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Badania wptywu krzemianow warstwowych na wiasciwosci mechaniczne

nanokompozytow elastomerowych

Streszczenie: W artykule przedstawiono wyniki badan wplywu zawartosci montmorylonitu (MMT)
typu Closite 30B 1 NanoBent® ZR2 na wybrane wlasciwodci mechaniczne kompozytow elastomerowych.
Analiza zostata oparta na badaniach uzyskanych w prdbie statycznego rozciggania, pomiary twardosci
i migkkosci gumy. Otrzymane wyniki wykazaty, ze dodatek niewielkiej ilosci MMT typu Closite 30B
do mieszanek elastomerowych spowodowat polepszenie wlasciwosci wytrzymatodciowych. Prezentowany
material przedstawia kontynuacje badan nad innowacyjnym rozwigzaniem technologicznym wprowadza-
nia nanoczgsteczek do matrycy elastomerowej. To nowe podejscie jest realizowane w produkcji pilotazo-
wej w Przedsigbiorstwie Chemicznym Spoiwo, Spétdzielnia Pracy Chemiczno-Wytworczej w Radomiu.
Stowa kluczowe: nanokompozyty elastomerowe, montmorylonit, wtasciwosci mechaniczne

STUDIES ON THE EFFECT OF LAMINATED SILICATES ON THE
MECHANICAL PROPERTIES OF ELASTOMER NANOCOMPOSITES

Abstract: Thearticlepresents theresults of the studies on the impact of montmorillonite (MMT) type
Closite 30B and NanoBent® ZR on mechanical properties of elastomer nanocomposites. The analysis
was based on static tensiel strength examination, hardness and softness measurement of rubber. The
results proved that the addition of a small amount of Cloisite 30B MMT to elastomer blends resultes in
the improvement of their strength properties. The presented material is a continuation of the research
on the innovative technological solution of introduction of nanoparticles into the elastomeric matrix.
This new approach was successfully tested in a pilot scale at the polish chemical company "Spoiwo’in

Radom. (Spoldzielnia Pracy Chemiczno-Wytworczej 'Spoiwo’).
Keywords: elastomer nanocomposites, montmorillonite, mechanical properties

1. WPROWADZENIE

Nanotechnologia jest niezwykle interesuja-
ca dziedzing nauki i technologii, ktéra w ostat-
nich latach intensywnie sie rozwija, stwarzajac
ogromne mozliwosci wytwarzania materialow
w skali manometrycznej [1]. Tworzenie nano-
kompozytéw mana celu pokazanie nowychbadz
ulepszonych wlasnosci fizycznych, chemicznych
i biologicznych znanych juz materiatow [2-3].
Pojecie nanomateriaty jest okresleniem bardzo
ogdlnym. Grupa ta obejmuje, m. in. nanokom-
pozyty polimerowe, ktdre ze wzgledu na swoje
szerokie zastosowanie wzbudzaja coraz wigksze
zainteresowanie w wielu galeziach przemystu,

przede wszystkim w: opakowaniowym, budow-
lanym, gumowym, samochodowym, lotniczym,
spozywczym, medycznym itp.

Nanokompozyty polimerowe, czyli materia-
ty dwufazowe, w ktorych w matrycy polimero-
wej rozmieszczone sa nanododatki, wytwarza
sie na bazie polimeréw zaréwno termoplastycz-
nych, jak i termoutwardzalnych. Natomiast drugi
skfadnik to na ogdt substancje nieorganiczne, np.
krzemiany warstwowe, krzemionka badz fule-
reny, nanorurki weglowe, metale oraz gazy [4].
Najczesciej stosowang do otrzymywania nano-
kompozytéw polimerowych grupe nanododat-
koéw ceramicznych stanowia krzemiany warstwo-
we, a w szczegolnosci montmorylonit (MMT).
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MMT jest kopaling pochodzenia wulkanicz-
nego o wilasciwosciach hydrofilowych, co ogra-
nicza jego powinowactwo do polimeréw. Z tego
wzgledu poddawany jest modyfikacji, ktéra mana
celu zmiane charakteru chemicznego na hydrofo-
bowy. Jedna z najczesciej stosowanych metod jest
wprowadzenie, w miejsce kationu sodu, réznego
rodzaju kationdw organicznych, pochodzacych
od alkilowych soli amoniowych i alifatycznych
aminokwasow. W wyniku powyzszego proce-
su nastepuje zmiana wilasciwosci powierzchnio-
wych MMT z hydrofilowego na organofilowe [4].

