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Streszczenie Okrelenie ,reaktywne przetwdrstwobdznacza procesy przetwdrcze stosowane
w technologii elastomeréw (np. mastykaajnieszanie, wyttaczanie, wtryskiwanie), ktérym sow
rzysz reakcje chemiczne poedzy sktadnikami mieszanki kauczukowej, niezale od tego czy
takie reakcje zachodzwytacznie w makrocgsteczce lub mdzy makrocasteczkami, czy te
migdzy odmiennymi sktadnikami mieszanki. W naszychdméach stwierdzifimy, ze reaktywne
mieszanie nasyconego lub nienasyconego elastont@rn@wo-propylenowego (EPM, EPDM)
w podwyzszonej temperaturze (>390 K) z nienasyconymi momame zawieraicymi grupy
karboksylowe (nienasycone kwasy mono- i dikarbaksg) w obecnéci inicjatoréw wolnorodni-
kowych prowadzi do funkcjonalizacji makrasteczek EP(D)M resztami modyfikatora zawieraj
cymi boczne grupy karboksylowe, tj. do syntezy nolwkarboksylowanych elastomeréw etyle-
nowo-propylenowych (XEPM, XEPDM).

Stowa kluczowe:reaktywne przetwoérstwo, karboksylowane elastonstylenowo-propylenowe,
sieciowanie, adhezja do widkien chemicznych

WSTEP

Okreslenie reaktywne przetworstwaznacza procesy przetwércze stosowane
w technologii elastomeréw (np. mastykacjmieszanie, wyttaczanie, wtryskiwanie),
ktérym towarzysz reakcje chemiczne postizy sktadnikami mieszanki kauczukowej,
niezalenie od tego czy reakcje takie zachgea/tacznie w makrocasteczce lub nedzy
makrocasteczkami, czy te miedzy odmiennymi skladnikami mieszanki. Typowym
przyktadem reaktywnego przetworstwa jest zimnaragm mastykacja kauczuku natu-
ralnego i syntetycznych elastomerdw, wykorzystywedoacelowego dostosowania lep-
kosci kauczuku do potrzeb spadzania mieszanek kauczukowych oraz do syntezy
polimeréw szczepionych. Innym przyktadem rady¢ wytwarzanie termoplastycznych
wulkanizatéw (TPE-V), realizowane podczas reaktygmemieszania, patzonego
z sieciowaniem elastomeru dyspergowanego w matpyastomerowej [Rzymski i in.
1997, 2000, Radusch i in. 2001].
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W naszych badaniach stwierdgiliy, ze reaktywne mieszanie nasyconego lub nie-
nasyconego elastomeru etylenowo-propylenowego (EEMDM) w podwyszonej
temperaturze (>390 K) z nienasyconymi monomeramiierajacymi grupy karboksy-
lowe [nienasycone kwasy mono- i dikarboksylowe?){R0-OH; HO-CO-(R)-CO-OH,
alkilomaleamidy R’-NH-CO-CH=CH-CO-OH] w obecém inicjatoréw wolnorodniko-
wych prowadzi do funkcjonalizacji makragsteczek EP(D)M resztami modyfikatora
zawierajcymi boczne grupy karboksylowe, tj. do syntezy nolkarboksylowanych
elastomeréw etylenowo-propylenowych (XEPM, XEPD®astp i stopié takiej funk-
cjonalizacji oraz wiéciwosci wytworzonych XEP(D)M zale, od warunkéw prowadze-
nia procesu (temperatura, czas)sdioi rodzaju monomeru funkcjonalizigego wpro-
wadzonego do elastomeru oraz od rodzajusciloadtlenku jako rodnikowego inicjatora
[Rzymski i in. 2003] (tab. 1). Najlepsze wyniki fkejonalizacji ocenianej na podstawie
zawartdci grup karboksylowych przgtzonych do elastomeru agnigto stosujc jako
monomery funkcjonalizare fenylomaleamid (FMA) lub kwas itakonowy.

Wytworzone nowe elastomery karboksylowane [XEP(D)Ykfg by¢ sieciowane
nadtlenkami organicznymi, tlenkami metali (MeO) labsposob mieszany (nadtlenek
organiczny + tlenek metalu), a w przypadku XEPDMoAwencjonalnie siatkw obec-
noici przyspieszaczy, dolz tez w spos6b hybrydowy, tj. siagki tlenkami metali. Ten
ostatni sposdb sieciowania prowadzi do produktéwjavyzszej wytrzymatéci (rys. 1).

Tabela 1. Wptyw iléci fenylomaleamidu [FMA] wprowadzonego do EP(D)M na zawaétgrup
karboksylowych oraz wybrane vitawosci funkcjonalizowanego elastomeru; reaktywne mief&za
T =423 K, t = 30 min, nadtlenek kumylu (2 mmol/)gako inicjator; [FMA]}i [~CO-OH], mmol/100 g

Table 1. Effect of phenylmaleamide amount [FM&corporated into EP(D)M on carboxyl group
content and selected properties of functionalizastemer; reactive mixing at 423 K, 30 min;
initiator: dicumyl peroxide (2 mmol/100 g); [FMAfnd [~CO-OH] in mmol/100 g

