18 Kompozyty SBS z montmorylonitem interkalowanym dekstrynag

Cezary Debek*

Wptyw silanow na wtasciwos$ci kompozytow SBS
modyfikowanych montmorylonitem interkalowanym
polimerem rozpuszczalnym w wodzie

Wedtug procedury wiasnej, w zawiesinie wodnej, otrzymano montmorylonit sodowy interkalowany dek-
stryng zottg i plastyfikowany gliceryng. Zmodyfikowany montmorylonit zastosowano jako napetniacz
termoplastycznego elastomeru SBS w ilosci 1, 2 i 4 % mas. Kompozyty kompatybilizowano silanami:
3-chloropropylotrimetoksy-, 3-aminopropylotrietoksy- i n-oktadecylotrimetoksysilanem. Zbadano wta-
Sciwosci mechaniczne kompozytéw i porownano do niezawierajgcych silanow.

W przypadku wszystkich zastosowanych silanéw stwierdzono ich aktywnos¢, przejawiajgcg sie w po-
prawie wtasciwosci mechanicznych kompozytow SBS z montmorylonitem interkalowanym polimerem
rozpuszczalnym w wodzie.

Stowa kluczowe: kompozyt, SBS, montmorylonit, silan, dekstryna, wtasciwosci mechaniczne, kompatybilizacja.

Influence of silanes on mechanical properties of SBS
composites filled with montmorillonite intercalated
by water soluble polymers

According to its own procedure, in aqueous suspension to give sodium montmorillonite intercalated
yellow dextrin and plasticized with glycerol. The modified montmorillonite was used as a filler of SBS
thermoplastic elastomer in an amount of 1, 2 and 4% by weight. The composites were compatibilized
with silanes: 3-chloropropyltrimethoxysilane, 3-aminopropyltrimethoxysilane, octadecyltrimethoxysilane.
The mechanical properties of composites were examined and compared to composites not
containing silanes.

For all applied silanes found to be active, resulting in improved mechanical properties of the composites
SBS with montmorillonite intercalated water-soluble polymer.

Key words: composite, SBS, montmorillonite, silane, dextrin, mechanical properties, compatibilization.
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1. Wprowadzenie

Napetniacze sa rozdrobnionymi ciatami statymi
wprowadzanymi do mieszanki kauczukowej zasadni-
czo w celu nadania mieszankom i wulkanizatom odpo-
wiednich wtasciwos$ci reologicznych, fizycznych i me-
chanicznych, a takze w wielu przypadkach obnizenia
ceny wyrobow.

Napelniacze, ze wzgledu na ich wptyw na wtasciwos-
ci wytrzymalosciowe gumy oraz jej odporno$¢ na Scie-
ranie, dzieli si¢ zwyczajowo na trzy grupy: aktywne
(wzmacniajace), poétaktywne oraz nieaktywne [1-5].

Podstawowymi napelniaczami stosowanymi w prze-
mys$le gumowym sg sadze techniczne. Sadza jest zbu-
dowana z tzw. czastek pierwotnych, te za$ skladaja
sie z ptaskich mikrokrystalitow o strukturze podobnej
do struktury grafitu. Czastki pierwotne potaczone
ze sobag mostkami mikrokrystalitow tworza wieksze sku-
piska zwane agregatami, ktore nastepnie moga taczy¢
sie w wieksze struktury, tzw. aglomeraty. Aglomeraty sa
nietrwate i w warunkach wytwarzania mieszanek kau-
czukowych mogg by¢ rozbite do poziomu agregatow.

