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Rys.4. Bzura w poblizu autostrady A2 (Fot. E. Skiba)

gleby, jak na przyktad dziatalnos¢ rolnicza cztowieka lub
za posrednictwem powietrza (np. spaliny samochodowe,
pyty, sadze przenoszone znad szlakdw komunikacyjnych),
czy wody (oczyszczalnie Sciekdw).

Odprowadzanie w drugiej potowie 20. wieku do rzeki
ogromnych ilosci sciekdw komunalnych, a takze Sciekow
pochodzacych z przemystu widkienniczego, spozywczego
i chemicznego przyczynito sie do jej silnego zanieczysz-
czenia. Wody Bzury, wylewajac na przylegte taki i pola
powodowaty degradacje gleb doliny [9]. W ostatnich latach
odnotowano radykalng poprawe jakosci wod Bzury. Jest
to efekt dziatan podjetych w zakresie gospodarki wodno-
-Sciekowej. Jednak wieloletnie odprowadzanie nieoczysz-
czonych Sciekow bezposrednio do rzeki spowodowato
nagromadzenie sie zanieczyszczen w glebach obszaréw
zalewowych. Dodatkowo, rolnictwo jest zrodtem emisji
miedzi i cynku, ktére sg wprowadzane do gleb w wyniku
stosowania nawozow i srodkdw ochrony roslin. Ponadto,
nawozy fosforowe zawierajg kadm jako naturalne zanie-
czyszczenie, dlatego stosowanie tych nawozdw przyczynia
sie do jego akumulacji w glebach obszaréw rolniczych [6].
Z kolei zrodtem otowiu jest transport, gdyz jak powszechnie
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wiadomo metal ten, w przesztosci byt stosowany jako do-
datek do benzyn. Wzdtuz drég obserwuje sie podwyzszong
zawartos¢ otowiu w glebie. Obecnie nie stosuje sie tego typu
paliw, jednakze pierwiastek ten jest naturalnym sktadnikiem
ropy naftowej, co réwniez powoduje zanieczyszczenie gleb
tym pierwiastkiem. Jego zawarto$¢ w glebie w poblizu drog
powstatych po wycofaniu benzyny otowiowej jest jednak
znacznie mniejsza niz na obszarach znajdujgcych sie wzdtuz
ciggow komunikacyjnych uzytkowanych od dtuzszego czasu.

Jak widzimy problem zanieczyszczenia gleb jest bardzo
ztozony. Aby ocenic stan $rodowiska glebowego konieczne
jest wykonanie szeregu analiz. Jednakze jest to niezbedne,
gdyz nalezy pamietac, ze sktad chemiczny gleb przektada
sie na jako$¢ roslin uprawianych na tych obszarach, dlatego
tak wazny jest monitoring srodowiska.
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Niekonwencjonalne mieszaniny
elastomerowe i ich sieciowanie

Wstep
W dzisiejszych czasach codzienne zycie ludzi i funk-
cjonowanie gospodarki bez wielu wyrobéw waznych dla
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przemystu i codziennego uzytku, wytwarzanych z materia-
tow polimerowych (w tym z kauczukdw), jest niemozliwe.
Rozwdj gospodarczy, wzrost liczby srodkéw transportu
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kotowego oraz postepujaca urbanizacja s przyczynami
preznego rozwoju przemystu tworzyw polimerowych i staja
sie bodzcem dla naukowcdw i technologdw do wytwarzania
nowych materiatéw tej grupy badz modyfikowania istnie-
jacych. Materiaty polimerowe, w tym gumowe (elastome-
rowe), wytwarza sie m.in. w drodze chemicznej i fizycznej
modyfikacji istniejgcych polimerdw, ich reaktywnego
przetwdrstwa lub sporzadzania mieszanin elastomerowych.
Elastomery (kauczuki) sg to wielkoczasteczkowe materiaty
pochodzenia naturalnego, do ktérych nalezy kauczuk natu-
ralny (NR) pozyskiwany z lateksu drzew Hevea Brasiliensis
(kauczukowca brazylijskiego) (Rys. 1, 2) lub pochodzenia
syntetycznego, np. kauczuk chloroprenowy (CR). Kauczuki
po wulkanizacji (usieciowaniu) sg zdolne do bardzo du-
zych, odwracalnych deformacji pod wptywem dziafania sit
mechanicznych. Istotnym etapem wytwarzania wyrobdéw
gumowych jest wulkanizacja kauczuku, prowadzaca do
powstania sieci przestrzennej, co umozliwia przeksztatcenie
kauczuku w materiat nierozpuszczalny i nietopliwy, o okre-
$lonym zbiorze cech uzytkowych tj. wysokiej elastycznosci,
duzej odpornosci na dziatanie rozpuszczalnikoéw, odpornosci
na starzenie, oraz znacznej wytrzymatosci mechaniczne;j.