[FMA] o0 | 10 | 20 | 30 ] 40 | 50 | 60

Reaktywna funkcjonalizacja EPM

[~CO-0OH] - 8,8 12,6 28,1 335 34,2 32,8

TSbl), MPa 0,61 2,19 2,36 2,47 2,10 2,08 2,14

EY, % 995 1020 970 974 800 755 677

TS, 0,61 2,85 4,90 4,30 3,95 4,30 4,50
Reaktywna funkcjonalizacja EPDM

[~CO-OH] - 8,2 14,0 25,4 29,2 31,3 28,5

TSbl), MPa 0,44 1,40 1,83 2,02 2,06 2,12 2,00

Ebl), % 444 392 389 391 364 348 360

TSb*), MPa 0,44 2,40 2,25 2,25 2,80 3,10 2,9%

TS, B, — Wytrzymald¢ na rozciganie i wydhienie przy zerwaniu elastomeru nieusieciowaRéigo po usiecio-
waniu tienkiem cynku — tensile strength, elongationratk of uncuredor with Zn® cured elastomer

W sieciach przestrzennych usieciowanych hybrydo®D)M obecne &szardw-
no organiczne wgzania poprzeczne (>C-C< lub siarczkowe >C-€<), jak i nieorga-
niczne wizania jonowe [R-CO-8Me"00-0OC-R’] [Smejda-Krzewicka i in. 2006].
Swiadczy o tym wyniki badé spektrofotometrycznych w podczerwieni oraz zmiany
stopnia spcznienia usieciowanych probek poddanych dziatadiczgnnikow selektyw-
nie rozkltadajcych wiazania poprzeczne o budowie jonowej lub siarczkowe;j.
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Rys. 1. Wplyw sposobu sieciowania XEPDM funkcjonaivanego kwasem itakonowym
(40 mmol/100 g) w obecrioi DCP (2 mmol/100 g), na wytrzymdtona rozciganie usieciowa-
nego produktu; substancja sieaztg: ZnO — 5; MgO - 5; S — 2,5; CBS - 1 cz. wag./@00vag
XEPDM; T =433 K, t = 30 min
Fig 1.Influence of curing agents on the tensilergjth of EPDM functionalized with itaconic acid
(40 mmol/100 g) in the presence of DCP (2 mmol/@0&uring agents (in phr): ZnO - 5;
MgO - 5; or ZnO(MgO) + S — 2,5 phr + CBS — 1 phrs %33 K for t =30 min
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Rys. 2. Wplyw zespotu siecigego EPDM funkcjonalizowany kwasem itakonowym
(50 mmol/100 g) w obecioi DCP (2 mmol/100 g) na jego adhedio widkien poliamidowych

(por. rys. 1)

Fig. 2. The influence of curing agents on the aitimeesf EPDM functionalized with itaconic acid
(50 mmol/100 g) in the presence of DCP, to PA filfjeomp. Fig. 1)

W poréwnaniu z elastomerami niefunkcjonalizowanymitworzone XEP(D)M
oraz produkty ich usieciowania charakteryzsig wieksza wytrzymatccia na rozciga-
nie (tab. 1, rys. 1) oraz znaczniecksz adhezj do widkien poliamidowych i polie-
strowych (rys. 2). Pod wzgllem adhezji do widkien najkorzystniejsze wyniki sizgno
sieciupc wytworzone XEPM tlenkami metali, a w przypadkuDM — tlenkiem metalu
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lub w sposéb hybrydowy, tj. tlenkiem metalu i siask obecnéci konwencjonalnego
przyspieszacza, np. N-cykloheksylo-2-benzotiazyfesamidu (CBS).

Uprawnia to do wniosku, ze jednym z czynnikéw katmye wplywajcych na ad-
hezg badanych elastomeréw do wiokien chemicznyghoddziatywania ugrupowa
jonowych ~CO-&“Me"90-CO~ z grupami polarnymi polimeru wiéknotwérczetjo,
poliamidu lub poliestru.
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RECTIVE PROCESSING IN ELASTOMER TECHNOLOGY

Summary. The term ,reactive processing” means processed us the elastomer technology
(e.g.: mixing, compounding, extrusion, injection utding) accompanied by the chemical reac-
tions occurring between the components of rubberpounds, including reactions on the and in
the elastomer macromolecules. The well known exaspf such reactive processing are cold and
hot mastication of natural and synthetic rubbesgduto tailored modification of rubber molecular
weight and rubber viscosity, to the synthesis @ftgtopolymers and in the manufac-turing of
thermoplastic vulcanisates (TPE-V).

In our studies it has been found that reactive mgxdf saturated and/or unsaturated ethylene--
propylene elastomers [EPM, EPDM] at elevated teatpege with the unsaturated monomers)(R
containing carboxyl groups [mono- and dicarboxgiids: (R)-CO-OH; HO-CO-(R)-CO-OH,
alkylmonomaleamides R-NH-CO-CH=CH-CO-OH] in the present radical initiators leads to
functionalization of elastomer macromolecules withieties containing carboxyl groups, e.g. to
new carboxylated ethylene-propylene-(diene)-elastsniXEPM, XEPDM]. The extent of such
functionalization and the properties of carboxydatastomers obtained depend on the reaction
conditions, the concentration and kind of modifyimgnomer incorporated and kind and amount
of peroxide used as radical initiator.

The new carboxylated elastomers can (XEPM, XEPDHRl)cbred both with the peroxide and
metal oxide (MeO), or sulphur (XEPDM) or using higer crosslinking agents (peroxide + metal
oxide) or even with sulphur + accelerator + MeO P{BM). In that case the network contains
both organic sulphide (C-S%-C) and inorganic, ionic [R-CO{B"”Me")0-OC-R’] crosslinks.
The XEPM and XEPDM and their cured products obthiaee characterized be enhanced stress-
strain properties and higher adhesion to chemioyamide (PA) and polyester (PET) fibres
comparing to EPM and EPDM.

Key words: reactive processing, carboxylated ethylene-promdelastomers, curing, adhesion to
chemical fibres



