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Mieszaniny zywic nowolakowych z epoksydowanymi elastomerami

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badan wybranych wtasciwosci mieszanin zywicy nowola-
kowej z kauczukiem naturalnym (NR/NBR) lub kopolimerem blokowym styren-butadien-styren
(SBS/ESBS) o réznym stopniu epoksydowania wigzan podwodjnych. Réznice wtasciwosci swiad-
cza o przebiegu reakcji miedzy skladnikami mieszanin. Stwierdzono, ze istotny wptyw na wtasci-
wosci a posrednio na reaktywnos¢ ukltadow wywieraja: stopien epoksydowania, rodzaj i udziat
elastomeru oraz warunki utwardzania, tj. temperatura, czas i dodatek urotropiny.

Stowa kluczowe: kauczuk naturalny, elastomer termoplastyczny, zywica nowolakowa, reaktyw-
ne przetwarzanie, wlasciwosci 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.

Jedna z metod otrzymywania nowych materiatow jest
reaktywne przetwarzanie polimeréw funkcjonalnych.
Podczas mieszania w stanie stopionym lub w roztworze
a takze w procesach, takich jak prasowanie badz wtryski-
wanie, miedzy grupami reaktywnymi odpowiednio do-
branych polimeréw funkcjonalnych moga zachodzi¢ re-
akcje chemiczne, w wyniku ktérych powstajg produkty
o nowej strukturze i wlasciwosciach fizykochemicznych.
Podczas przetwarzania, miedzy polimerami nieposiada-
jacymi typowych ugrupowan reaktywnych, moga row-
niez zachodzi¢ reakcje bedace efektem procesow mecha-
nochemicznych, np. pekania wiazan, skutkujacego po-
wstawaniem wolnych rodnikéw inicjujacych dalsze re-
akcje. Rdznorodnos¢ proceséw, ktore moga przebiegac
podczas reaktywnego mieszania réznych polimeréw
byla przedmiotem ogromnej liczby publikacji, w tym
wielu o istotnym znaczeniu opracowan przegladowych
lub monograficznych [1—4]. Sposréd polimeréw funk-
gjonalnych (funkcjonalizowanych) szczegolnie duza role
odgrywaja polimery zawierajace reaktywne ugrupowa-
nia pierscieniowe z atomem tlenu, takie jak: bezwodniko-
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we, oksazolinowe lub epoksydowe oraz grupy wodoro-
tlenowe, karboksylowe lub aminowe. Najwigksze zainte-
resowanie wzbudzaja alifatyczne i aromatyczne poliami-
dy z udziatem ugrupowan aminowych, amidowych
i karboksylowych, ktére moga reagowac z polimerami
zawierajacymi grupy bezwodnikowe, oksazolinowe lub
epoksydowe. Do polimeréw funkcjonalnych, poddawa-
nych modyfikacji i wzbudzajacych dos¢ duze zaintereso-
wanie zalicza si¢ termoplastyczne zywice fenolowo-for-
maldehydowe — nowolaki oraz elastomery, takie jak na-
turalny kauczuk NR i dienowe elastomery termoplas-
tyczne, np.: trojblokowe kopolimery styren-buta-
dien-styren, SBS, jak réwniez elastomery po modyfikagji
metoda epoksydowania.

Zywice nowolakowe zawierajace fenolowe grupy wo-
dorotlenowe oraz aktywne atomy wodoru w pierscieniu
aromatycznym sa zdolne do réznych reakcji, w tym sie-
ciowania za pomoca wielu zwiazkéw chemicznych, np.
heksametylenotetraminy (urotropiny), badz paraformal-
dehydu [5—7] lub reakcji z epichlorohydryna z utworze-
niem grup epoksydowych. Epoksynowolaki po usiecio-
waniu wykazuja doskonata odporno$é cieplna, lepsza
niz utwardzone dianowe zywice epoksydowe. Nowolak
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epoksydowany epichlorohydryna moze by¢ usieciowany
za pomoca kopolimeru butadien-akrylonitryl z konco-
wymi grupami karboksylowymi [8, 9]. Dzigki swej reak-
tywnosci zywice fenolowo-formaldehydowe maja zdol-
nos¢ do wbudowywania si¢ w strukture wielu zwiaz-
koéw. Znane sa kompozycje poliwinyloacetali, poliami-
dow alifatycznych, poliwinylopirydyny z zywicami fe-
nolowo-formaldehydowymi, o doskonatych wtasciwos-
ciach mechanicznych i termicznych [10—12] oraz adhe-
zyjnych — gléwnie jako kleje [5]. Zywica nowolakowa
jest rozpuszczalna w poliamidzie [11], wptywa na popra-
we wiasciwosci zardwno termicznych, jak i mechanicz-
nych poliamidu 6 oraz poliamidu 66, a réwnoczesnie
zmniejsza ich wodochtonnos¢ [10—12]. Od ponad 70 lat
wiadomo, ze zywice fenolowe moga tez wchodzi¢ w re-
akcje ze zwigzkami posiadajacymi wigzania podwojne
powodujac, np. wulkanizacje elastomeréw dienowych
[13, 14]. Mechanizm takich reakcji omowiono w [5].

