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Kauczuk naturalny i wybrane produkty jego chemicznej modyfikacji

— zarys historyczny

NATURAL RUBBER AND SELECTED PRODUCTS OF ITS CHEMICAL
MODIFICATION — HISTORICAL OUTLINE

Summary — Selected historical facts relating to natural rubber (NR) were
presented beginning with first contact of Europeans with the product in the
16" century, through development of its practical applications in the 18' th
century and particularly in the 19" century (discovery of vulcanization, mas-
tication, construction of spreading machine, open mill and calender, discovery
of ebonite), to contemporary achievements in modification of NR. A detailed
discussion has been given of chlorinated NRs, epoxidized NRs and certain
modified NRs (e.g. isomerized or deproteinated NR), underlining their valu-
able useful properties and application opportunities. Information presented
in the paper allows to conclude that NR will continue to be a frequently used
product in the forthcoming years.
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Kauczuk naturalny swoja pozycje w nauce i technice
zawdziecza unikatowemu zbiorowi wlasciwosci; spo-
§réd innych materialéw wyréznia go zwlaszcza elas-
tycznoéé. Znaczenie kauczuku naturalnego (natural rub-
ber, NR) rosto w miare poznawania jego struktury fi-
zycznej, budowy i reaktywnosci chemicznej oraz mozli-
wosci przetwarzania; wiazato sig to z postepem nauki
i techniki, przy czym stymulowalo badania zwiazkéw
naturalnych, w tym polimeréw.

Z historia badania NR wiaza sie trzy cechy szcze-
golne [1], mianowicie:

— Jest on jedynym polimerem naturalnym tworza-
cym podczas pirolizy substancje maloczasteczkowa,
z ktérej odtworzono material o wlasciwoéciach podob-
nych do wyjéciowego. Bylo to mocnym wsparciem hipo-
tezy o istnieniu makroczasteczek, a badania NR w istot-
ny sposéb przyczynily sie do powstania i rozwoju che-
mii polimeréw.

— Niestychane wahania ceny NR od chwili jego po-
znania do czaséw obecnych (w 1860r. jego cena byla
wyzsza od ceny srebra [2]) powodowaly odpowiednie
zmiany zainteresowania opracowywaniem jego zamien-
nikéw.

g Wyklad wygloszony podczas VI Profesorskich Warsztatéw Nauko-
wych ,Przetwdrstwo tworzyw wielkoczasteczkowych”, Czestocho-
wa-Poraj, 19—22 czerwca 2001 r.

— Kauczuk stal sie podstawowym surowcem strate-
gicznym, co podczas obu wojen $wiatowych XX wieku
w dramatyczny sposéb przyspieszylo badania syntezy
kauczukéw.

W dalszym tekscie zajmiemy sie¢ wybranymi watka-
mi zwigzanymi z NR i produktami jego przemian,
zwlaszcza z tymi, ktére wywarly tak istotny wplyw na
wiedze o polimerach i elastomerach.

WYBRANE FAKTY Z HISTORII KAUCZUKU
NATURALNEGO

Kolumb i czlonkowie jego II wyprawy do Nowego
Swiata (1493—1496) byli pierwszymi Europejczykami,
ktérzy zetkneli sie¢ wyrobami z kauczuku naturalnego
wykonanymi przez mieszkancéw Haiti — w tym z elas-
tycznymi pitkami do gry — i przywieZli je do Europy [1,
3—6]. Podobne wyroby spotkali tez uczestnicy kierowa-
nych przez F. Corteza péZniejszych wypraw do Ameryki
Lacinskiej [7]; w 1524 1. grupa Aztekéw demonstrowata
na dworze cesarza Hiszpanii Karola V gre w kauczuko-
wa pitke [1]. Cytowane w [1, 3] oryginalne Zrédla na
temat nowego materialtu i sporzadzanych z niego przed-
miotéw pochodza z lat 1515—29 i 1601—15, jednakze
nie wzbudzil on wéwczas zainteresowania.