Zasadniczy wpltyw na wlasciwosci fizyczne mie-
szanek kauczukowych i wulkanizatéw ma powierzch-
nia wlasciwa i struktura sadzy. Powierzchnia wtasci-
wa wynika z wielko$ci czgstek pierwotnych sadzy.
Struktura jest pojeciem odnoszacym sie do liczby
czastek pierwotnych wchodzgcych w sklad agregatu
oraz do nieregularnosci ksztattu agregatu. W sadzy
o niskiej strukturze liczba czastek pierwotnych wcho-
dzacych w skiad agregatu wynosi $rednio 30, nato-
miast w przypadku sadzy o wysokiej strukturze liczba
czastek pierwotnych moze by¢ nawet wieksza niz 200.
Wraz ze zwigkszaniem sie powierzchni sadzy rosna
wytrzymatos¢ na rozciaganie i rozdzieranie oraz twar-
dos¢ i odporno$¢ na $cieranie wulkanizatéw, maleje
natomiast wydtuzenie przy zerwaniu.

W przypadku wzrostu struktury sadzy zwigksza si¢
twardo$¢ i odporno$é¢ na $cieranie wulkanizatéw, nato-
miast maleje wydtuzenie przy zerwaniu i czgsto takze
wytrzymalo$¢ na rozdzieranie [1-11].

Oproécz sadzy w przemysle gumowym sa powszechnie
stosowane napelniacze mineralne (jasne). Naleza do nich
krzemionka, kaolin, kreda, krzemiany, talk i inne. Napel-
niacze mineralne maja duze znaczenie technologiczne
imimo ze sg tansze od sadzy, to jednak ze wzgledu na sta-
by efekt wzmacniajacy rzadko kiedy stanowig gléwny na-
petiacz mieszanek kauczukowych. Wykorzystywane sa
przede wszystkim do wyrobu kolorowych produktéw gu-
mowych. Jednak dzieki temu, ze napelniacze mineralne
nadajg do$¢ odmienne wilasciwosci mieszankom i wul-
kanizatom niz sadza, np. poprawiajg odpornos¢ na dzia-
lanie podwyzszonej temperatury, zmniejszajg podatnos¢
na palenie, a niektdre typy maja wlasciwosci wzmacniaja-
ce, zastosowanie napetniaczy mineralnych ma tendencje
wzrostowa [1, 3, 4, 7, 13, 14].

Krzemionka jest czystym bezwodnym lub uwod-
nionym, amorficznym ditlenkiem krzemu. Zwlaszcza
krzemionka bezwodna nalezy do najbardziej aktywnych
wsrod napelniaczy mineralnych. Krzemionke bezwodng
(pirogeniczna) otrzymuje si¢ przez spalanie tetrachlor-
ku krzemu w mieszaninie wodoru i suchego powietrza
lub przez utlenianie krzemu zawartego w zelazokrzemie
w temperaturze tuku elektrycznego do tlenku krzemu,
ktéry nastepnie utlenia sie do ditlenku krzemu metodg
elektrotermiczng. Krzemionki aktywne nadajg mieszan-
kom wtasciwo$ci najbardziej zblizone do wiasciwosci
uzyskiwanych w wyniku zastosowania sadzy (sa niekie-
dy okre$lane jako ,biata sadza”). Jednakze mieszanki
zawierajace krzemionke majq wieksza lepkos$¢ niz sa-
dzowe (tym samym gorsze wlasciwosci przerobowe),
a wulkanizaty gorsze wlasciwosci dynamiczne.

W celu poprawienia wlasciwosci mieszanek i wul-
kanizatéw napelnianych krzemionka stosuje sie tzw
srodki sprzegajace (coupling agents); sa nimi r6znego
typu silany: najczesciej tetrasiarczek di-3-trietoksysililo-
propylowy (Si-69), 3-merkaptopropylotrimetoksysilan,
3-aminopropylotrietoksysilan. Wprowadzenie $rodka
sprzegajacego zmniejsza lepko$¢ mieszanek i poprawia
wlasciwosci mechaniczne wulkanizatow, np. odpornoscé
na $cieranie, wytrzymato§¢ na rozdzieranie, i obniza
odksztalcenie trwate oraz zmniejsza ilo§¢ wydzielanego
ciepta w trakcie pracy dynamicznej materiatu. Dzieki
zastapieniu w mieszankach bieznikowych czesci sadzy
lub catej ilo$ci krzemionka mozna uzyskac zmniejszenie
oporu toczenia opon, poprawienie przyczepnosci do mo-
krej nawierzchni i w warunkach zimowych. Wtasciwosci
wulkanizatow napemlmianych krzemionka aktywowang
silanami sg zblizone do wtasciwosci wulkanizatow sa-
dzowych. Poprawa wtasciwosci wulkanizatéw nastepuje
dzieki reakcjom silanu z powierzchnig krzemionki i cza-
steczka kauczuku dienowego [1-4].