Elastomery zawierajace ugrupowania epoksydowe
znalazly zastosowanie w charakterze modyfikatoréw
wlasciwosci mechanicznych i adhezyjnych lub kompaty-
bilizatoréw polepszajacych mieszalnos¢ polimeréw ter-
modynamicznie niemieszalnych. Sa rowniez wykorzys-
tywane jako skuteczne inhibitory procesu dehydrochlo-
rowania poli(chlorku winylu), badz jako dodatki polep-
szajace udarnos¢, na skutek tworzenia mikroheteroge-
nicznej struktury w uktadzie PVC-kopolimer ESBS [15].

Epoksydowanie wigzan podwojnych, zwlaszcza
w elastomerach dienowych, umozliwia bezposrednie
wprowadzenie reaktywnych grup oksiranowych do tan-
cucha gléwnego polimeru. Utworzone ugrupowania
epoksydowe sa réwnomiernie roztozone w laricuchu
kauczuku naturalnego — gldéwnie cis-1,4 poliizoprenu.
W epoksydowanych elastomerach termoplastycznych,
np. epoksydowanych trdjblokowych kopolimerach sty-
ren-butadien-styren, grupy epoksydowe znajduja sie za-
rowno w tancuchu gléwnym, w wyniku reakcji wigzan
podwojnych typu 1,4, jak i w bocznych wskutek epoksy-
dowania wigzan winylowych 1,2. Reaktywnos¢ grup
epoksydowych jest rézna w zaleznosci od sposobu pod-
stawienia. Ogolnie wiadomo, ze na ogét niesymetrycznie
podstawione grupy epoksydowe sa bardziej reaktywne
od podstawionych symetrycznie.

Mimo, ze epoksydowane elastomery dienowe sg zna-
ne od dawna, a epoksydowany kauczuk naturalny jest
produkowany na skale przemystowa (Epoxyprene 25
i 50), to istnieje stosunkowo niewiele publikacji poswie-
conych ich mieszaninom z innymi polimerami. W arty-
kule przegladowym [16] omdéwiono wlasciwosci miesza-
nin ENR z PVC i chlorowanym PE. Ponadto istnieja do-
niesienia o mieszaninach z udzialem epoksydowanych
kopolimerow blokowych ESBS [15] lub z epoksydowa-
nym EPDM [17—19]. Poza praca [20] nie znaleziono is-
totnych informacji o reaktywnym przetwarzaniu nowo-
lakéw (zaliczanych do grupy najstarszych polimerdéw
syntetycznych) z epoksydowanym kauczukiem natural-
nym. Wspomniana publikacja jest poswigcona mieszani-

nom ENR z polimerami zawierajacymi grupy hydroksy-
lowe, w tym nowolakami i rezolami. Stwierdzono m.in.,
ze nowolaki sa mieszalne z ENR, podczas gdy rezole wy-
kazuja w takim uktadzie tylko ograniczona mieszalnos¢.
Zywice nowolakowe modyfikowane epoksydowanym
olejem sojowym maja dobra udarnos¢ oraz doskonata
stabilnos¢ termiczna, zwlaszcza jako spoiwo do lamina-
tow foliowanych miedzia [21].

W naszych poprzednich pracach zbadano reaktyw-
nos¢ poliamidéw alifatycznych (PA 6, PA 6,6, PA 12)
z epoksydowanymi elastomerami, takimi jak: ESBS, EBR,
ESBR [22, 23]. Wykazano, ze zachodzi reakcja miedzy
grupami funkcyjnymi PA 6 a grupami epoksydowymi
elastomerdw, skutkujgca poprawa wiasciwosci dyna-
micznych mieszanin PA 6-ESBS, zawierajacych 5, 10 lub
15 % ESBS. W pracy [24] omoéwiono wstepne wyniki ba-
dan mieszanin epoksydowanego kauczuku naturalnego
ENRiepoksydowanego kopolimeru ESBS z nowolakiem,
poddanych procesowi reaktywnego mieszania w stanie
stopionym oraz formowania metoda prasowania.

Celem niniejszej pracy byta ocena reaktywnosci kom-
pozycji zywicy nowolakowej z epoksydowanym kauczu-
kiem naturalnym o réznej zawartosci grup epoksydo-
wych, podczas proceséw przetwarzania w stanie stopio-
nym oraz wilasciwosci reologicznych, mechanicznych
i termicznych tej kompozycji. Dla poréwnania zbadano
tez wybrane wtasciwosci mechaniczne mieszanin nowo-
laku z epoksydowanym elastomerem termoplastycznym
SBS o roznym udziale grup epoksydowych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Kauczuk naturalny (NR) i epoksydowane kauczu-
ki naturalne (ENR25 i ENR50), produkowane przez firme
Kumpulan Guthrie Berhad pod nazwa handlowa Epo-
xyprene. Stopienl epoksydowania wigzan podwdjnych,
odpowiednio, 25 i 50 %, temperatura zeszklenia -45 * 2
i-20+x2°C.