Wazna zaleta krzemianéw warstwowych
jako nanonapelniaczy jest mozliwos¢ uzyskania
ich czastek o wymiarach nanometrycznych, pod-
czas wytwarzania nanokompozytéw polimero-
wych. Powstaja wowczas dwie glowne struktury
takich nanokompozytéw: interkalowana, w kto-
rej polimer znajduje si¢ pomiedzy réwnoleglymi
galeriami napelniacza i eksfoliowana - struktura
nieuporzadkowana o najwyzszym stopniu dys-
persji napetniacza w matrycy polimeru [5].

MMT ze wzgledu na pozytywne oddzialy-
wanie na cechy materiatowe stat si¢ obiektem
zainteresowania takze producentéw wyrobow
gumowych. Stosowanie napelniaczy w elasto-
merach stwarzajednak problemy technologiczne

Tab. 1. Skiad mieszanki gumowej
Tab. 1. Formulation of elastomers

zwigzane ze ztq mieszalnoscig kauczukow i bra-
kiem kompatybilnosci pomiedzy sktadnikami
mieszanki. Dotychczas opisane sposoby otrzy-
mywania nanokompozytow elastomerowych
nie zawsze znajduja praktyczne zastosowania
w przemysle gumowym, ze wzgledu na koniecz-
nos¢istotnych zmian technologicznych i modyfi-
kacje parku maszynowego [6-8].

Praca stanowi kontynuacje badan w kierun-
ku otrzymywania nanokompozytéow elastome-
rowych poprzez wprowadzenie krzemiandéw
warstwowych w postaci cieklej dyspersji w pla-
styfikatorze i oceny ich wlasciwosci uzytkowych.
W oparciu o autorska technologie [8], objeta zgto-
szeniem patentowym, przygotowano nanoela-
stomery z rozna zawartoScia montmorylonitu
(MMT) typu Cloisite 30B oraz NanoBent® ZR2,
w Spotdzielni Pracy Chemiczno — Wytworczej
,Spoiwo” w Radomiu, w otoczeniu stanowigcym
model warunkow rzeczywistego funkcjonowania.

2.CZESCDOSWIADCZALNA
2.1. MATERIAL BADAWCZY

Nanokompozyty elastomerowe powstaty
w wyniku wprowadzania napetiacza modyfi-

Zawartos¢ surowca w cz. mas/100 cz. mas. kauczuku

Nazwa surowca

0 LI II, I’ III, 111

Kauczuk akrylo-butadienowy (Europrene N 2845) 100 100 100 100
Kauczuk naturalny (SVR-3 L) 16,7 16,7 16,7 16,7
Dyspersja:

NanoBent® ZR2, Cloisite 30B 1 2 3
Roflex 50 ) 33 6,7 10
Biel cynkowa 12,5 12,5 12,5 12,5
Stearyna 2,5 2,5 2,5 2,5
Roflex 50 16,66 13,33 10 6,66
Faktysa brunatna 25 25 25 25
Kreda straceniowa 66,7 66,7 66,7 66,7
Wosk 2,5 2,5 2,5 2,5
Aflux® 0,8 0,8 0,8 0,8
Przyspieszacz T 0,67 0,67 0,67 0,67
Przyspieszacz DM 1,67 1,67 1,67 1,67
Siarka 0,67 0,67 0,67 0,67

Zrédlo: opracowanie wlasne

PRZETWORSTWO TWORZYW 3 (maj — czerwiec) 2017



Badania wptywu krzemiandw warstwowych na wiasciwosci mechaniczne nanokompozytow elastomerowych

221

kowanego, montmorylonitu (MMT) typu Cloisi-
te 30B oraz NanoBent® ZR2, w postaci dyspersji
w plastyfikatorze, do kauczuku podczas jego
uplastyczniania.

Dyspersje sporzadzono dwuetapowo w tem-
peraturze pokojowej: 1 etap - dyspergowanie me-
chaniczne przez 10 min, przy pomocy mieszadta
mechanicznego Heildoloph Diax 6009; 2 etap -
homogenizowanie przez 15 minut, przy uzyciu
sonikatora ultradzwigkowego o maksymalnej
gestosci sity sonicznej 600 W/cm?, maksymalnej
amplitudzie 260 pm i czestotliwosci 24 kHz.

Mieszanki elastomeréw sporzadzono zgod-
nie z receptura zawarta w tabeli 1. Mieszanke
referencyjna (proba 0) wzbogacono dodatkowo
o NanoBent® ZR2 w ilosci: 1% (proba I), 2% (pro-
ba II), i 3% (prdba III) oraz o Nanobent Cloisite
30B w ilosci: 1% (préba I'), 2% (proba II'), i 3%
(préba III') w stosunku do kauczuku akrylo -
butadienowego. Nanonapetniacz do kauczuku
wprowadzano w postaci dyspersji w plastyfika-
torze typu Roflex 50.

