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MIESIECZNIK POSWIECONY CHEMII, TECHNOLOGII i PRZETWORSTWU POLIMEROW

Od Redakcji

Czes¢ merytoryczng niniejszego zeszytu ,Polimeréw” w calosci posSwigcamy tematyce przedstawio-
nej na konferencji ,,Materiaty Polimerowe, Pomerania — Plast 2001”, ktéra odbyta si¢ w Migdzy-
zdrojach w dniach 6—8 czerwca 2001 r. Cenng pomoc w przygotowaniu opublikowanych tu
tekstéw okazat nam Przewodniczqcy Komitetu Organizacyjnego konferencji prof. dr hab. Tadeusz
Spychaj, ktéremu serdecznie dzigkujemy za wspétprace.

WEADYSEAW M. RZYMSKI" ”, HANS-JOACHIM RADUSCH?

Elastomery termoplastyczne wytwarzane z mieszanin polimeréw

THERMOPLASTIC ELASTOMERS MANUFACTURED OF POLYMER
BLENDS

Summary — Thermoplastic elastomers (TPE) constitute polymers combining
properties of chemically cross-linked rubber with easy plastomer processing
and recycling at certain temperatures (TPE). A review of publications on TPEs
made of polymer blends is presented, covering thermoplastic elastomeric ole-
fins (TPE-O), thermoplastic vulcanizates (TPE-V), melt-processible rubber
(MPR) and thermoplastic elastomeric ionomers (TPE-EID). The latter constitute
the newest group of TPEs, produced from blends of ionomeric plastomer with
carboxylated or sulfonated rubber, interfacially cross-linked with metal oxi-
des, with formation of thermo-reversible aggregates and ion clusters.

Key words: plastomer-rubber blends, thermoplastic elastomeric olefins, ther-
moplastic vulcanizates, melt-processible rubber, elastomeric ionomers.

Usieciowanie kauczuku metoda chemiczng lub fi- nej reakcji chemicznej powstaja trwate wigzania po-
zyczna utrwala stan elastyczny i nadaje produktowi ce-  przeczne o energii nie mniejszej niz energia wiazania
chy materiatu konstrukcyjnego [1—3]. W nieodwracal-  polisiarczkowego C-Sx-C (Ec-sx-c < 125 kJ/mol). Procesy
—— — o ' przetwarzania i recyklingu tak usieciowanych kauczu-
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Polimery laczace (w pewnym zakresie temperatury)
wlasciwosci usieciowanych chemicznie kauczukéw
z latwoscia przetwarzania i recyklingu termoplastéw
nazywa sie termoplastycznymi elastomerami (TPE) [6—
12]. W przetwoérstwie TPE wykorzystuje sie rozpad fi-
zycznych wezléw sieci w wysokiej temperaturze i ich
odtwarzanie si¢ podczas obnizania temperatury. Sie¢
przestrzenna TPE istnieje do temperatury okreslanej
przez sity oddzialywan miedzyczasteczkowych. Ponizej
tej temperatury, a powyzej temperatury zeszklenia poli-
mer taki ma cechy usieciowanego chemicznie kauczuku.
Synteza TPE sprowadza sie do generowania termood-
wracalnych wezléw sieci, trwalych podczas uzytkowa-
nia wyrobu, a rozpadajacych si¢ w temperaturze umo-
zliwiajacej przetwarzanie TPE bez proceséw destrukcji.
Wg ISO 1382:1982 i 2285 elastomerem w technicznym
znaczeniu jest material o wydluzeniu przy zerwaniu
€ >100% i o wydluzeniu trwatym &t < 50% (7, 10].

TPE obejmuja rézne typy kopolimeréw, mianowicie:
blokowe styrenu z dienami, multiblokowe, szczepione
i o strukturze jadro-powloka; sa one wytwarzane na
drodze syntezy chemicznej z monomeréw [6, 12, 13].