— Liniowy kopolimer blokowy styren-butadien-sty-
ren (SBS), Kraton D1102TR produkdji firmy Shell (zawar-
tos¢ styrenu 27 %). SBS rozpuszczony w toluenie epoksy-
dowano metoda opracowana we wilasnym zakresie, za
pomoca nadkwasu mrowkowego powstajacego in situ
w reakcji kwasu mréwkowego i nadtlenku wodoru [25].
Otrzymano dwa elastomery zawierajace 16 lub
30 mol/100 g elastomeru grup epoksydowych (ESBS16,
ESBS30). Zawartos¢ tych grup oznaczano wg
PN-75/C-89085 metoda przylaczenia HCl w postaci roz-
tworu w dioksanie do grup epoksydowych elastomeru
rozpuszczonego w toluenie, a nastgpnie odmiareczko-
wania nadmiaru HCl za pomoca alkoholowego roztworu
NaOH.

— Zywica nowolakowa NF-1 (Nowolak 18) produkciji
ZTS ERG w Pustkowie. Temperatura mieknienia 65—
75 °C, maks. zawartos¢ wolnego fenolu 6 %. W celu
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zwigkszenia lepkosci zywice zmodyfikowano wstepnie
dodatkiem 0,5 % urotropiny.

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

Mieszanie nowolaku z elastomerami
w stanie stopionym

Sktadniki badanych mieszanin homogenizowano
na dwuwalcarce w temp. 120 °C, calkowity czas mie-
szania wynosit 7 min, szybko$¢ écinania ok. 100 s. Do
zywicy 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 miynku udarowym a mieszaniny zawierajace 30 %
kauczuku po uprzednim schtodzeniu w ciektym azo-
cie. Do wybranych kompozycji po homogenizacji do-
dawano urotropine w ilosci 8 %.

Przygotowanie probek do badan

Probki do badan wtasciwosci reologicznych w postaci
ptytek o grubosci 1 mm otrzymywano metoda prasowa-
nia w temp. 120 °C pod cisnieniem 2 MPa w ciggu 2 min.
Z ptytek wycinano krazki o $rednicy 20 mm stosowane
do pomiaréw reometrycznych.

Probki do badan wtasciwosci mechanicznych wytwa-
rzano metoda prasowania w specjalnej formie jedno-
gniazdowej o wymiarach 100 x 10 x 4 mm, z ruchomym
dnem, stuzacym do sprawnego usuwania prébek z for-
my bez duzego ryzyka powstawania mikropeknieé.
Zmiennymi parametrami prasowania byly: temperatura
120 Iub 170 °C oraz czas 5 lub 20 min.

Metody badan

— Wiasciwosci reologiczne w warunkach $cinania
prostego i $cinania oscylacyjnego o matej amplitudzie
badano przy uzyciu reometru naprezeniowego Rheolyst
AR 1000, firmy TA Instruments, z zastosowaniem ukfadu
plytka-ptytka w temperaturze zblizonej do temperatury
przetwarzania (podane wyniki odnosza si¢ do temp.
140 °C). Do oceny zmian lepkosci uktadow wskutek reak-
¢ji sktadnikéw, probki przed pomiarem przetrzymywano
w reometrze w zadanej temperaturze w okreslonym cza-
sie (0—60 min).

— Udarnos¢ i wytrzymatos$¢ na zginanie oznaczano
metoda Dynstat; twardo$¢ metoda Brinella, a temperatu-
re mieknienia metoda Vicata, stosujac standardowe me-
tody pomiarowe [26].

— Widma FT-IR prébek w postaci folii rejestrowano
za pomocg spektrofotometru Perkin-Elmer 2000.

— Badania skladu kopolimeréw SBS/ESBS metoda
"H NMR prowadzono przy uzyciu aparatu firmy Bruker
AVANCE DRX 300. Stosowano 10-proc. roztwory elasto-
merdéw w deuterowanym chloroformie.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Parametry rozpuszczalnosci nowolaku i elastomeréw
— ocena mieszalnosci

Parametr rozpuszczalnosci d: zywicy nowolakowej,
1,4-poliizoprenu (PI) oraz 1,4-epoksypoliizoprenu (EPI),
a takze kopolimeru SBS oraz epoksykopolimeru ESBS
obliczano metoda van Krevelena [27] na podstawie obje-
tosci molowej V' i energii kohezji E;, ugrupowan obec-
nych w tych polimerach. Sktad kopolimerow SBS/ESBS
ustalono opierajac si¢ na badaniach "H NMR. W przy-
padku NR/ENR przyjeto dane zgodne z charakterystyka
produktéw. Udziaty molowe poszczegdlnych merow
zestawiono w tabeli 1. Warto doda¢ ze w SBS ok. 10 %
merdéw butadienu jest addycji 1,2. Catkowicie epoksydo-
wany 1,4-poliizopren (podobnie jak odpowiedni ESBS)
jest polimerem hipotetycznym, poniewaz w rzeczywis-
tosci nie udaje si¢ wprowadzi¢ grup epoksydowych do
wszystkich merow izoprenu. Parametr rozpuszczalnosci
badanych epoksyelastomeréw wyznaczono na podsta-
wie uprzednio obliczonych teoretycznie wartosci para-
metréow & wszystkich rodzajow meréw wchodzacych w
sktad elastomeru, przyjmujac addytywnosc parametrow
w odniesieniu do poszczegélnych sktadnikow, tzn.:

Spnr = X10; + X Op 1)
Bpgps = XgOg + XpOp + Xppdpp )

gdzie: x;16; — odpowiednio, udzialy molowe i parametry roz-
puszczalnosci odnoszqce si¢ do izoprenu (I), epoksyizoprenu
(ED), styrenu (S), butadienu (B) oraz epoksybutadienu (EB).

