy¿ w wielu
innych uk³adach obie wartoœci wytrzyma³oœci s¹ sobie
czêsto przeciwstawne. Ze wzrostem temperatury i czasu
prasowania wytrzyma³oœæ uk³adów nieco maleje, praw-
dopodobnie na skutek uelastyczniaj¹cego dzia³ania elas-
tomeru, stopniowo (w miarê wzrostu temperatury i cza-
su) wbudowywanego w strukturê nowolaku. Dodatek
urotropiny natomiast powoduje zdecydowan¹ poprawê
wytrzyma³oœci wszystkich kompozycji, najwyraŸniejsz¹
w warunkach 20—30 % zawartoœci obu elastomerów
o maksymalnym stopniu epoksydowania. Potwierdza to
obserwacje, ¿e urotropina u³atwia wbudowywanie siê

epoksydowanego elastomeru w strukturê nowolaku
podlegaj¹cego sieciowaniu.

Tabela 4 zawiera wartoœci wzglêdnej twardoœci Bri-
nella, która mo¿e stanowiæ pewn¹ podstawê do oceny
zmian sztywnoœci badanych kompozycji (pomiarów mo-
du³u sprê¿ystoœci nie wykonywano). Z przedstawionych
danych wynika, ¿e twardoœæ wszystkich uk³adów na
ogó³ maleje (niekiedy doœæ znacznie) ze wzrostem udzia-
³u elastomeru w kompozycji. Wyj¹tek stanowi¹ tu kom-
pozycje bez urotropiny zawieraj¹ce 30 % ENR50, które
wykazuj¹ znaczny wzrost twardoœci w stosunku do
twardoœci podobnych kompozycji z mniejsz¹ iloœci¹ elas-
tomeru. Prawdopodobnie wi¹¿e siê to ze wspomnian¹
ju¿ bardzo dobr¹ mieszalnoœci¹ z nowolakiem i równo-
czeœnie najwiêksz¹ reaktywnoœci¹ ENR50, co w warun-
kach jego dostatecznie du¿ej zawartoœci w mieszaninie
sprzyja dobremu utwardzeniu ca³oœci kompozycji, a w
konsekwencji wzrostowi twardoœci. Przy mniejszym
stopniu usieciowania wzrost udzia³u elastomeru powi-
nien wp³ywaæ na uelastycznienie uk³adu, a wiêc powo-
dowaæ obserwowany spadek twardoœci. W tym kontekœ-
cie trudno wyjaœniæ wyj¹tkowo du¿¹ twardoœæ kompozy-
cji z udzia³em 10 % SBS. Œrednia twardoœæ kompozycji
zawieraj¹cych SBS/ESBS jest wiêksza ni¿ kompozycji z
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T a b e l a 3. Wzglêdna wytrzyma³oœæ na zginanie wyznaczona metod¹ Dynstat kompozycji nowolaku z elastomerami o ró¿nym stop-
niu epoksydowania*)

T a b l e 3. Relative Dynstat flexular strength of the blends of novolac with elastomers of various degree of epoxidation

Sk³ad mieszaniny, % mas. Temperatura i czas prasowania oraz zawartoœæ urotropiny

Nowolak NR ENR25 ENR50

T = 120 °C
t = 5 min
ur = 0 %

T = 170 °C
t = 5 min
ur = 0 %

T = 170 °C
t = 20 min
ur = 0 %

T = 170 °C
t = 20 min
ur = 8 %

wzglêdna wytrzyma³oœæ na zginanie

90 10 — — 0,13 0,13 0,14 1,29

80 20 — — 0,19 0,18 0,17 1,04

70 30 — — 0,23 0,17 0,15 0,82

90 — 10 — 0,28 0,27 0,27 1,44

80 — 20 — 0,40 0,41 0,33 1,33

70 — 30 — 0,48 0,36 0,35 0,83

90 — — 10 0,28 0,24 0,28 0,76

80 — — 20 0,49 0,64 0,45 1,86

70 — — 30 0,67 0,71 0,72 2,15

Nowolak SBS ESBS16 ESBS30 wzglêdna wytrzyma³oœæ na zginanie

90 10 — — 0,33 0,30 0,26 1,46

80 20 — — 0,16 0,17 0,17 1,58

70 30 — — 0,21 0,18 0,21 1,32

90 — 10 — 0,35 0,71 0,68 1,73

80 — 20 — 0,57 0,68 0,72 2,42

70 — 30 — 0,44 0,87 0,65 1,64

90 — — 10 0,65 0,90 0,77 3,05

80 — — 20 1,15 0,95 0,77 3,60

70 — — 30 1,51 1,05 0,81 3,62

*) Wartoœæ odniesienia 25,0 MPa — wzglêdna wytrzyma³oœæ na zginanie nowolaku utwardzonego urotropin¹ (8 %) w temp. 170 °C w ci¹gu
20 min.



NR/ENR. Dodatek urotropiny wp³ywa na wzrost twar-
doœci wiêkszoœci kompozycji, zwi¹zany z reakcjami
utwardzania. Nale¿y te¿ wspomnieæ, ¿e spadkowi twar-
doœci towarzyszy, w wiêkszoœci przypadków, zmniejsze-
nie temperatury Vicata, która w odniesieniu do kompo-
zycji bez urotropiny zmienia siê w zakresie od 67 do
104 °C. Szczegó³owe wartoœci nie s¹ przytaczane.

PODSUMOWANIE

Podczas mieszania w stanie stopionym oraz przetwa-
rzania metod¹ prasowania kompozycji nowolak–elasto-
mer, zachodz¹ reakcje miêdzy grupami funkcyjnymi ¿y-
wicy nowolakowej a grupami epoksydowymi kauczuku
naturalnego i kopolimeru blokowego. Œwiadcz¹ o tym
zmiany w³aœciwoœci reologicznych i mechanicznych
uk³adu. Na reaktywnoœæ mieszanin nowolaku z epoksy-
dowanymi elastomerami wp³ywa g³ównie stopieñ epo-
ksydowania. Wraz z jego wzrostem zwiêksza siê roz-
puszczalnoœæ elastomerów w nowolaku, o czym œwiad-
czy zmniejszanie siê ró¿nic wartoœci parametrów roz-
puszczalnoœci i zauwa¿alny wzrost transparentnoœci
kompozycji. W konsekwencji zwiêksza siê mo¿liwoœæ
reakcji miêdzy aktywnymi grupami obu polimerów, pro-
wadz¹cych do usieciowania uk³adu. Efekt wiêkszego

wzmocnienia statycznego i dynamicznego badanych
kompozycji zapewnia dodatek urotropiny u³atwiaj¹cej
wbudowanie epoksydowanego kauczuku w strukturê
nowolaku w toku dodatkowego sieciowania. Mieszanina
nowolak/urotropina-elastomer wykazuje korzystne
cechy aplikacyjne i mo¿e byæ zastosowana w praktyce,
gdy¿ oba elastomery s¹ produkowane na skalê przemy-
s³ow¹.

Podstawowe prace by³y finansowane ze œrodków projektu
badawczego nr 7 T08E 006 20. Niektóre elementy badañ by³y
tak¿e finansowane z dotacji MNiSW na dzia³alnoœæ statutow¹
Wydzia³u Chemicznego Politechniki Wroc³awskiej.
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