Kaolin ilo$ciowo jest drugim najchetniej uzywanym
napehiaczem w przemysle gumowym. Jest on produk-
tem naturalnego wietrzenia skal magmowych. Kaolin,
podobnie jak krzemionka, ma zdolno$¢ adsorbowania
zasadowych zwiazkéw chemicznych, czym moze powo-
dowa¢ spowolnienie wulkanizacji. Jako napelniacz sto-
suje sie kaolin mielony (metodg suchg lub mokra) i kal-
cynowany, oczyszczony na mokro i wyprazany w temp.
400-600 °C, z ktorego catkowicie lub czesciowo usu-
nieto wode zwigzana. Uzywa sie takze kaolinu modyfi-
kowanego powierzchniowo zwigzkami organicznymi [1,
3, 4].

Kreda jako napetniacz to rozdrobniony weglan wap-
nia pochodzenia naturalnego lub syntetycznego, zwykle
zanieczyszczony niewielkimi ilo§ciami zwiazkéw zelaza,
glinu, krzemu, magnezu. Kreda jest zaliczana do na-
peiaczy nieaktywnych, jednak modyfikowana kreda
stragcana w niektoérych kauczukach polarnych wykazuje
wlasciwo$ci wzmacniajace.

Z grupy krzemianéw w przemysle gumowym jako
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napelniacze najczeéciej sa stosowane krzemiany glinu
i wapnia. Otrzymuje sie je przez dzialanie na wodny
roztwo6r krzemianu sodu odpowiednimi metalami wielo-
warto$ciowymi, powstaja w ten sposéb nierozpuszczalne
w wodzie krzemiany. Czastki krzemianéw syntetycznych
sq wieksze niz czastki krzemionki pirogenicznej czy stra-
canej o matych czastkach. Aktywno$¢ krzemianéw jest
wyraznie nizsza od aktywnosci krzemionek, dlatego tez
mieszanie krzemianéw z kauczukiem przebiega dos¢ ta-
two, zaleca sie jednak dodawanie 3-4% dyspergatorow.

Krzemiany nadaja wulkanizatom NRiSBR dobra od-
pornos¢ na $cieranie, zginanie i wysoka twardo$é. Moz-
na ich uzywa¢ do mieszanek z kauczukow nitrylowych
przeznaczonych na olejoodporne wyroby techniczne lub
do twardych mieszanek izolacyjnych na kauczuku chlo-
roprenowym [1, 3, 4].

Talk jest mineratem o odcieniu szarozéttym, w zalez-
nosci od ilo$ci zanieczyszczen, ktérymi moga by¢ tlen-
ki zelaza, glinu lub niklu. Blaszkowata struktura oraz
wlasciwo$ci hydrofobowe sprawiaja, ze wspomaga on
odporno$¢ wyrobow na czynniki atmosferyczne i koro-
zyjne. W przemysle gumowym jest wykorzystywany jako
napelniacz smarujacy, poprawiajacy reologie mieszanek
kauczukowych. Jest stosowany w wyrobach kwasood-
pornych, stykajacych sie z zywno$cia i przeznaczonych
do aplikacji medycznych. W procesie technologicznym
produkcji wyrob6w gumowych talku uzywa si¢ do pu-
drowania mieszanek, jest takze stosowany w mieszan-
kach uzywanych w przemysle kablowym [1, 4, 12-14].