Tabela 1. Parametry rozpuszczalnosci nowolaku i elastome-
row epoksydowanych
Table 1. Solubility parameters of novolac and epoxidized elas-

tomers
. Udziaty molowe S
Polimer
Xs Xpi1 XEB/EI (/em?)0?
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, ze parametr rozpuszczalnosci &
ENR i ESBS zwigksza sie¢ wraz ze zwigkszeniem stopnia
epoksydowania. Tym samym zmniejsza si¢ rdznica mie-
dzy parametrami 6 sktadnikéw mieszanin nowo-
lak-ENR oraz nowolak-ESBS. Parametr & polimeréw po-
larnych nie umozliwia co prawda doktadnej oceny ter-
modynamicznej mieszalno$ci wybranej pary polimerdw,
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orientacyjnie moze jednak wskazywac na czesciowq ich
mieszalnos¢, a z pewnoscia na lepszg kompatybilnosé.

Ocena reaktywno$ci mieszanin nowolak-elastomer

Homogenizacja zywicy nowolakowej z elastomerami
NR/ENR i SBS/ESBS nie byta tatwa ze wzgledu na duza
roznice lepkosci tych polimerdw, utrudniajaca formowa-
nie jednorodnej struktury mieszaniny polimerdéw, nawet
w przypadku ich mieszalnosci termodynamicznej. No-
wolak ma bardzo mata lepkosc¢ a dodatek 0,5 % urotropi-
ny w stanie stopionym powoduje ok. 10-krotny wzrost
lepkosci nowolaku w zakresie szybkosci $cinania ok.
100 s, 4. szybkoéci écinania typowej dla warunkéw wal-
cowania mieszanin polimerowych (rys. 1). Krzywa lep-
kosci nowolaku bez dodatku urotropiny $wiadczy, ze jest
to ciecz pseudoplastyczna, wykazujaca plateau typowe
dla cieczy zlozonych reologicznie, ktorych struktura
wewnetrzna zmienia si¢ podczas przeplywu. Niewielki
dodatek urotropiny ogranicza wystepowanie zmian
struktury wewnetrznej, o czym swiadczy przebieg krzy-
wej lepkosci bez wyraznego plateau.
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Rys. 1. Krzywe lepkosci nowolaku w temp. 140 °C bez urotropi-

ny (o), z dodatkiem 0,5 % urotropiny (®)

Fig. 1. Viscosity curves for novolac at temperature 140°C with-

out urotropine (o), 0,5 % urotropine (®)

Na rys. 2 przedstawiono fragmenty zarejestrowanych
w zakresie 780—880 cm widm FT-IR wyjéciowego
ENRS50 oraz ENR50 po obrobce termicznej w temp. 150
°C w ciagu 5 min. Podany zakres jest typowym zakresem
absorpgji grup oksiranowych nie tylko w kauczuku natu-
ralnym lecz takze w innych epoksydowanych elastome-
rach dienowych [23]. We wspomnianym obszarze, po
epoksydowaniu elastomeru dienowego nastepuje roz-
szczepienie (stabego) pasma absorpgji (rys. 2a) na mniej-
sze pasma (rys. 2b), ktérych intensywnos¢ rosnie ze
wzrostem stopnia epoksydowania. Brak istotnych zmian
w widmach na rys. 2b i 2c wskazuje, ze ENR, nawet przy
duzej zawartosci grup epoksydowych, jest stabilny pod-
czas obrobki termicznej. Podobnie zachowuje si¢ row-
niez ESBS [23].
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Rys. 2. Widma FT-IR nieepoksydowanego i epoksydowanego
kauczuku naturalnego a) NR, b) ENR50 przed obrobkq ter-
miczng, ¢) ENR50 po obrobee 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

Analiza widm FT-IR folii wytworzonych metoda pra-
sowania i poddanych obrébce termicznej w réznym cza-
sie nie wykazata jednoznacznie, ze miedzy grupami
wodorotlenowymi nowolaku a grupami epoksydowymi
ENR podczas mieszania w stanie stopionym przebiega
reakcja chemiczna. W widmach mieszanin rejestrowa-
nych przed i po obrébce termicznej (nie sq prezentowane)
nie obserwuje si¢ zaniku pasm absorpcji pochodzacych
od ugrupowan epoksydowych i réwnoczesnego poja-
wienia sie pasm pochodzacych od potencjalnych pro-
duktéw reakcji miedzy nowolakiem a ENR/ESBS. Praw-
dopodobnie jest to wynik maskowania wspomnianych
pasm przez silne pasma absorpcyjne zywicy nowolako-
wej w warunkach do$¢ matego udziatu grup epoksydo-
wych (udziat elastomeru w kompozycji z nowolakiem
nie przekraczat 30 % mas.).

O przebiegu reakcji miedzy badanymi polimerami
wielofunkcyjnymi, w sposéb posredni, swiadcza wyniki
pomiarow wiasciwosci reologicznych, przeprowadzone
za pomoca reometru naprezeniowego przy ustalonym
$cinaniu (w zakresie nieliniowej lepkosprezystosci) oraz
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Rys. 3. Krzywe lepkosci nowolaku i jego mieszanin z 20 % kau-
czuku, w warunkach scinania ustalonego w temp. 140 °C i roz-
nym czasie ogrzewania (o — 0 min, ® — 60 min): a) nowo-
lak-NR, b) nowolak-ENR25, ¢) 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 — O min, ® — 60 min): a) novolac-NR, b) novolac-ENR25,
¢) novolac-ENR50

$cinaniu oscylacyjnym o matej amplitudzie (w zakresie
liniowej lepkosprezystosci) a takze badan wtasciwosci
mechanicznych.