Rys. 1. Pozyskiwanie lateksu kauczuku naturalnego

CHj

CH
CHQJ\/ 2
n

Rys. 2. Wzor strukturalny kauczuku naturalnego

Kauczuk chloroprenowy i jego zastosowania

Usieciowany kauczuk chloroprenowy (Rys. 3, 4) jest
trudno palny, co wynika z obecnosci zwigzanego chloru

w makroczasteczce [1]. Jest on réwniez odporny na starze-
nie, dziatanie rozpuszczalnikdw niepolarnych, olejéw oraz
ozonu. Istotng cechg CR jest jego zdolnos¢ do krystalizacji
spowodowana duzg iloscig identycznych i powtarzaja-
cych sie jednostek, czego skutkiem jest bardzo regularna
budowa makroczgsteczki. To uporzagdkowanie powoduje
zdolnos¢ do daleko posunietej krystalizacji, wiekszej niz
w przypadku kauczuku naturalnego, a te cechy z kolei
zapewniajg bardzo dobre wtasciwosci mechaniczne wy-
tworzonych wulkanizatdw. Duza podatnos¢ do krystalizacji
kauczuku chloroprenowego niekiedy utrudnia przetwor-
stwo, ale jest bardzo pozgdana do produkcji klejow zawie-
rajacy kauczuk chloroprenowy jako sktadnik zasadniczy [2].
Kolejng bardzo istotng cecha kauczuku chloroprenowego
jest jego zdolno$¢ do termosieciowania, tj. sieciowania
w podwyiszonej temperaturze, bez zespotu sieciujgcego.
Stopien termousieciowania CR jest stosunkowo wysoki
i poréwnywalny ze stopniem usieciowania CR, jaki uzyskuje
sie w przypadku zastosowania substancji sieciujacych [3].

Rys. 4. Wzor strukturalny kauczuku chloroprenowego

Dzieki swoim wiasciwosciom kauczuk chloroprenowy
wykorzystywany jest m.in. do produkcji trudno palnych
oston kabli elektrycznych, uszczelek, tkanin, obuwia
ochronnego, powierzchni antykorozyjnych oraz klejéw, np.
popularny Butapren.

Zakres badan

Celem prowadzonych w naszym zespole badan jest wytwa-
rzanie nowych, niekonwencjonalnych mieszanin elastomero-
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wych zawierajgcych CR jako sktadnik podstawowy orazinne
kauczuki, np.: czesciowo uwodorniony kauczuk butadienowo
-akrylonitrylowy (THNBR), butadienowy (BR) lub butadie-
nowo-styrenowy (SBR). Poprzez odpowiednie dobranie
pary elastomerdw mozna wytworzyé produkty finalne
o interesujgcych i mozliwych do sterowania wtasciwosciach,
jak réwniez obnizy¢ koszty produkcji poprzez rozcienczenie
drozszego elastomeru taszym.

Nowe materiaty polimerowe wytwarzane s3 czesto
w drodze modyfikacji chemicznej lub fizycznej juz istnie-
jacych, ich reaktywnego przetwdrstwa lub sporzgdzania
odpowiednich mieszanin.

Zagadnienie mieszalnosci elastomerdw jest tematyka
dos¢ skomplikowana. Z termodynamicznego punktu widze-
nia, tj. na poziomie czgsteczkowym, wiekszo$¢ elastomerdw
jest niemieszalna, niemniej s3 one mieszalne w sensie
technologicznym. Oznacza to, ze otrzymana mieszanina
zachowuje swoje wiasciwosci uzytkowe i morfologie na
roznych etapach przetwarzania i uzytkowania, bez makro-
skopowej separacji faz [4].