Swiatowe zuzycie TPE osiagnelo w 2000 r. 1,4 mln
ton i powinno nadal rosnaé¢ w tempie wiekszym niz kla-
sycznych kauczukoéw, zwlaszcza do wytwarzania réz-
norodnych elastycznych produktéw, od ktérych nie jest
wymagana zbyt duza odpornos¢ cieplna. Latwos¢ prze-
tworstwa, recyklingu i prostsza technologia wytwarza-
nia wyrob6éw — to atuty TPE, umozliwiajace dostosowa-
nie technologii elastomeréw do wymagan ekologii.

Wazna grupa sa TPE sporzadzane z mieszanin poli-
meréw, badane od ponad 20 lat i szeroko stosowane
w technice. Wynika to ze wzglednej latwosci wytwarza-
nia tych TPE z dostepnych plastomeréw i kauczukéw,
zespolu ich wlasciwosci i ceny [11, 12]. W Polsce prace
w tej dziedzinie nie byly szerzej prowadzone, a krajowa
literatura na ten temat nie jest zbyt bogata [14—18].

W niniejszym artykule przedstawiamy przeglad lite-
ratury dotyczacy nastepujacych produktéw wytwarza-
nych z mieszanin polimeréw: termoplastycznych elasto-
meréw olefinowych, termoplastycznych wulkanizatéw,
kauczuku przetwarzalnego w stanie stopionym oraz
TPE o cechach jonomeréw. Omawiamy takze struktural-
no-morfologiczne uwarunkowania wytwarzania i wlas-
ciwosci tych produktéw oraz dziedziny ich zastosowari.

TERMOPLASTYCZNE ELASTOMERY
OLEFINOWE (TPE-O)

Zdyspergowanie nieusieciowanego kauczuku
w sztywnym plastomerze zwieksza gietko$¢ i udarnosé
tworzywa, lecz nie zwieksza jego elastycznosci [19—23].
Rozproszenie kropelkowe plastomeru w kauczuku pro-
wadzi natomiast do miekkiej kompozycji o malej wy-
trzymalosci 1 nieodwracalnym odksztalceniu pod obcia-
zeniem. Elastyczno$¢ i termoplastyczno$é moze jednak
cechowac fizyczne, strukturalnie mikroniejednorodne

mieszaniny nieusieciowanego kauczuku z krystalizuja-
cym plastomerem o dwuciagtej morfologii fazowej, tj.
o wzajemnie przenikajacych sie fazach ciaglych [24] lub
o przenikajacych sie sieciach [6, 10, 12, 19—22]. Wla$ci-
wodci takich mieszanin zaleza od rodzaju i udziatéw po-
szczegblnych skladnikéw, stopnia krystalicznosci plas-
tomeru, oddzialywan miedzyfazowych i cech miedzyfa-
zy. Faza plastomeru okreéla ich wytrzymalo$¢, elastycz-
noé¢ wynika z obecnosci fazy kauczuku, a termoplas-
tycznoé¢ — z braku chemicznych wiazan sieciujacych.
Wtasciwosci mieszanin i typ polimeréw stosowanych
do ich wytwarzania spowodowaly, Ze nazywa sie je ter-
moplastycznymi elastomerami olefinowymi TPE-O [8,
10, 11]. Wiekszos¢ TPE-O sporzadza sie metoda miesza-
nia plastomeru z kauczukiem (odréznianych literami p i
e) w temperaturze o 10—20 deg wyzszej od temperatury
topnienia krystalitow (Tt) plastomeru; mieszanie odby-
wa si¢ w warunkach oddzialywania naprezen rozciaga-
jacych o i $cinajacych T (szybko$é¢ écinania ¥ = 100—
1000s™) [10, 12, 19—211.