W ostatnim okresie intensywnie rozwija si¢ dziedzi-
na nanokompozytéw polimerowych, zaréwno w zakre-
sie badan podstawowych, jak i aplikacji praktycznych.
Nanokompozyt polimerowy to m.in. materiat, w ktérym
w polimerowej osnowie sa rozproszone czastki napelnia-
cza, przy czym przynajmniej jeden z wymiaréw jego cza-
stek nie przekracza kilkudziesieciu nm [15]. Ze wzgledu
na dostepnos$¢ oraz stosunkowo niska cene szczegdlnym
zainteresowaniem ciesza sie nanokompozyty z napet-
niaczami ptytkowymi (montmorylonitem, hektorytem
i saponitem). Najczesciej jest wykorzystywany mont-
morylonit. Jest to kopalina pochodzenia wulkanicznego
o strukturze warstwowej. Czastka pierwotna montmory-
lonitu ma grubo$¢ 7-12 nm. Z czastek tych formuja sie
aglomeraty [16].

Montmorylonit ma wtasciwosci hydrofilowe, dlatego
jest trudno mieszalny z wiekszo$cig polimeréw. Dzie-
ki tatwosci jego modyfikacji za pomoca np. kationéw
alkiloamoniowych (wymiana jonowa) i zwigzkéw po-
wierzchniowo czynnych, w wyniku rozsuniecia warstw
i hydrofobizacji, site oddziatywan jego czastek z polime-
rem mozna znacznie poprawiaé, utatwiajac jego dysper-
sje nawet do struktur o rozmiarach nanometrycznych.
Powierzchnia montmorylonitu doskonale zdyspergowa-
nego wynosi ok. 700-760 m?/g, co powoduje, ze nawet
nieznaczna zawarto§¢ montmorylonitu w kompozycie
polimerowym jest zdolna zasadniczo zmieni¢ jego wta-
$ciwosci mechaniczne (dynamiczne) [15, 17].

W pracy [17] otrzymano kompozyty tr6jblokowego
kopolimeru SBS z zawarto$cia 2-10 % mas. montmory-
lonitu modyfikowanego sola amoniowa (Cloisite 15A).
Zbadano wtasciwoséci wytrzymatosciowe i morfologie
kompozytéw z modyfikowanym montmorylonitem i dla
poréwnania, z krzemionkg stragcang. Na podstawie zdjec
SEM stwierdzono, ze otrzymane kompozyty SBS z mont-
morylonitem miaty strukture typu interkalowanego (ptyt-
ki nanomateriatu rozdzielone pojedynczymi tfancuchami
polimeru, z zachowaniem struktury warstwowej).

W celu poprawy oddzialywan polarnego montmory-
lonitu z niepolarnym polimerem sporzadzono kompo-
zycje zawierajace silany: 3-chloropropylotrimetoksy-,
3-aminopropylotrimetoksy- i oktadecylotrimetoksysi-
lan. Stwierdzono, ze wlasciwosci mechaniczne kompo-
zytow zalezg od zawarto$ci montmorylonitu i uzytego
silanu. Najlepsza charakterystyka mechaniczna odzna-
czat sie uklad z zawartoscig 5% mas. montmorylonitu
kompatybilizowany 3-aminopropylotrimetoksysilanem.
W poréwnaniu z prébkami z czystego SBS wytrzymatos¢
na rozciaganie tego kompozytu wzrosta o 65%, a wy-
dtuzenie przy zerwaniu o 12%. Badania DSC wykazaly,
ze nawet niewielki dodatek montmorylonitu wyraznie
wplywa na temperature zeszklenia fazy styrenowej, pod-
wyzszajgc jej warto§¢ o okoto 8 °C, a jednoczeénie nie
zmieniajac warto$ci temperatury zeszklenia fazy buta-
dienowej, co jest zjawiskiem bardzo korzystnym.