W mieszaninach elastomerowych, w obecnosci innych
substancji, moze dochodzi¢ do roznych reakcji chemicznych.
Zachodzg one zaréwno wewnatrzczasteczkowo, oddzielnie
w ramach kazdego ze sktadnikdw (reakcje intraelasto-
merowe), badz miedzy czasteczkami sktadnikéw (reakcje
interelastomerowe). Reakcje interelastomerowe miedzy
roznymi sktadnikami mieszaniny moga prowadzi¢ do
kosieciowania, czyli do powstania wigzan sieciujgcych
pomiedzy makroczgsteczkami réznych elastomeréow
wchodzacych w sktad mieszanki. Moga one zachodzi¢
zarowno miedzy makroczgsteczkami tego samego typu
(A-A; B-B), jaki jesli jest to mozliwe, miedzy dwoma rézny-
mi typami makroczasteczek (A-B), w konsekwencji tworzac
interelastomerowg siec przestrzenng (Rys. 5) [5].
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Rys. 5. Interelastomerowa siec przestrzenna zbudowana
z elastomerow A i B potgczonymi interelastomerowymi
mostkami poprzecznymi X [5]
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Reakcje interelastomerowe w mieszaninach dwaéch ela-
stomerdw mozna podzieli¢ na trzy gtdwne grupy:
® reakcje miedzy dwoma elastomerami aktywowane przez

zwigzek matoczasteczkowy, ktory bierze udziat w tworze-

niu wigzan interelastomerowych,

@ reakcje miedzy dwoma elastomerami aktywowane przez
zwigzek mafoczasteczkowy, ktdry nie uczestniczy w two-
rzeniu wigzan poprzecznych,

® reakcje interelastomerowe pomiedzy grupami funkcyj-
nymi dwéch réznych elastomerdw (mieszaniny samosie-
ciujace).

Reakcje miedzy dwoma elastomerami aktywowa-
ne przez zwigzek matoczasteczkowy, ktéry uczestniczy
w tworzeniu wigzan poprzecznych stanowig bardzo waz-
ng grupe wsrdd reakcji miedzy sktadnikami mieszaniny.
Do tej grupy mozna zaliczy¢ wszystkie reakcje siecio-
wania i kosieciowania, w ktorych wezty sieci powstaja
w wyniku reakgji substancji sieciujacych, np. klasycznego
zespotu sieciujgcego czy nadtlenkdéw organicznych,
z wigzaniami podwdjnymi >C=C< albo grupami
a-metylenowymi makroczasteczek elastomeréw. Mecha-
nizmy powstawania weztow sieci w przypadku mieszanin
elastomerowych praktycznie nie odbiegajg od standardo-
wych mechanizmdw sieciowania elastomeréw. Ze wzgledu
na ograniczong mieszalnos¢ termodynamiczng skfadnikédw
obszar reakcji interelastomerowych ograniczony jest zwykle
do granicy rozdziatu faz [6].

Innym przyktadem omawianych reakcji miedzy makro-
czasteczkami elastomerdw sg reakcje aktywowane przez
zwigzki matoczasteczkowe, ktére nie uczestnicza w two-
rzeniu wigzan poprzecznych. Do tej grupy mozna zaliczy¢
reakcje sieciowania elastomerow i ich mieszanin za pomo-
ca tlenkow metali. Powstanie sieci przestrzennej w tym
przypadku jest mozliwe dzieki reaktywnosci wzgledem
siebie aktywowanych grup funkcyjnych makroczasteczek
elastomerdw.

Reakcja sieciowania takich mieszanin przebiega m.in.
w drodze reakgji alkilowania Friedela-Craftsa pierscieni
fenylowych SBR przez polihalogenek, katalizowanej przez
aprotonowy kwas Lewisa (np. ZnCl,) generowany in situ
z odpowiednich prekursoréw [5].

Bardzo ciekawg grupe stanowig mieszaniny zdolne do
samosieciowania, w ktorych jeden z elastomerdw jest
zdolny do sieciowania drugiego (ang.: self-crosslinking
rubber blends). Jest to mozliwe, gdy reaktywne grupy
funkcyjne jednego ze sktadnikdw mieszaniny sg zdolne do
reakcji z grupami funkcyjnymi drugiego ze sktadnikow bez
wprowadzania substancji sieciujacej [7].

Mieszaniny samosieciujgce majg jednak niemal tyle samo
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wad jak i zalet. Niewatpliwg ich zaletg jest wyeliminowanie
substancji sieciujgcych oraz brak probleméw z ich rozpusz-
czalnosciag i odpowiednim zdyspergowaniem w matrycy
elastomerowej. Podstawowg wadg jest natomiast nieduza
wytrzymato$¢ mechaniczna spowodowana zaburzeniami
stereoregularnosci budowy faricucha elastomeru [5].