Warunkiem uzyskania dwuciaglej morfologii mie-
szaniny jest zblizona lepkos¢ 1 i odpowiedni udzial ob-
jetosciowy ¢ skladnikéw, tj. spelnienie zaleznosci
logMe/Myp) = 2-4 @p [12] lub ne/Mp = @/ @y [25], gdzien =
(T, V). Gdy ¢./¢p # 1 dwuciagla morfologia powstanie,
jesli oprécz ¢i > ¢j jednoczesénie m; > m;. Jesli stosunek
Ne/Mp WyraZnie rézni sie od optymalnego, to uprzywile-
jowane jest dyspergowanie kauczuku w matrycy plasto-
meru [12]. Dwuciagla morfologie mieszaniny uzyskuje
sie wg [26, 27] gdy Mp(T, P-@p/Me(T, - = 1.

Sredni wymiar mikrofaz kazdego skladnika silnie
wplywa na wlasciwosci mieszaniny. Charakteryzuje on
kompatybilno$é (mieszalnoé¢ technologiczna) ukladu
termodynamicznie niemieszalnego. Mieszalno$¢ techno-
logiczna polimeréw oznacza, ze ich mieszanina jest tech-
nicznie uzyteczna, zachowujac swoje wlasciwosci,
w tym morfologie, na réznych etapach przetwarzania,
bez makroskopowej separacji faz. Mieszalnoé¢ technolo-
giczna polimerdéw, zwigzana z réznica parametréw roz-
puszczalnosci 6 sktadnikéw mieszaniny, poprawia sie
w miare coraz lepszego dostosowania termodynamicz-
nego powierzchni rozdzialu faz skladnikéw [6, 12, 19].
Mniejsza wartosé¢ (8p — 8.)% oznacza mniejsze napiecie
powierzchniowe 7y, co sprzyja zmniejszaniu wymiaréw
mikrofaz, a zwigkszaniu powierzchni i energii oddzialy-
wan miedzyfazowych oraz adhezji miedzy skladnikami
[12]. Powoduje to coraz lepsze wlasciwosci mieszaniny.

Wysoka temperatura mieszania wymaga stosowania
kauczuku stabilnego termicznie, odpornego na termo-
oksydacje i na procesy mechanochemiczne [28]. Duza
wytrzymato$¢ TPE-O uzyskuje sie stosujac plastomer
o wysokim stopniu krystaliczno$ci. Zakres temperatury
stosowania TPE-O zawarty jest w przedziale [Tg. +
(10—20) K] — [Ty - (20—30) K] [6, 8, 11, 12].

Wprowadzenie napeiaczy i zmiekczaczy do TPE-O,
celowe ekonomicznie i technologicznie, jest mozliwe pod
warunkiem zachowania dwuciagtej morfologii. Uwarun-
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kowania strukturalne witasciwosci elastomerow [29]
i plastomeréw oraz konieczno$é sporzgadzania TPE-O
w T>Ttf)+ (10—20) K powodujg, ze uznanie rynku zna-
lazty tylko niektdre z nich. Stosowane w praktyce TPE-O
opierajg sie na mieszaninach PP z kauczukiem etyleno-
wo-dienowo-propylenowym (EPDM), naturalnym (NR)
lub nitrylowym (NBR) oraz PVC z NBR [8, 12, 19—21,
23]. PE ze wzgledu na wyzszg cene oraz Tipe < Ttpp nie
moze zastapi¢ PP w standardowych TPE-O.
Zainteresowanie [30—40] budzg przede wszystkim
nastepujgce mieszaniny: PP-NBR kompatybilizowane
funkcjonalizowanym PP, PVC-NBR, PVC-kopolimer
etylen/octan winylu (EVAC), PVC-kauczuk etylenowo-
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Rys. 1. Zmiana morfologii TPE-O (z mieszaniny o stosunku
PP/EPDM = 40/60) podczas przetwoérstwa wg [41]: a — bez-
posrednio po optymalnym zmieszaniu polimeréw, b — po tto-
czeniu na zimno, ¢ — po prasowaniu na goraco

Fig. 1. Morphology changes in TPE-O from PP/EPDM blend
(40/60), after [41]: a — directly after optimal component mix-
ing, b — after cold processing, c — after compression molding
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akrylowy, PVC-epoksydowany NR(ENR), PVC-ENR-
-chlorowany PE, SAN-ENR, PA-NBR, PA-uwodorniony
kauczuk nitrylowy (HNBR) oraz PA-karboksylowany
HNBR (XHNBR). Majg one cechy TPE-O i znajdujg ogra-
niczone, specjalistyczne zastosowanie.