Montmorylonit sodowy jest powszechnie znany
ze swoich wybitnych zdolno$ci do pecznienia. Moze
adsorbowac¢ 5 razy wiecej wody niz sam wazy, a przy
pelnym nasyceniu zajmuje objeto$¢ 12-15 razy wieksza
niz w stanie suchym. Jest to mozliwe dzieki wnikaniu
wody w przestrzenie miedzywarstwowe montmorylo-
nitu. Przy maksymalnym specznieniu montmorylonitu
pomiedzy jego warstwami moze znajdowac sie nawet
do 50 warstw czasteczek wody, co powoduje znaczne
ich rozsuniecie umozliwiajace wnikanie innych cza-
stek, np. polimer6éw rozpuszczalnych w wodzie. Na kra-
wedziach plytek krzemianu jest zlokalizowany fadunek
ujemny, dlatego dodatek detergentéw do systemu in-
terkalujacego jest korzystny [18-21].

W pracy [20] przedstawiono metode interkalacji
montmorylonitu sodowego w $rodowisku wodnym,
za pomoca polimeru rozpuszczalnego w wodzie. Na-
stepnie tak zmodyfikowanego montmorylonitu uzyto
jako napelniacza NBR i zbadano wlasciwosci dyna-
miczne jego wulkanizatéow. W poréwnaniu z analo-
gicznymi wulkanizatami zawierajacymi sadze aktyw-
na wykazaly one wigksze wartosci kata przesunigcia
fazowego i modutu zespolonego oraz mniejszg zalez-
no$¢ tych parametréow od amplitudy odksztatcenia.
Wedtug badan WAXS otrzymano nanokompozyty
eksfoliowane (pozbawione struktury warstwowej),
w ktorych przy matych zawarto$ciach napetniacza od-
dziatywania kauczuk-napelniacz i napetniacz-napet-
niacz sg silne, co znalazlo potwierdzenie w wynikach
badan dynamicznych.
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Stwierdzono, ze montmorylonit interkalowany po-
limerem rozpuszczalnym w wodzie moze by¢ zastoso-
wany do modyfikacji wlasciwosci dynamicznych NBR,
gdzie istotne sa dobre parametry ttumienia, ich mata
zalezno$¢ od amplitudy i zachowanie innych cech wul-
kanizatu, np. jasnego koloru lub znacznej przezroczy-
stosci, co przy zastosowaniu sadzy lub innych znanych
napetniaczy jest raczej trudne.

W artykule [21] oméwiono wlasciwosci mechaniczne
i morfologie kompozytéw termoelastoplastéw SBS oraz
TPV (PP/EPDM) z niewielkimi ilo§ciami interkalowane-
go montmorylonitu. Montmorylonit sodowy interkalo-
wano dekstryna zoétta i plastyfikowano gliceryna. Proces
interkalacji prowadzono w $rodowisku wodnym. Bada-
nia WAXS wykazaly rozsunigcie odleglo$ci miedzywar-
stwowych montmorylonitu. Zbadano wptyw napelniacza
na wlasciwosci mechanicznie termoelastoplastow. Inter-
kalowany montmorylonit wykazywat dziatanie wzmac-
niajace. Obok kompozytéw interkalowanych w niekto-
rych przypadkach uzyskano kompozyty eksfoliowane.

Kompozyty eksfoliowane, charakteryzujace si¢ utra-
tg struktury warstwowej i rownomiernym rozmieszcze-
niem plytek montmorylonitu w osnowie polimerowej,
odznaczajg sie lepszymi wlasciwo$ciami mechaniczny-
mi niz kompozyty z napelniaczem interkalowanym.

Uprzednio [17] stwierdzono korzystne oddziatywanie
silanéw w kompozytach termoplastycznego elastomeru
SBS z montmorylonitem interkalowanym solami amono-
wymi, w niniejszej pracy zbadano wpltyw silanéw na wta-
$ciwosci kompozytéw SBS z montmorylonitem modyfi-
kowanym wg wlasnej procedury za pomoca polimeréw
rozpuszczalnych w wodzie [19, 21].

2. Czes$¢ doSwiadczalna

2.1. Stosowane materiaty

¢ Elastomer termoplastyczny - tréjblokowy kopolimer sty-
ren-butadien-styren o zawarto$ci styrenu 27-31% mas.,
typ DST-30R-01, Woronez, Rosja (oznaczenie SBS).