Whioski

Modyfikacja elastomeréw realizowana w drodze spo-
rzadzania mieszanin elastomerdw oraz analiza czynnikdw
wptywajacych na ich wtasciwosci po usieciowaniu wpisuje
sie w nurt badan proekologicznych i rozwojowych, o poten-
cjalnych mozliwosciach ich przemystowego zastosowania.
Sporzadzanie i badanie wtasciwosci niekonwencjonalnych,
specjalistycznych materiatéw zawierajacych CR oraz inne,
wybrane kauczuki, umozliwia wytwarzanie produktow
0 lepszej odpornosci na starzenie i wytrzymatosci mecha-
nicznej niz produktow wytwarzanych w sposob klasyczny
z wykorzystaniem konwencjonalnego zespotu sieciujacego.

Badanie sieciowania i wiasciwosci mieszanin elastome-
row o zréznicowanych i sterowalnych wtasciwosciach jest
nowatorskie, a jednym z celéw jest poszerzenie wiedzy
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w dziedzinie wiasciwosci niekonwencjonalnych mieszanin
elastomerow.

Literatura

[1] Kauczuk chloroprenowy NPR 2008 Neoprene — Karta charak-
terystyki produktu DuPont (22-06-2013).

[2] De S. K., White J. R., Poradnik technologa gumy, Wydawnic-
two Instytutu Przemystu Gumowego ,,Stomil” w Piastowie, Piastow
2003, 5.60-175.

[3] Béhal M., Duchacek V., 1988, Thermovulcanization of poly-
chloroprene rubber and its blends with poly(vinyl chloride), J. Appl.
Polym. Sci., 35, 507-515.

[4] Koziot M., Rzymski W. M., 2005, Niekonwencjonalne sie-
ciowanie mieszanin chlorosulfonowanego polietylenu i karbok-
sylowanego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego, Polimery,
50(7-8), 587-592.

[5] Rzymski W. M., Kmiotek M., 2007, Reakcje interelastomero-
we w niekonwencjonalnych mieszaninach elastomeréw, Polimery,
52(7-8), 511-516.

[6] Mark J. E., Erman B., Eirich F. R., Science and Technology of
Rubber, wyd. 3, Elsevier Academic Press, Burlington, MA 1994,
5.321-367, 529-555.

[7]1AlexR., DeP.P.,, De S. K., 1989, Self vulcanisable rubber blend
system based on epoxidised natural rubber and carboxylated nitrile
rubber, J. Polym. Sci.: Part C: Polym. Lett. Ed., 27, 361-367. ()

Instytut Technologii Polimerdw i Barwnikéw, Wydziat Chemiczny, Politechnika tddzka

Zastosowanie efektywnych nosnikow
epoksydowych w katalizie heterogeniczne;

Wstep

W ciggu ostatnich lat zainteresowanie polimerami
funkcjonalizowanymi stosowanymi jako nosniki dla kata-
lizatordw kompleksowych ciggle rosnie, co jest zwigzane
z ich korzystnymi wtasciwosciami uzytkowymi. Nosniki
polimerowe, w tym nosniki epoksydowe wykorzystywane
do osadzania metalicznych katalizatoréw maja wiele zalet
w pordwnaniu do najczesciej uzywanych nosnikdw nieorga-
nicznych takich jak tlenki (np. tlenek glinu czy krzemu), bez-
postaciowe glinokrzemiany, wegiel aktywny czy krystaliczne
glinokrzemiany (zeolity). Najwazniejszg z zalet noSnikow
polimerowych jest mozliwos¢ precyzyjnego modelowania
struktur chemicznych polimerdéw zawierajgcych rdzne typy
wigzgcych grup funkcyjnych, co umozliwia oddziatywanie

pomiedzy nosnikiem, a substratami.

Zywice epoksydowe sg jak dotad najwazniejszymi
tworzywami wykorzystywanymi w technologii mate-
riatow powtokowych, klejow i kompozytdw. Pomimo,
iz procedura polimeryzacji wykorzystujaca otwieranie
pierscienia epoksydowego stwarza wiele mozliwosci na
tatwa funkcjonalizacje, jak i bezposrednie wprowadzanie
kompleksdw metali w strukture usieciowanej zywicy, to
jak dotad brak jest doniesien dotyczgcych wykorzysta-
nia zywic epoksydowych jako nosnikow katalizatorow
kompleksowych stosowanych w syntezie organicznej.
Jednym z nielicznych przyktadow jest zastosowanie zywicy
epoksydowej domieszkowanej molibdenem, palladem
i rodem, ktdre petnig funkcje inicjatorow polimeryzacji,
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