Na rys. 3 przedstawiono krzywe lepkosci mieszanin
nowolaku modyfikowanego dodatkiem 0,5 % urotropiny
z 20 % kauczuku NR, ENR25 lub ENR50. Jak wida¢, lep-
kos¢ kompozycji wyjsciowych (po czasie 0) silnie rosnie
wraz ze zwigkszeniem stopnia epoksydowania kauczu-
kunaturalnego od 0 do 50 %. Ponadto, wraz ze zwigksze-

niem stopnia epoksydowania zdecydowanie ro$nie r6z-
nica lepkosci zwigzana ze zwigkszeniem czasu obrobki
termicznej. W przypadku kompozycji nowolak-NR (rys.
3a) przebieg krzywych jest niemal identyczny — obie
krzywe pokrywaja sig, co $wiadczy o braku intensyw-
nych reakcji miedzy NR a nowolakiem. W przypadku
mieszaniny nowolak/ENRS50 (rys. 3c) wzrost lepkosci po
60 min obrdbki termicznej jest niemal 10-krotny. Wskazu-
je to na (stosunkowo wolng) reakcje miedzy ENR50 a zy-
wica nowolakowa, zwlaszcza ze sam ENR jest stabilny
podczas obrdbki termicznej, jak to pokazaly badania IR.
Lepko$¢ mieszaniny nowolak/ENR50 jest tak duza, ze
pomiar mozna przeprowadzic¢ jedynie w zakresie newto-
nowskim, tj. w warunkach matych szybkosci $cinania.
Zastosowanie wiekszych szybkosci scinania powodowa-
fo automatyczne przerwanie pomiaru na skutek nad-
miernego wzrostu momentu obrotowego. Uktad nowo-
lak/ENR25 (rys. 3b) wykazuje natomiast lepkos¢ o war-
tosciach posrednich pomiedzy lepkoscia kompozycji
nowolaku z NR i kauczuku z ENR50.

Wyniki pomiaréw lepkosci dynamicznej i modutu za-
chowawczego mieszanin nowolak/ENR w warunkach
przeptywu oscylacyjnego, w zaleznosci od czasu obrobki
termicznej, przedstawione na rys. 4a—d potwierdzaja
0golng tendencje zaobserwowang w pomiarach w wa-
runkach $cinania ustalonego. Mianowicie, wzrost stop-
nia epoksydowania kauczuku zwieksza lepkos¢ kompo-
zycji i prowadzi do wigkszego jej zréznicowania pod
wplywem obrobki termicznej. Dotyczy to rowniez cech
sprezystych mieszanin, wyrazonych zmianami modulu
zachowawczego. Reakcje miedzy skladnikami mozna
doktadniej przesledzi¢ opierajac si¢ na badaniach oscyla-
cyjnych. Z przebiegu krzywych na rysunku 4a wynika,
ze w trakcie obrobki termicznej nowolak bez kauczuku
z dodatkiem 0,5 % urotropiny podlega pewnym zmia-
nom zwiazanym ze wzrostem ciezaru czasteczkowego
(wzrost lepkosci i modutu zachowawczego). Po dodaniu
NR zmiany te sa niemal niezauwazalne (rys. 4b), co
wskazuje na brak reakcji migedzy sktadnikami i wrecz in-
hibitujace dziatanie NR, prawdopodobnie wskutek ,, roz-
cienczenia” ukladu. Obroébka termiczna uktadu zawiera-
jacego grupy epoksydowe ENR25 (rys. 4c) lub ENR50
(rys. 4d) w istotnym stopniu zmienia wiasciwosci kom-
pozycdji, co swiadczy o przebiegu reakcji miedzy sktadni-
kami. Dotyczy to zwtlaszcza ukladu nowolak/ENR50.
Wyrazne zmiany lepkosci i modutu wynikaja prawdopo-
dobnie nie tylko z duzego stezenia reaktywnych grup
epoksydowych w kompozydji lecz takze z dobrej mie-
szalnosci sktadnikéw. O wzro$cie mieszalnosci sktadni-
kow wraz ze zwigkszeniem stopnia epoksydowania
$wiadczy obserwowany w badaniach wzrost transparen-
tnosci mieszanin nowolaku z kauczukiem. Stwierdzono,
ze jedynie mieszaniny nowolak/ENR50 sg catkowicie
transparentne, co wskazuje na powstanie ukladu jedno-
fazowego. Wniosek ten jest zgodny z danymi literaturo-
wymi dotyczacymi mieszalnosci ENR/ESBS z PVC [15,
16] i mieszalnosci ENR z nowolakami [20]. Transparent-
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Rys. 4. Lepkos¢ dynamiczna (v’) i modut zachowawczy (G’) w Scinaniu oscylacyjnym nowolaku i jego mieszanin z 20 % kauczuku
w temp. 140 °C i réznym czasie ogrzewania (O @ — 0 min, I — 20 min, O % — 40 min, V'V — 60 min): a) nowolak, b) nowo-

lak-NR, ¢) nowolak-ENR25, d) nowolak-ENR50

Fig. 4. Dynamic viscosity (v’) and storage modulus (G’) in oscillatory shear for novolac and its blends with 20 % rubber at temp.
140 °C and various heating times (O@ — 0 min, I — 20 min, O % — 40 min, V'V — 60 min): a) novolac, b) novolac-NR,