¢ Montmorylonit modyfikowany chlorkiem aminy
([(CH,),N(HT),]*Cl', HT-nasycone weglowodory C
do C, 8), Cloisite 15A, Southern Clay Product (ozna-
czenie MtC).

¢ 3-chloropropylotrimetoksysilan, Unisilan U-311,
Unisil, Polska (oznaczenie Chl).

¢ 3-aminopropylotrietoksysilan, Unisilan U-13, Uni-
sil, Polska (oznaczenie Am).

e n-oktadecylotrimetoksysilan, Unisilan U-211, Uni-
sil, Polska (oznaczenie Okt).

¢ Montmorylonit sodowy (MtS), Dellit HPS, prod. La-
viosa Chimica Mineraria S.p.a., Wlochy:

e Dekstryna zoétta N, prod. WPZ SA Lubon.

¢ Gliceryna cz., plastyfikator, Alchem Grupa Sp. z o.o.

2.2. Interkalacja montmorylonitu
sodowego za pomocg polimeru
rozpuszczalnego w woazie

Modyfikacje MtS prowadzono w zawiesinie wod-
nej, stosujac dekstryne z6ita jako czynnik interkalu-
jacy. W celu plastyfikacji otrzymanych kompozytow
dodawano gliceryne.

Sposéb wykonania: w zlewce o pojemnosci 1 dm?®
dyspergowano 6 g MtS w 400-600 g wody, dyspersje
odstawiano na 24 h, nastepnie, przy stalym mieszaniu
(1000-2000 rpm), dodawano 6 g dekstryny, po rozpusz-
czeniu catos$ci polimeru dodawano 6 g gliceryny. Na drugi
dzien dyspersje wylewano do kuwety, wstawiano do su-
szarki i odpedzano wode (70 °C, 72 h), po powstaniu
filmu dalej suszono przez 48 h pod prézniag w 70 °C.
Wysuszony film rozdrobniono [21]. Uzyskany interka-
lowany montmorylonit oznaczano jako Mtm.

2.3. Skfad i sposob otrzymywania
kompozytow SBS

Kompozyty SBS zawieraly 1, 2 i 4 % mas. montmory-
lonitu modyfikowanego w przeliczeniu na ,,czysty” sktad-
nik mineralny oraz 2 lub 3% mas. silanéw, odpowiednio
dla kompozytéw z 1% mas. lub 2 i 4% mas. Mtm.

Kompozyty SBS/Mtm otrzymano, korzystajgc
z laboratoryjnej wytlaczarki (Brabender, L/D = 22,
D = 18 mm). Kompozyty wyttaczano 4-5 krotnie
przez okragla dysze (o $rednicy 1,5 mm), w zakresie
temperatury: sekcja poczatkowa 130-150 °C, sekcja
srodkowa 160-180 °C, gtowica 170-190 °C. W celu
zapewnienia réwnomiernej dyspersji sktadnikéow
po kazdym wyttoczeniu otrzymang zytke cieto na od-
cinki dtugosci 20 cm i doktadnie mieszano. Predko$é
obrotowa $limaka wynosita od 15 do 40 obr./min.
Wytlaczane zytki chlodzono w powietrzu [17].

2.4. Metodyka badan

¢ Wilasciwo$ci wytrzymatosciowe badano za pomo-
ca zrywarki Zwick 1445. Wytrzymalo$¢ na rozcia-
ganie (7S,), moduly S, 100%, S, 200%, S, 300%,
wydtuzenie przy zerwaniu (E;) oznaczano wg PN-
ISO 37:98, wydluzenie trwate (E) po zerwaniu
oznaczano wg metody wlasne;j.

* Twardo$¢ Shore’a A oznaczano wg PN-80/C-04 238
(Zwick 7201).

e Twardo$¢ IRH mikro °IRH oznaczano wg PN-ISO
48: 98, A1:2000, Met. M.
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3. Wyniki badan i ich omowienie

Wynik interkalacji montmorylonitu sodowego w zawie-
sinie wodnej za pomocg polimeru rozpuszczalnego w wo-
dzie - dekstryny zo6ltej N i dodatku plastyfikatora — glice-
ryny oméwiono w pracy [21]. Za pomocg badann WAXS
stwierdzono rozsuniecie warstw w montmorylonicie.