Znaczenie TPE-O wynika z popytu na lekkie igietkie
materiaty o twardosci posredniej pomiedzy twardosScig
konwencjonalnej gumy a twardoscig twardych plasto-
merow. tatwos¢ wytwarzania TPE-O jest ich zaletg, na-
tomiast wady TPE-O to: duza podatno$¢ na zmiany
morfologii pod wptywem ciepta i naprezen (rys. 1) [41],
czesto niezadowalajgca wytrzymatosé i odpornos¢ na
dziatanie podwyzszonej temperatury, duze odksztatce-
nie trwate oraz niewielka odpornos$¢ na dziatanie olejow
w podwyzszonej temperaturze [10, 12, 19, 20]. Dlatego
tez TPE-O nie mogg konkurowaé z klasycznymi wulka-
nizatami. Za to niska cena, mniejsza masa detali i krotki
czas ich formowania oraz mozliwos$¢ recyklingu odpa-
dow produkcyjnych powodujg, ze TPE-O sg stosowane
m.in. do wytwarzania elementdéw wyposazenia, zwiek-
szajacych komfort uzytkowania samochodéw [10—12].

TERMOPLASTYCZNE WULKANIZATY (TPE-V)

TPE-V sg mieszaninami mikroheterogenicznymi,
w ktdérych plastomer (nawet gdy (pf) < 0,5) tworzy faze
ciggta, afazg zdyspergowang sa czastki selektywnie usie-
ciowanego kauczuku o wymiarach ok. 10"6m. Wytwarza
sie je metodg dynamicznej wulkanizacji (reaktywnego
przetworstwa) mieszaniny plastomer-kauczuk w stanie
stopionym, w warunkach mieszania $cinajgcego w mie-
szarce zamknietej lub mieszarko-wyttaczarce [1,7 ,10, 12,
18, 19, 27]. Sieciowaniu kauczuku podczas tego procesu
towarzyszy dyspergowanie i rozdrabnianie jego mikro-
faz oraz zmiana morfologii — od dwuciagtej (jak w przy-
padku TPE-O) do sferycznej (kropelkowej) (rys. 2). Sie-
ciowanie i wzrost lepkosci fazy elastycznej sprzyja dys-
pergowaniu, stabilizujgc morfologie i wtasciwosci TPE-V.
Wulkanizacja dynamiczna jest wiec stabilizacjg termody-
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Rys. 2. Schematyczny obraz morfologii mieszaniny kauczuk-
-plastomer wg [26]: a — przed wulkanizacjg dynamiczng
(TPE-O) — dwie fazy ciggte; b — po wulkanizacji dynamicz-
nej (TPE-V) — dyspersja mikroczastek usieciowanego kau-
czuku w matrycy plastomeru (morfologia kropelkowa)