W 1736 r. ]. M. de la Condamine przeslal do Paryza
prébki wykonanych z kauczuku naturalnego wyrobéw
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codziennego uzytku; byt to jeden z wynikow ekspedycji
geograficznej Krélewskiej Akademii Nauk do Ekwado-
ru i dorzecza Amazonki (por. rys. 1). Zaréwno probki te,
jak i opublikowane w 1751 r. raporty z ekspedycji,
a takze prace F Fresneau w Gujanie Francuskiej oraz
propozycje obu badaczy wytwarzania z kauczuku in-
nych wyrobo6w o praktycznym znaczeniu spowodowaty,
ze nowy materiat zainteresowal naukowcow i przedsie-
biorczych nowatoréw. W 1759 r. kauczuk naturalny za-
czat by¢ dostepny na rynku [5, 6].

Rys. 1. Pojemniki i obuwie wytwarzane z lateksu NR przez
Indian z Ameryki Pld. [4]

Fig. 1. Containers and footwear made of NR latex by South
American Indians [4]

Fresneau jest prawdopodobnie odkrywca drzew
kauczukowca (Hevea brasiliensis) — jedynego liczacego
sie obecnie zrédta pozyskiwania komercyjnych ilosci
kauczuku.

P. I. Maquer i L. A. M. Herissant w 1763 r. odkryli
rozpuszczalno$¢ kauczuku naturalnego w terpentynie
i w eterze dietylowym, co w 1765 r. wykorzystano do
wytwarzania wezy i obuwia [3, 6, 7]. Z jedwabiu pokry-
tego werniksem z roztworu kauczuku w terpentynie
wykonano napetniony wodorem balon, ktéry 1 grudnia
1783 r. przeleciat na odlegtos¢ 43 km od Paryza [1, 8].

W 1770 r. E. Nairne stwierdzit, ze kauczuk moze wy-
ciera¢ pismo otéwkoéw grafitowych [7]. Kostki lub cylin-
dry kauczukowe o takim przeznaczeniu pojawity sie
w handlu w Paryzu i Londynie w 1772 r. [3, 6]. Od tej
wiasdciwosci (ang. to rub — trze¢, wyciera¢) w latach
1770—78 powstato okreslenie rubber, uzyte prawdopo-
dobnie po raz pierwszy przez fizyka i chemika J. Prestle-
ya [3,5—7, 9].

Nazwa caoutchouc, wprowadzona do jezyka francus-
kiego i przyswojona w wielu innych jezykach, etymolo-
gicznie wywodzi sie od okreslen caa (drzewo) i o-chu
(cieknaé, tzawic¢, tzy), stosowanych przez Indian z do-
rzecza Amazonki na okres$lenie lateksu (por. [3, 5, 6]).
Kauczuk oznacza zatem ,tzy drzewa", co dobrze oddaje
pierwotne i wspoétczesne metody pozyskiwania naj-
pierw lateksu, a potem kauczuku. W jezyku angielskim
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do przetomu X IX/XX w. funkcjonowaty okreslenia nau-
kowe caoutchouc i uwazane za prostackie rubber [9].

Poszukiwania metod przetwarzania kauczuku do
1840 r.doprowadzity do waznych odkry¢ i wynalazkow,
w tym do rozpuszczania go w destylacie smoty pogazo-
wej — solwent-nafcie (James Syme, 1818 [9]), ulepszenia
technologii powlekania tkanin klejami kauczukowymi
i konstrukcji powlekarek (1819— 23, Charles Macintosh),
odkrycia w 1824 r. przez Thomasa Hancocka mastykacji
(pierwszego w historii polimeréw procesu mechanoche-
micznego) i budowy przez niego mastykatora (urzadze-
nia do tego procesu) [5, 10, 11]. Hancock stosowat p6z-
niej mastykator do sporzgadzania mieszanin kauczuku
z siarkg [3]; aparat ten moze by¢ uwazany za wzdér skon-
struowanych w latach 1900— 1920 mieszarek zamknie-
tych.

Mastykacja jest tez pierwszym zrealizowanym
w praktyce procesem recyklingu materiatowego odpa-
déw kauczukowych, powstajacych wowczas podczas
wycinania pierscieni z ptyt i wezy kauczukowych. Han-
cock i Macintosh zostali uznani za twdércéw gtéwnych
metod przetwoérstwa kauczuku oraz podstaw przemy-
stu gumowego.