Wiasciwosci kompozytow SBR z montmoryloni-
tem interkalowanym solg amoniowa (MtC) oraz mont-
morylonitem interkalowanym dekstryng z6tta (Mtm)
oméwiono w pracy [21]. W celu ulatwienia poréwna-
nia wynikéw wlasciwosci mechaniczne kompozytéw
przedstawiono w Tabelach 1 i 2.

Tabela 1. Wiasciwosci mechaniczne SBS i jego kompozytow

z Cloisite 15A (MtC)

Table 1. Mechanical properties of unfilled SBS and SBS/Closi-
te 15A composites (MtC)

przy czym intensywno$¢ piku nie byla duza, co moze
oznaczaé, ze znaczna cze$¢ modyfikowanego montmo-
rylonitu ulegta eksfoliacji.

Kompozyty SBS zawierajace montmorylonit modyfi-
kowany wg wlasnej procedury polimerem rozpuszczal-
nym w wodzie wykazywaly lepsze wlasciwosci wytrzy-
malosciowe, w zaleznosci od zawarto$ci napetniacza,
o okoto 23-50%.

W pracy [17] stwierdzono, ze wtasciwo$ci kompozy-
téw SBS z Cloisite 15A kompatybilizowanych silanami,
zwlaszcza z podstawnikiem aminowym byly wyraznie
lepsze od probek wyjsciowych. Kompozyt z 5 % mas. na-
petniacza kompatybilizowany silanem z grupa aminowa
osiaga TS, 13,9 MPa, jest to wzrost az o 70 % w stosun-
ku do SBS z ta sama zawartos$cia Cloisite 15A.

W tabelach 3-5 przedstawiono wptyw dodatku si-
lanéw na wlasciwosci mechaniczne kompozytow SBS
z montmorylonitem modyfikowanym wedlug wtasnej

procedury.
SBS-1 SBS-2,5 SBS-5
Wiasciwos¢ | SBS-O | Cloisite | Cloisite | Cloisite Tabela 3. Wiasciwosci mechaniczne kompozytow SBS/Mtm
15A 15A 15A kompatybilizowanych 3-chloropropylotrimetoksysilanem
75, [MPa] 84 8.2 81 6.9 Table 3. Mechanlcal propgrtles of SBS/Mtm composites with
3-chloropropyltrimethoxysilane
5100% [MPa] | 21 | 23 25 26 . |sBS-1Mtm-|SBS-2Mtm- | SBS-4Mtm-
Witasciwosc
5,200% [MPa] | 2.5 3,5 3,6 3,4 chl Chl Chl
5.300% [MPa] 3,1 49 49 4,5 TS, [MPa] 10,9 9,4 9,6
E, [%] 539 486 453 448 5,100% [MPa] 2,5 2 2
5,200% [MPa] 2,9 2,1 2,1
Tabela 2. Wiasciwosci mechaniczne kompozytow SBS z Mtm 5.300% [MPa] 3.3 2,2 2,3
Table 2. Mechanical properties of SBS composites with Mtm E, [%] 929 800 872
SBS-1 | SBS-2 | SBS-4
Wiasciwosé E. [%] 10
Mtm Mtm Mtm Twardoge IRH mik
waraosc miIKro
2 7
TS, [MPa] 10,1 9,7 10,6 [°IRH] 80 8 9
S.100% [MPa 2,2 1,8 2,1 e . ,
[MPal Tabela 4. Wiasciwosci mechaniczne kompozytow SBS/Mtm
5.200% [MPa] 2,3 2,3 2,2 kompatybilizowanych 3-aminopropylotrietoksysilanem
5,300% [MPa] 25 2.8 2.4 Tablg 4. I\/Iechamcal pro_perhes of SBS/Mtm composites with
3-aminopropyltriethoxysilane
E, [%] 705 | 752 | 787 .. .. |SBS-1Mtm-|SBS-2Mtm- [SBS-4Mtm-
Wiasciwosc A A A
E, [%] 12,5 12,5 12,5 m m m
Twardosé IRH mikro [/IRH] 80 81 83 5, [MPal 7 s 120
5.100% [MPa] 2.3 2,5 2,8
Wprowadzenie do SBS 1, 2,5 lub 5% mas. komercyj- 5,200% [MPa] 26 3.0 35
nego montmorylonitu Cloisite 15A powodowato pogor-
szenie wlasciwos$ci mechanicznych. Natomiast Mtm oka- 5.300% [MPa] 3.1 3,5 4.3
zal si¢ napelniaczem wzmacniajacym, prawdopodobnie E, [%] 765 756 759
dyspergowat si¢ w matrycy polimerowej lepiej niz Clo-
isite 15 (MtC). Na podstawie badari WAXS kompozytu | E: [%] 10 10 10
SBS z zawartoéc.ia, ?% mas. Mtm [21, rys. 31 stwierdzono Twardoé¢ IRH mikro
znaczne rozsuniecie warstw montmorylonitu, do 5 nm, FIRH] 87 82 83
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Tabela 5. Wtasciwosci mechaniczne kompozytow SBS/Mtm
kompatybilizowanych n-oktadecylotrimetoksysilanem