¢) novolac-ENR25, d) novolac-ENR50

nos¢ mieszanin elastomeréw ESBS z nowolakami takze
ulega poprawie ze wzrostem stopnia epoksydowania,
jestjednak nieco mniejsza niz w uktadach z ENR. Powyz-
sze dane moga wskazywac, ze o mieszalnosci epoksydo-
wanych elastomerow (ENR, ESBS) zaréwno z nowola-
kiem, jak i z innymi funkcjonalnymi polimerami termo-
plastycznymi, np. alifatycznymi poliamidami, decyduje
przede wszystkim stopienn epoksydowania a nastepnie
ich budowa chemiczna [22—24]. Wymieszanie sktadni-
koéw na poziomie czasteczkowym w warunkach odpo-
wiednio duzego stezenia grup reaktywnych powinno
ulatwiac reakcje miedzy nimi.

Z rysunku 4 mozna takze wywnioskowag, iz najwiek-
sze zmiany funkcji materiatowych we wszystkich przy-
padkach, obserwuje sie w zakresie czasu obrobki termicz-
nej od 0 do 20 min, w tym czasie zatem reakcja miedzy
sktadnikami przebiega najintensywniej. W dtuzszym cza-
sie obrobki szybko$¢ reakcji maleje, prawdopodobnie

wskutek spadku stezenia grup epoksydowych i coraz
trudniejszej ich dostepnosci spowodowanej malejaca ruch-
liwoscia czasteczek zwigzang ze wzrostem ciezaru czas-
teczkowego (lepkosci uktadu) oraz tworzeniem sie wigzan
poprzecznych miedzy polimerami w mieszaninie.

Posrednim dowodem swiadczacym o reakcji sktadni-
kow w mieszaninach nowolaku z ENR (lub ESBS) sa tak-
ze zmiany wilasciwosci mechanicznych, w tym: wytrzy-
matosci statycznej (zginanie metodq Dynstat) i dyna-
micznej (udarnos¢ metoda Dynstat) oraz twardosci,
a takze temperatury Vicata mieszanin pod wplywem ich
obrobki termicznej, w warunkach ustalonych na podsta-
wie badan wstepnych. Kompozycje nowolak-NR/ENR
lub SBS/ESBS prasowano pod cisnieniem 2 MPa, w temp.
120 °C lub 170 °C i w czasie 5 lub 20 min.

Wyniki pomiaréw udarnosci zestawiono w tabeli 2. W
stalych warunkach obrébki udarno$¢ mieszanin nowo-
lak/elastomer zawsze rosnie wraz ze wzrostem udziatu



476

POLIMERY 2012, 57, nr 6

Tabela 2. Udarnos¢ wzgledna wyznaczona metoda Dynstat kompozycji nowolaku z elastomerami o réznym stopniu epoksydo-

s %)
‘wania

Table 2. Relative Dynstat impact strength of the blends of novolac with elastomers of various degree of epoxidation

Sktad mieszaniny, % mas.

Temperatura i czas prasowania oraz zawarto$¢ urotropiny

T=120°C T=170°C T=170°C T=170°C
Nowolak NR ENR25 ENR50 f; E (r)n OIA,n lt; f én 021 tu=r 2=00n;2)n tu=r 2=08rrgzn
udarnos¢ wzgledna
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 4,64 579 391
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 udarnos¢ wzgledna
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

") Wartos¢ odniesienia 1,13 kJ/m? — udarno$¢ wzgledna nowolaku sieciowanego urotroping (8 %) w temp. 170 °C w ciggu 20 min.

elastomeru w mieszaninie, niezaleznie od rodzaju elasto-
meru i stopnia jego epoksydowania. Wéréd kompozycji
NR/ENR bez urotropiny najlepszg udarnos¢ (wzmocnie-
nie dynamiczne) maja mieszaniny nowolak/ENR25 o og-
raniczonej mieszalnosci lecz intensywnych oddziatywa-
niach miedzy skfadnikami wskutek ich reaktywnosci.
Jest to zgodne z 0gdlna teoria dynamicznego wzmocnie-
nia polimeréw elastomerami, ktéra przewiduje, ze naj-
lepszy efekt wzmocnienia zapewnia obecno$¢ fazy elas-
tomerowej o odpowiednim rozproszeniu, w warunkach
dobrej adhezji na granicy faz. Zwykle lepsza udarnosc,
zwlaszcza przy duzym udziale elastomeru NR/ENR, wy-
kazuja uklady utwardzane w wyzszej temperaturze
(170 °C) i w dtuzszym czasie (20 min), przy czym wyraz-
ny wzrost udarnosci, szczegodlnie w przypadku mniejszej
ilosci elastomeru, nastepuje po zastosowaniu urotropiny.
Relatywnie, najwigksze zmiany wykazuja kompozycje
z ENR50 o najwiekszym stopniu epoksydowania. Obser-
wowane zachowanie wskazuje, ze urotropina wspomaga
wbudowywanie si¢ epoksykauczuku w strukture nowo-
laku, zwlaszcza przy duzym udziale grup oksiranowych.
Zmniejsza to kruchos¢ mieszaniny, eliminuje mikropek-
nigcia i prowadzi do zwigkszenia wytrzymatosci dyna-
micznej.