Edwin Chaffee skonstruowat w 1836 r. pierwszg wal-
carke, aw 1840 r. — pierwszy kalander [5]. Dato to solid-
ne podstawy przetworstwa kauczuku w chwili, gdy
Charles Goodyear (1800—60) odkryt w 1839 r. reakcje
wulkanizacji kauczuku — epokowy i najwazniejszy do
dzi$ proces chemicznej modyfikacji elastomerow.

WULKANIZACJA

Wytwarzane do 1840 r. wyroby z NR, takie jak nici,
woreczki, wodoodporne tkaniny i sporzadzane z nich
ptaszcze przeciwdeszczowe, weze (w tym pozarnicze),
elastyczne tasmy, przedmioty chirurgiczne, rurki, reka-
wiczki, ptyty na spody obuwia itp. [1, 3, 5— 8], poza za-
letami miaty tez istotne wady, stawaty sie bowiem lepkie
i miekkie latem, a zimg sztywniaty i byty kruche. Stano-
wito to bariery utrudniajace szersze stosowanie NR
i przyczyniato sie do poszukiwan sposobdéw usuniecia
tych wad. Prowadzili je Ch. Goodyear w USA oraz, row-
nolegle, Th. Hancock w Wielkiej Brytanii. Odkrywca
procesu wulkanizacji jest, jak juz wspomniano, Ch.
Goodyear, ktéory po wielu eksperymentach w latach
1834—39 stwierdzit, ze ogrzewanie pod normalnym cis-
nieniem mieszaniny NR z siarkg elementarng i bielg oto-
wiang w temperaturze przekraczajgcej temperature top-
nienia siarki prowadzi do produktu o znacznie wiekszej
wytrzymatosci, pozbawionego wrazliwosci na zmiane
temperatury. Utrzymywany w tajemnicy wynalazek
zostat zgtoszony w USA do opatentowania dopiero
w 1843 r. i 15 czerwca 1844 r. zarejestrowany jako USP
3633. Hancock w Szkocji, dysponujgc w 1842 r. prébkami
wyrobéw ze ,zmienionego"” przez Goodyeara kauczu-
ku, szybko odkry#t istotng role siarki w procesie i 21 maja
1844 r. uzyskat patent nr BP9952/1843. ,Ulepszenie"” wg
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Hancocka polegalo na ogrzewaniu kauczuku w stopio-
nej siarce lub mieszaniny kauczuku z siarka w autokla-
wie parowym, pod ci$nieniem [1, 5, 8]. Wzgledy mer-
kantylne, rola siarki i skojarzenia z bogiem ognia Wul-
kanem spowodowaty, ze Brockedon proces ten nazwat
»~wulkanizacja” {3, 5, 9]. Hancock jako pierwszy prowa-
dzil wulkanizacje w stalowych formach [1].

Korzystny wptyw siarki na wiasciwosci NR zaobser-
wowano juz wczeéniej, jednakze nie doceniono wtedy
znaczenia tej obserwacji. W 1832 r. Liidersdorff [12]
stwierdzil, ze NR rozpuszczony w goracym roztworze
siarki w terpentynie traci kleistos¢ po odparowaniu cie-
czy. Zjawisko to zaobserwowatl tez N. Hayward, wspét-
pracownik Goodyeara, oraz aptekarz Jan van Geuns
z Haal (1836 r.) (por. [3, 5]). O krok od odkrycia procesu
wulkanizacji byl M. Faraday, ktéry w 1826 r. podal, ze
ogrzewaniu NR z siarka towarzyszy wydzielanie H2S.
Sugerowal on wykorzystanie tej reakcji do odwodornia-
nia zwiazkéw zawierajacych wegiel [13]. Morawetz [1]
sadzi, ze mogla to by¢ jedna z najwiekszych niewyko-
rzystanych mozliwosci w nauce! Natomiast H. C. Pear-
son podaje, ze Indianie z Ameryki Pld. od bardzo dawna
mieszali kauczukowy lateks z siarka (lub z éwczesnym
prochem strzelniczym), impregnowali otrzymana kom-
pozycja tkanine rozpieta na ramie, a nastepnie suszyli ja
na sloficu [14]. H. P. Stevens stwierdzil, ze warstewka
kauczuku pokrywajaca taka, pochodzaca z Ameryki
Pid. tkanine, zawierata 1,57% mas. S ogélnej, a 0,9%
mas. S zwigzanej z kauczukiem [3, 5].