Fig. 2. Schematic diagram of rubber-plastic blend morphology,
after [26]: a— before dynamic vulcanization in TPE-O, bicon-
tinuous structure; b — after dynamic vulcanization in TPE-V,
dispersion of cured rubber micro-particles in plastomer matrix
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namicznie nietrwalego uktadu dyspersyjnego. Stad w li-
teraturze anglojezycznej TPE-V nazywa si¢ tez mieszani-
nami chemicznymi. TPE-V w poréwnaniu z TPE-O o ta-
kim samym stosunku @p/@. charakteryzuje wieksza wy-
trzymato$¢, odksztalcalnosé, odpornosé cieplna i odpor-
no$¢ na dziatanie olejéw, a znacznie mniejsze odksztalce-
nie trwale [1, 7, 10—12, 19—21, 30, 34] (tabela. 1). Wlasci-
wosci TPE-V zaleza od rodzaju i udziatu skladnikéw
(zwykle ¢p = 0,4—0,6), stopnia i sposobu usieciowania
oraz od wymiaréw mikrofaz kauczuku, krystalicznosci
plastomeru, a ponadto od obecno$ci modyfikatoréw,
w tym napetniaczy i zmigkczaczy. Ze wzgledu na bariery
strukturalne [29], cenowe [11] i technologiczne [7], tylko
cze$é TPE-V wytwarzanych z wielu mozliwych miesza-
nin znalazla uznanie rynku [12], mianowicie: TPE-V
z mieszanin PP-EPDM, PP-NR, PP-kauczuk butylowy,
PP-NBR oraz PVC(P)-NBR; konkuruja one z klasyczny-
mi wulkanizatami [8, 10—12, 20]. Uwarunkowania wy-
twarzania, wladciwosci oraz rodzaje i zastosowanie
TPE-V oméwiono obszernie w [18].

Tabela 1. Wlasciwosci TPE-O i TPE-V z mieszanin PP-EPDM
(71
Table 1. Properties of TPE-O and TPE-V from PP-EPDM blends
(71

Sklad, stosunek
masowy PP:

EPDM | 30:70 | 30:70 ” | 40:60 | 40:60 7 | 70:30 | 70:30 °
Wlasciwosé
Naprezenie przy
wydluzeniu 100%, | 200 | 558 |4,83| 800 |1344 | 13,63
MPa
Wytrzymalos¢na | 4 o5 | 1505 | 404 | 243 | 1422 2883

rozciaganie, MPa

Wydluzenie przy

o 180 470 190 530 370 580
zerwaniu, %

Pecznienie w oleju
ASTM nr3™, 543 | 187 | 316 | 145 91 73
o/n Ob]

.) TPE-V, pélefektywny zespél sieciujacy;
Y70 h w373 K (olej aromatyczny).

KAUCZUK PRZETWARZALNY W STANIE
STOPIONYM (MPR)

Firma Du Pont opracowala amorficzny elastomer
specjalny o morfologii odmiennej niz znane TPE, nazy-
wajac go Melt-Processible Rubber i wprowadzajac w 1986
r. na rynek pod nazwa ,,Alcryn®” (obecnie wytwarzany
przez Advanced Polymer Alloys, APA). Wedlug ska-
pych danych MPR jest mieszanina poli(chlorku winyli-
denu) (PVDC) i usieciowanego EVAC [6], lub polihalo-
genoolefiny, usieciowanego kopolimeru etylenu [12]
i innych modyfikatoré6w. MPR, ze wzgledu na zawarty
w nim usieciowany elastomer (EVAC lub kopolimer ety-
lenu), moze by¢ traktowany jako TPE-V. APA [42] poda-

je, ze MPR zawiera 9—18% chloru, nie przechodzi
w stan stopiony, a jego przemiana w stan lepkoptynny
nastepuje w temp. > 420 K dopiero po przytozeniu na-
prezenia. W temp. > 473 K rozpoczyna sie rozpad ter-
miczny MPR. Gdy twardo$é wynosi 50—80° w skali Sh
A, produkt ten charakteryzuje sie dobra wytrzymaloscia
i wydluzeniem, duzym wspélczynnikiem tarcia, szyb-
kim powrotem elastycznym, znakomita odpornoscia na
dzialanie ozonu i warunkéw atmosferycznych, a takze
odpornoscia cieplna i na dzialanie olejéw. Moze by¢
przetwarzany metoda wytlaczania zwyklego i z roz-
dmuchiwaniem, kalandrowania, wtryskiwania i formo-
wania prézniowego. Z MPR wytwarza sie¢ wyroby dla
przemystu samochodowego, budownictwa, systeméw
irygacyjnych, kablownictwa itp. Mozna go stosowaé
w temp. 233—393 K. Przyczyna termoplastycznosci
MPR jest prawdopodobnie migedzyczasteczkow a sieé
wiazan wodorowych. Przystepna cena MPR [12] powo-
duje, Ze moze on konkurowa¢ z klasycznymi wulkaniza-
tami kauczukéw specjalnych.