Table 5. Mechanical properties of SBS/Mtm composites with
n-octadecyltrimethoxysilane

Wtasciwosé\ | SBS-1Mtm- | SBS-2Mtm- | SBS-4Mtm-

symbol Okt Okt Okt

TS, [MPa] 10,1 9,9 10,2

S.100% [MPa] 2,3 2,3 2,3

S.200% [MPa] 24 2,3 2,4

S.300% [MPa] - - 2,5

E, [%] 959 947 919

E, [%] - 10

Twardos¢ IRH

mikro [°IRH] 80 80 81

Wszystkie zastosowane silany aktywnie oddziatujq
na granicy faz elastomer/napetniacz, co przejawia sie po-
prawa wlasciwosci mechanicznych kompozytéw. Najbar-
dziej efektywny jest 3-aminopropylotrietoksysilan. Efekt
nie jest tak znaczny jak w przypadku MtC, ale jest wyrazny,
wytrzymato$¢ na zerwanie z wartoéci 10,6 MPa wzrasta
do 12,0 MPa. Najbardziej efektywne dziatanie kompaty-
bilizujace silanu aminowego mozna wigzac z tworzeniem
sie w trakcie sporzadzania kompozytéw kationu amonio-
wego 3-aminopropylotrietoksysilanu, ktory moze tatwo
dyfundowa¢ w przestrzen miedzy warstwami (galeriami)
montmorylonitu, powodujac dodatkowe ich odsuniecie
i utatwienie wnikania makroczastek polimeru.

4. Podsumowanie

Wedtug procedury wilasnej, w zawiesinie wodnej,
otrzymano montmorylonit sodowy interkalowany dek-
stryng z6itg i plastyfikowany gliceryng. Zmodyfikowany
montmorylonit zastosowano jako napelniacz elastomeru
termoplastycznego SBS w iloéci 1, 2 i 4 % mas (w prze-
liczeniu na montmorylonit). W celu poprawy oddziaty-
wan niepolarny polimer — polarny napetniacz uzyto sila-
nowych kompatybilizator6w w iloéci 2 i 3 % mas.

W przypadku wszystkich zastosowanych silanéow
stwierdzono ich aktywno$¢, przejawiajaca sie w popra-
wie wlasciwosci mechanicznych kompozytow SBS z in-
terkalowanym montmorylonitem.

Praca finansowana ze $rodkéw na dziatalno$¢ statu-
towg Oddziatu Elastomeréw i Technologii Gumy Insty-
tutu Inzynierii Materiatéw Polimerowych i Barwnikow.
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