Charakter proceséw zachodzacych podczas wulkani-
zacji siarka byt w chwili odkrycia nieznany. Przez dlugie
lata, mimo intensywnych badan, toczyly sie wokoét tego
zagadnienia spory i dyskusje naukowe. Wedlug obecnej
wiedzy, wulkanizacja, w wyniku zloZonych reakcji che-
micznych siarki z kauczukiem, prowadzi do poprzecz-
nego powiazania makroczasteczek za pomoca mostkow
mono-, di- i polisiarczkowych, tj. do utworzenia sieci
przestrzennej. Utrwala to stan elastyczny i nadaje usie-
ciowanemu kauczukowi cechy materiatu konstrukcyj-
nego, w tym zdolnos$é do dlugotrwalego przenoszenia
naprezeti (por. [15—17]).

Po odkryciu wulkanizacji gwaltownie wzroslo zuzy-
cie NR — od 25t (1830 r.), do 6000 t w 1860 r. Wynalezie-
nie w 1888 r. opony pneumatycznej i rozwéj motoryzacji
spowodowaly kolejny, skokowy wzrost zapotrzebowa-
nia na NR — do 103 tys. t w 1913 r. [1, 3].

EBONIT

Ebonit jest pierwszym produktem daleko posunietej
chemicznej modyfikacji NR. Juz Hancock zauwazyl, ze
dluzsze ogrzewanie paska kauczuku w stopionej siarce
przeksztalca NR w sztywny, rogopodobny produkt. Za
wynalazce nowego materialu uznaje si¢ Nelsona Good-
yeara, syna Charlesa. Opracowal on metode wytwarza-
nia twardego i sztywnego, lecz odpornego na uderzenie
tworzywa w wyniku dlugotrwalego ogrzewania mie-

szanin NR z duza iloscia S (> 30% mas.) [3—5]. Na Wiel-
kiej Wystawie Przemystu Wszystkich Narodéw w Crys-
tal Palace w Londynie w 1851 r. prezentowal on pokdj
z meblami wykonanymi po czesci z nowego materiatu
[3, 5]. Ze wzgledu na jego czarna barwe oraz mozliwosé¢
wytwarzania z niego wyrobéw sporzadzanych dotad
z hebanu, produktowi nadano nazwe angielska ebonite,
od ebony — heban [18], uzywana obecnie w jezyku pols-
kim jako ,ebonit”. Jesli zachowaé odniesienie do heba-
nu, to zdaniem jezykoznawcéw polska nazwa tego ma-
terialu powinna brzmie¢ ,,hebaniec” lub ,, hebaniak”.

Ebonit jest materialem wytrzymalym mechanicznie,
sztywnym i twardym w temp. < 330—340 K (57—67°C).
W wyzszej temperaturze mieknie i jest podatny na for-
mowanie cieplne, ale nie w takim sensie jak plastomery;
daje sie obrabia¢ mechanicznie, szlifowaé, polerowac itp.
Charakteryzuje si¢ bardzo dobra odpornoscia chemicz-
na (na dzialanie olejéw, rozpuszczalnikéw, kwaséw i za-
sad) oraz bardzo dobrymi wiasciwosciami elektroizola-
cyjnymi — stad jego stosowanie do wytwarzania wykla-
dzin antykorozyjnych aparatury, rurociagéw i armatury
chemicznej, skrzynek akumulatoréw samochodéw cie-
zarowych, laczenia gumy z metalami. Z wielu wczes-
niejszych zastosowan, takich jak np. wytwarzanie piyt
gramofonowych, uchwytéw réznych narzedzi (w tym
medycznych), artykuléw i izolacji elektrotechnicznych,
galanterii, przedmiotéw codziennego uzytku, instru-
mentéw muzycznych i ich detali lub bibelotéw, ebonit
zostal wyparty przez inne polimery [18—21]. Gatunki
ebonitu o kolorze ludzkiej skdry, tzw. vulcanite, byly
przez lata uzywane jako materialy dentystyczne [18].