TERMOPLASTYCZNE ELASTOJONOMERY

Kauczuki zawierajace do 10% mol. bocznych grup
~CO-0OH lub ~502-OH maja cechy jonomeréw. W litera-
turze anglojezycznej nazywa sie je elastomerycznymi jo-
nomerami lub elastomerami jonowymi [43—49]. Pola-
czenie elastycznosci i cech jonomerdw uzasadnia nada-
nie im polskiej nazwy elastojonomery (proponowany
symbol: EI). W wyniku zobojetniania grup kwasowych
El powstaja multiplety, agregaty, klastery jonowe i od-
wrécone micele, podlegajace segregacji i mikroheteroge-
nicznemu rozmieszczeniu w niepolarnej matrycy. Wtas-
ciwodci EI zaleza od rodzaju i zawartosci grup jono-
wych, stopnia oraz sposobu ich zobojetnienia, jak réw-
niez od typu rozmieszczenia wzdluz lancucha.

Zobojetnione tlenkami metali grupy kwasowe EI
tworza termoodwracalne klastery jonowe, rozpadajace
sie w temp. > 350 K. Wykorzystano to [43, 44, 46, 47, 49]
do syntezy wytrzymatych mechanicznie termoplastycz-
nych elastojonomeréw (proponowany symbol: TPE-EI),
sieciujac tlenkami i stearynianami metali karboksylowa-
ny NBR (XNBR), karboksylowany kauczuk butadieno-
wo-styrenowy (XSBR) albo maleinowany lub sulfono-
wany EPDM (M-EPDM, S-EPDM).

Jeszcze lepsze wlasciwosci, w tym mechaniczne,
maja TPE-EI z mieszanin XNBR z jonomerycznymi plas-
tomerami: maleinowanym PE-HD (M-PE-HD) [50], ko-
polimerami propylen/kwas akrylowy (PP/AA) [51],
etylen/kwas metakrylowy (EMAA) [52] lub etylen/
kwas akrylowy (E/AA) [53], usieciowanych w powyz-
szy sposob. Stwierdzono synergiczny wpltyw sktadni-
kéw na wytrzymalos¢ na rozciaganie i rozdzieranie,
twardo$¢ oraz lepkos¢ takich mieszanin, wigzany z mie-
dzyczasteczkowym, kompatybilizujacym dzialaniem
grup jonowych. TPE o interesujacych wlasciwosciach
wytwarza si¢ tez z mieszanin M-EPDM + XNBR [54]
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albo M-EPDM + chlorosulfonowany PE [55], usieciowa-
nych ZnO lub Al203 w obecnosci kwasu stearynowego.
W takich TPE mozna selektywnie zmigkczaé faze elas-
tyczna za pomoca umiarkowanie polarnych plastyfika-
toréw, np. ftalanéw, a faze sztywna (domeny jonowe) —
silnie polarna ciecza, np. sulfotlenkiem dimetylowym
[46, 49]. TPE z mieszanin jonomerycznych plastomeréw
z EI'lub tylko z mieszanin EI sa interesujaca, o obiecuja-
cych zastosowaniach, grupa materialéw charaktery-
zujacych si¢ hybrydowa organiczno-nieorganiczna,
mikroheterogeniczna struktura, trudnych do wytworze-
nia innymi metodami.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego nr
7 TO8E 053 20 finansowanego przez Komitet Badati
Naukowych.
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