Nieco zaskakujgce zachowanie wykazuja uktady no-
wolaku z SBS/ESBS, ktérych udarno$é, zwlaszcza przy
duzej zawartosci elastomeru, na ogét maleje ze wzrostem
stopnia epoksydowania. Dodatek urotropiny jednak
catkowicie odwraca te zalezno$¢. Mozna to ttumaczy¢
optymalnym rozproszeniem fazy SBS w warunkach dos-
tatecznie silnych oddziatywan grup aromatycznych w
blokach polistyrenu i nowolaku. W przypadku ESBS,
wskutek lepszej mieszalnosci sktadnikow i ich reaktyw-
nosci rozproszenie fazy elastomeru moze by¢ zbyt duze
do uzyskania dobrego wzmocnienia. Odwrocenie tego
trendu nastepuje wskutek silniejszego wbudowania elas-
tomeru w strukture mieszaniny po zastosowaniu urotro-
piny.

W tabeli 3 zestawiono wzgledne wartosci wytrzyma-
osci na zginanie wyznaczone metoda Dynstat, kompo-
zycji nowolaku z NR/ENR lub SBS/ESBS, o réznej zawar-
tosci elastomeru i réoznym stopniu epoksydowania oraz
zawartos$ci urotropiny. Z porownania danych wynika, ze
wytrzymatos¢ uktadow z SBS/ESBS jest wieksza niz ukta-
dow z NR/ENR. W kompozycjach bez urotropiny w wa-
runkach takiej samej zawartosci elastomeru wzrost stop-
nia epoksydowania zwieksza wytrzymatos¢. Wskazuje
to na poprawe jednorodnosci i spoisto$ci mieszanin,
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Tabela 3. Wzgledna wytrzymalo$¢ na zginanie wyznaczona metoda Dynstat kompozycji nowolaku z elastomerami o r6znym stop-

niu epoksydowania”

Table 3. Relative Dynstat flexular strength of the blends of novolac with elastomers of various degree of epoxidation

Sktad mieszaniny, % mas.

Temperatura i czas prasowania oraz zawarto$¢ urotropiny

T=120°C T=170°C T=170°C T=170°C
Nowolak NR ENR25 ENR50 tuj. i Ioné/? i; i Bni/? t;r2=0 Sllz,n t:r2=0 gr};[)n
wzgledna wytrzymatos¢ 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 wzgledna wytrzymatosc 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

“) Warto$¢ odniesienia 25,0 MPa — wzgledna wytrzymatos$é na zginanie nowolaku utwardzonego urotroping (8 %) w temp. 170 °C w ciagu

20 min.

wynikajaca z lepszej mieszalnosci oraz z reaktywnosci
sktadnikow. Wiele kompozycji maksymalng wytrzyma-
fos¢ wykazuje przy udziale posredniej ilosci (tj. 20 %)
elastomeru. Prawdopodobnie, elastomer stanowiacy
,faze stabszg”, dodany w zbyt duzej ilosci moze oslabiac
uktad, zwtaszcza wowczas gdy jego sktadniki maja tylko
ograniczong mieszalno$¢. Zjawisko to jest wyrazne w
mieszaninach elastomeréw o najwiekszym stopniu epo-
ksydowania, a wiec o najwiekszej mieszalnosci i reak-
tywnosci w kompozycjach z nowolakiem. W tym przy-
padku wzrost udziatu elastomeru zwieksza zaréwno
wytrzymato$¢ statyczna, jak i wytrzymatos¢ dynamicz-
na, co jest efektem bardzo korzystnym, gdyz w wielu
innych uktadach obie wartosci wytrzymatosci sg sobie
czesto przeciwstawne. Ze wzrostem temperatury i czasu
prasowania wytrzymatos¢ ukltadéw nieco maleje, praw-
dopodobnie na skutek uelastyczniajacego dziatania elas-
tomeru, stopniowo (w miare wzrostu temperatury i cza-
su) wbudowywanego w strukture nowolaku. Dodatek
urotropiny natomiast powoduje zdecydowang poprawe
wytrzymatosci wszystkich kompozycji, najwyrazniejsza
w warunkach 20—30 % zawartosci obu elastomerow
o maksymalnym stopniu epoksydowania. Potwierdza to
obserwacje, ze urotropina utatwia wbudowywanie sie

epoksydowanego elastomeru w strukture nowolaku
podlegajacego sieciowaniu.