Ebonit z NR o jakosci decydujacej o jego dobrych
wiasciwoéciach musi zawieraé¢ >28% mas. S zwiazanej,
co prowadzi do nasycenia prawie wszystkich wigzan
podwojnych w kauczuku. Przewazajaca czesé siarki zo-
staje zwigzana w ugrupowaniach o budowie tiocyklo-
pentanu, a tylko niewielka jej- czedé tworzy sulfidowe
wiazania poprzeczne [19, 20].

CHLOROWCOPOCHODNE NR

Wyniki badania budowy i reaktywnosci NR umozli-
wily opanowanie syntezy wielu materiatéw o duzym
znaczeniu naukowym i praktycznym. Na uwage zastu-
guja produkty przylaczenia halogenkéw i hydrohalo-
genkéw do NR. Chlorowanie prowadzi si¢ w roztworze
w CCly, w temp. 353 K. Pochodne zawierajace <65%
mas. zwiazanego Cl sa nietrwate i ulegaja rozkladowi
z wydzieleniem HCI Znaczenie techniczne maja nato-
miast pochodne, w ktérych zawartoéé Cl wynosi 65—
68% mas. (chlorokauczuk, zywica chlorokauczukowa,
CNR), co odpowiada sumarycznemu wzorowi
(C10H11Cl7)n — (C10H12Clg)n [5, 19—26]. CNR nie s3 pro-
duktem prostej addycji lub substytucji [wzér (D], lecz
obu tych reakcji biegnacych jednoczeénie z cyklizacja
[wzér (ID] i dalszego podstawiania atoméw H w pro-
duktach cyklizacji przez atomy Cl [wzér (IID—(IV)]. To-
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warzyszy temu degradacja tancucha gtéwnego [27].
Chlorowanie NR w postaci lateksu nie doprowadzito
dotychczas do produktéw o takich wiasciwosciach jak
rozpuszczalnikowe CNR.

Ze wzgledu na duza odpornos$¢ chemiczng i adhezje
do wielu materiatéw oraz niepalnos¢ i trwatos¢, CNR
jest do dzisiaj cennym surowcem stuzacym do wytwa-
rzania farb i emalii, natomiast traci znaczenie jako
sktadnik kompozycji do tgczenia gumy z metalami.
CNR moze by¢ tez stosowany jako substancja sieciujgca
kauczuk nitrylowy i jego uwodorniony analog, kau-
czuk butadienowo-styrenowy oraz epoksydowany NR
[28, 29].

Produkty przytgczenia Brr lub 12 do NR, w przeci-
wienstwie do produktéw przylgczenia CI2 nie miaty
praktycznego znaczenia. Fluorowany NR, do pojawie-
nia sie polimerow fluorowych, byt w ograniczonym za-
kresie stosowany jako materiat odporny na dziatanie F2
[19].

Rys. 2. Jabtka owiniete w folie wykonang z hydrochlorokau-
czuku [19]

Fig. 2. Apples wrapped in transparent foil made ofhydrochlo-
rinated natural rubber [19]

Addycja bezwodnego HC1 do NR w roztworze
CHCI3badz di- lub tetrachloroetanu, badana od poczat-
ku XX w., daje produkt zwany hydrochlorokauczukiem
(HCNR). Handlowe gatunki zawierajg 28—35% mas. Cl,
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podczas gdy zawarto$¢ teoretyczna (CioHieChln wynosi
33,9% [19].

Cechy charakterystyczne HCNR to: duza biernosé
chemiczna, bardzo mata przepuszczalnosé wilgoci i par,
brak smaku i zapachu oraz przezroczysto$¢ [19—24].
Stad szerokie — do lat 60. ubiegtego stulecia — wyko-
rzystywanie zmiekczonego HCNR do wytwarzania ter-
moplastycznych i rozciggliwych folii, stosowanych do
pakowania zywnosci, nieprzemakalnych okryé¢, pokry¢
parasoli, tgczenia gumy z metalami oraz w lakiernictwie
(rys. 2). W Wielkiej Brytanii jeszcze w 1950 r. wytworzo-
no 3500 ton HCNR [24], obecnie jego znaczenie jest jed-
nak znikome. Produkty przytgczenia HBr, HJ i HF do
kauczuku naturalnego nigdy nie miaty praktycznego
znaczenia [19,24].

EPOKSYDOWANY NR

Produktem kontrolowanej, chemicznej modyfikacji
NR jest epoksydowany kauczuk naturalny (ENR), wy-
twarzany w ilosciach handlowych od 1989 r. przez Kum-
pulan Guthrie Berhad (Malezja) pod nazwa ,Epoxypre-
ne" [30]. Epoksydacje NR w roztworze za pomoca nad-
kwaséw prowadzono od 1922 r. [19, 31], a w postaci la-
teksu — po 1970 r. [32]. Uboczne reakcje otwarcia piers-
cienia oksiranowego i furanizacji w obecnosci kwaséw
(réwn. 1i 2 wg [24]) prowadzity jednak do produktow
0 zmiennym skladzie i wtasciwosciach [31]. Gelling i in.
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[33—35] stwierdzili, ze ENR bez produktéw przemian
grup oksiranowych mozna wytwarzaé, jesli epoksydacje
NR w postaci lateksu prowadzi sie nadkwasami orga-
nicznymi wytwarzanymi in situ z H202 i kwasu karbo-
ksylowego z uwzglednieniem nastepujacych wymagai:

— brak mocnych kwaséw mineralnych w $rodowis-
ku reakcji;

— male ogélne stezenie kwaséw, tj. prowadzenie re-
akcji w coraz bardziej rozcieficzonym lateksie w miare
postepu reakgcji;

— stosowanie temperatury <293 K;

— staranne usuniecie §ladéw kwasu z ENR.

Takie postepowanie umozliwia synteze ENR o stop-
niu epoksydacji do 75% mol., podczas gdy handlowe
ENR maja stopien epoksydacji 25 lub 50% mol. (ENR25,
ENRS50).

Epoksydacja prowadzi do statystycznego rozkladu
grup oksiranowych w laficuchu; ze wzgledu na stereo-
specyficznosé tej reakcji ENR ma regularna budowe
i nawet gdy stopieni epoksydacji wynosi 95% mol. ENR
jest zdolny do krystalizacji indukowanej przez rozciaga-
nie [36]. Usieciowany ENR ma duza wytrzymatosé, réw-
niez w nieobecnosci napelniaczy wzmacniajacych [36,
37].

Wilasciwosci ENR zaleza od stopnia epoksydaciji:
wraz z jego wzrostem zwieksza sie polarnos¢ ENR
i podwyzsza sie jego Ty (0 0,85 K na 1% mol. epoksyda-
cji) [35); powoduje to polepszenie odpornosci usieciowa-
nego ENR na dzialanie niepolarnych cieczy, zmniejsze-
nie przepuszczalnoéci par i gazéw, wzrost histerezy
i zdolnosci ttumiacych oraz dobra adhezje do wielu ma-
terialéw i polimeréw, w tym PVC [37].

Reaktywno$¢ grup oksiranowych umozliwia wyko-
rzystanie ENR do wytwarzania dalszych produktéow
modyfikacji, interesujacych kompozycji polimerowych
lub jako skladnika samowulkanizujacych mieszanin ela-
stomer-elastomer, por. [38, 39].

ENR mozna usieciowac¢ nie tylko w sposéb klasyczny
[40, 41], lecz takze za pomoca malo- i wielkoczasteczko-
wych dwufunkcyjnych substancji z grupami -COOH lub
-NH> [42—44].

ENR jest przykiadem strukturalnych uwarunkowan
wlasciwosci elastomeréw [16]. W mieszaninach ENR
z polimerami polarnymi dochodzi do oddziatywan do-
norowo-akceptorowych oraz typu dipol-dipol. Ich duza
intensywnos$¢ sprzyja mieszalnosci segmentalnej ENR
z innymi polimerami, co zaobserwowano w kompozy-
cjach ENR50 z PVC [45—47], chlorowanym PE [48],
chlorowanym PP i kopolimerem chlorek winylidenu/
akrylan alkilu [49]. Z mieszanin ENR z PVC [50—53], PP
[54], SAN [55] oraz z ukladami PVC—chlorowany PE
[56] wytwarza sie termoplastyczne elastomery o dobrej
odpornosci na dzialanie olejéw oraz bardzo dobrych
wlasciwosciach ttumiacych, podobnych jak wulkaniza-
téw ENR i ENR-PVC [57—59].