Tabela 4 zawiera wartosci wzglednej twardosci Bri-
nella, ktéra moze stanowi¢ pewna podstawe do oceny
zmian sztywnosci badanych kompozycji (pomiaréw mo-
dutu sprezystosci nie wykonywano). Z przedstawionych
danych wynika, ze twardos¢ wszystkich ukladow na
ogot maleje (niekiedy do$¢ znacznie) ze wzrostem udzia-
tu elastomeru w kompozycji. Wyjatek stanowia tu kom-
pozycje bez urotropiny zawierajace 30 % ENR50, ktore
wykazuja znaczny wzrost twardosci w stosunku do
twardosci podobnych kompozycji z mniejsza iloscig elas-
tomeru. Prawdopodobnie wiaze sie to ze wspomniana
juz bardzo dobra mieszalnosciag z nowolakiem i réwno-
cze$nie najwieksza reaktywnoscia ENR50, co w warun-
kach jego dostatecznie duzej zawarto$ci w mieszaninie
sprzyja dobremu utwardzeniu catosci kompozycji, a w
konsekwencji wzrostowi twardosci. Przy mniejszym
stopniu usieciowania wzrost udziatu elastomeru powi-
nien wptywac na uelastycznienie uktadu, a wiec powo-
dowac obserwowany spadek twardosci. W tym konteks-
cie trudno wyjasni¢ wyjatkowo duza twardos¢ kompozy-
Gji z udzialem 10 % SBS. Srednia twardoé¢ kompozycji
zawierajacych SBS/ESBS jest wigksza niz kompozycji z
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Tabela 4. Twardo$c¢ wzgledna wyznaczona metoda Brinella kompozycji nowolaku z elastomerami o r6znym stopniu epoksydowa-

.
l'lla)

Table 4. Relative Brinell hardness of the blends of novolac with elastomers of various degree of epoxidation

Sktad mieszaniny, % mas.

Temperatura i czas prasowania oraz zawarto$¢ urotropiny

T=120°C T=170°C T=170°C T=170°C
Nowolak NR ENR25 ENR50 tuj. i Ioné/? i; i Bni/? t;r2=0 Sllz,n t:r2=0 gr};[)n
wzgledna twardos¢ Brinella
90 10 — — 0,76 0,60 0,53 0,33
80 20 — - 0,49 0,39 0,33 0,47
70 30 — — 0,18 0,13 0,12 0,30
90 — 10 - 0,86 0,47 0,47 0,64
80 — 20 — 0,28 0,20 0,20 0,44
70 — 30 - 0,11 0,15 0,12 0,26
90 - — 10 0,72 0,70 0,83 1,03
80 - — 20 0,53 0,53 0,79 0,70
70 — — 30 1,29 1,39 1,38 0,46
Nowolak SBS ESBS16 ESBS30 wzgledna twardo$¢ Brinella
90 10 - - 1,21 1,02 1,01 1,23
80 20 — — 0,36 0,27 0,32 1,01
70 30 — - 0,24 0,26 0,26 0,51
90 - 10 — 0,87 0,90 1,12 1,19
80 — 20 - 0,61 0,57 0,76 0,81
70 — 30 — 0,28 0,34 0,45 0,54
90 — - 10 1,00 1,26 1,22 1,47
80 — — 20 0,76 1,19 1,13 1,27
70 — — 30 0,65 1,12 0,96 1,18

") Wartoé¢ odniesienia 145,3 MPa — wzgledna twardo$¢ Brinella nowolaku utwardzanego urotroping (8 %) w temp. 170 °C w ciagu 20 min.

NR/ENR. Dodatek urotropiny wptywa na wzrost twar-
dosci wigkszosci kompozycji, zwigzany z reakcjami
utwardzania. Nalezy tez wspomnie¢, ze spadkowi twar-
dosci towarzyszy, w wigkszosci przypadkow, zmniejsze-
nie temperatury Vicata, ktéra w odniesieniu do kompo-
zycji bez urotropiny zmienia si¢ w zakresie od 67 do
104 °C. Szczegodtowe wartosci nie s przytaczane.

PODSUMOWANIE

Podczas mieszania w stanie stopionym oraz przetwa-
rzania metoda prasowania kompozycji nowolak—elasto-
mer, zachodza reakcje miedzy grupami funkcyjnymi zy-
wicy nowolakowej a grupami epoksydowymi kauczuku
naturalnego i kopolimeru blokowego. Swiadcza o tym
zmiany wtasciwosci reologicznych i mechanicznych
uktadu. Na reaktywnos¢ mieszanin nowolaku z epoksy-
dowanymi elastomerami wptywa gltéwnie stopien epo-
ksydowania. Wraz z jego wzrostem zwigksza sie roz-
puszczalnos¢ elastomerow w nowolaku, o czym $wiad-
czy zmniejszanie si¢ rdznic wartoéci parametrow roz-
puszczalnosci i zauwazalny wzrost transparentnosci
kompozycji. W konsekwengji zwigksza si¢ mozliwo$¢
reakcji miedzy aktywnymi grupami obu polimerow, pro-
wadzacych do usieciowania ukladu. Efekt wigkszego

wzmocnienia statycznego i dynamicznego badanych
kompozycji zapewnia dodatek urotropiny utatwiajacej
wbudowanie epoksydowanego kauczuku w strukture
nowolaku w toku dodatkowego sieciowania. Mieszanina
nowolak/urotropina-elastomer wykazuje korzystne
cechy aplikacyjne i moze by¢ zastosowana w praktyce,
gdyz oba elastomery sa produkowane na skale przemy-
stowa.

Podstawowe prace byly finansowane ze srodkow projektu
badawczego nr 7 TOSE 006 20. Niektdre elementy badan byty
takze finansowane z dotacji MINiSW na dziatalno$c statutowq
Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej.
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