W literaturze [37, 60—63] podkresla sie bardzo dobra
adhezje ENR do PVC, PET, PA i innych polimeréw oraz

do szkla i mosiadzu, dzieki czemu elastomer ten moze
by¢ stosowany jako warstwa posrednia do laczenia poli-
meréw i innych materiatéw ze soba. Duza adhezja ENR
do krzemionek syntetycznych lub odpadowych [64—
661, utlenionej powierzchniowo sadzy [67—68] oraz ka-
olinu [69] wynika z oddzialywan grup funkcyjnych na
powierzchni tych substancji z pierScieniami oksirano-
wymi i zwigeksza efekt wzmacniania ENR przez te na-
pelniacze.

ENR wyréznia si¢ tym, Ze wytwarza sie go ,,na mia-
re” (ang. tailor made) na drodze chemicznej modyfikacji
niepolarnego materialu bioodnawialnego, uzyskujac po-
larny polimer o interesujacych wlasciwosciach, plasuja-
cych go w grupie elastomeréw specjalnych.

INNE PRODUKTY MODYFIKAC]JI NR

Znane i produkowane w ilo$ciach handlowych sa
rowniez takie produkty modyfikacji NR, jak m.in. kau-
czuk izomeryzowany (zwany arktycznym lub niekrys-
talizujacym), wytwarzany w wyniku przeksztalcania
ok. 10% mol. meréw 1,4-cis w mery 1,4-trans. Charakte-
ryzuje sie on mniejsza podatnoscia na krystalizacje
i uzywa sie go do wytwarzania wyrobéw eksploatowa-
nych w warunkach klimatu arktycznego, por. [16—20].

Specjalna odmiane NR stanowi Superior Processing
Rubber — mieszanina zwulkanizowanych czastek NR
zdyspergowanych w nieusieciowanym kauczuku —
wytwarzany na drodze koagulacji mieszaniny zwyklego
i usieciowanego lateksu NR, charakteryzujacy sie lep-
szymi wlasciwoéciami przetwérczymi.

Nowa odmiana kauczuku naturalnego jest deprotei-
nizowany NR stosowany do wytwarzania wyrobéw
0 mniejszej podatnosci na relaksacje i pelzanie, malej
chlonnosci wody oraz niealergogenicznych artykuléw
farmaceutycznych i medycznych.

Nowe odmiany i materialy polimerowe zawierajace
lub wytwarzane z NR — np. termoplastyczne elastome-
ry z mieszanin NR z PP [24, 58, 70] — oraz propozycje
zastosowann NR do immobilizacji komérek drozdzo-
wych podczas fermentacji alkoholowej [71] sa odpowie-
dzia producentéw tego kauczuku na konkurencje ze
strony kauczukéw syntetycznych. Roczna produkcja
i zuzycie kauczuku naturalnego w 2000 r. przekroczyly
7 mln t, natomiast kauczukéw syntetycznych — 10 min t
[72].

PODSUMOWANIE

Badania NR i produktéw jego przemian stanowia
wazny fragment fundamentalnych prac w dziedzinie
polimeréw oraz w istotny sposéb przyczynily sie do po-
wstania i rozwoju chemii polimeréw. Obserwowane
w miare pojawiania sie nowych polimeréw malejace
znaczenie wielu jeszcze nie tak dawno waznych produk-
téw chemicznej modyfikacji NR jest tego paradoksal-
nym potwierdzeniem. NR stanowi produkt bicodna-
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wialny, wytwarzany kosztem niewielkiego (liczonego
globalnie) obciazenia srodowiska naturalnego. Réwniez
paradoksalne jest to, Ze pojazdy mechaniczne wyposa-
zone w ogumienie wytwarzane z NR w istotnym stop-
niu zmniejszaja zasoby paliw plynnych oraz znacznie
obciazaja Srodowisko naturalne dwutlenkiem wegla
[72]. Niezaleznie od tych paradokséw wszystkie prze-
slanki wskazuja, ze NR bedzie w najblizszych latach
weciaz jeszcze czesto wykorzystywanym kauczukiem.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego nr 7
TOSE 030 16 finansowanego przez Komitet Badari Nauko-
wych.
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