Nazwy chemiczne surowcéw wg w/w tabeli:
¢ NanoBent® ZR2, nanonapelniacz produ-

kowany przez Zaklady Gorniczo Metalowe

»Zebiec” S.A - interaktywny krzemian war-

stwowy- organomontmorylonit (OMMT), jest

glinokrzemianem modyfikowanym czwarto-
rzedowga solg amoniowa;

¢ Nanobent Cloisite 30B, montmorylonit mody-
fikowany IV-rzedowgq sola amoniowa (chlo-
rek M-T-2EtOT)

o Aflux®-plastyfikator;

* Roflex 50 - plastyfikator

* Przyspieszacz T- dwusiarczek tetrametylo-
tiuramu;

* Przyspieszacz DM- dwusiarczek dwubenzo-
tiazolu.

Mieszanki elastomerowe wytwarzano przy
uzyciu walcarki przemystowej wyposazonej
w dwa walce o temp. 50-60°C, szczelina migedzy
walcami < 0,2mm. Kauczuk wstepnie uplastycz-
niono przez ok. 5 min, nastgpnie wprowadzono
pozostate sktadniki (tabela 1) oraz dyspersje na-
noczastek w plastyfikatorze typu Roflex 50 i pro-
wadzono proces walcowania w celu uzyskania

jednorodnej kompozycji. Catkowity czas sporza-
dzenia mieszanek gumowych wynosil srednio
30 min. Mieszanki elastomerow, uformowane
w postaci ptyt o grubosci 7 mm, przechowywa-
no w temperaturze pokojowej w ciagu 24godzin
(czas ,odpoczynku” mieszanek) a nastepnie
poddano je wulkanizacji. Wulkanizacje miesza-
nek gumowych prowadzono w prasie wulkani-
zacyjnej o temperaturze 150-160°C, przy docisku
200 atm. i czasie 20 minut, okreslonym na pod-
stawie wlasciwosci reometrycznych mieszanek
zgodnie z norma PN-ISO 3417:1994.

22.METODYKA BADAN

221.BADANIE WYTRZYMALOSCI
ELASTOMEROW NA ROZCIAGANIE

Badanie wytrzymalosci na rozciaganie wy-
konano zgodnie z norma PN-ISO 37:2007, na
urzadzeniu typu INSTRON 5566, wyposazo-
nym w program komputerowy MERLIN. Probki
w ksztalcie wiosetek typu I umieszczono w szcze-
kach aparatu o rozstawie 50 mm i poddano roz-
ciaganiu z predkoscig 200 mm/min okreslajac:

1. naprezenie przy zerwaniu o, [MPa],

2. modul Younga E, [MPa],

3. wydluzenie wzgledne przy zerwaniu ¢, [%],
4. energie zerwania U [K]/m?].

2.22. BADANIE TWARDOSCI
WG METODY SHORE’A

Badanie twardosci wulkanizatow gumowych

w Shore’a prowadzono zgodnie z norma PN-80/

C-04238, za pomoca twardosciomierza Shore’a

typu A. Wynik jest érednia arytmetyczna z 10

réznych pomiarow wykonywane w réznych
miejscach probki.

2.2.3.BADANIE MIEKKOSCI
SOFTNESS TESTER

Miekkos¢ wulkanizatéw gumowych okreslono
zgodnie z norma IUP 36, przy uzyciu urzadze-
nia Softness Tester ST 300. Pomiar zrealizowano

PRZETWORSTWO TWORZYW 3 (maj — czerwiec) 2017



222

Matgorzata PRZYBYLEK, Mariola MENDRYCKA

przy uzyciu pierscienia o srednicy 20 mm. Wynik
jest Srednig arytmetyczng z 10 réznych pomia-
row wykonywane w roznych miejscach probki.

3.WYNIKI BADANIICH OMOWIENIE

Wyniki badant mechanicznych kompozytéw
elastomerowych przedstawiono na rysunkach
1-5 zaleznosci wytrzymatosci na rozciaganie,
wydiuzenia w chwili zerwania, modulu Yanga,
energii potrzebnej do zerwania i twardosci Sho-
re’a, od zawartosci nanonapetniacza.

Analizujac wyniki badan rozciagania stwier-
dzono, ze dodatek nanonapetniacza typu Cloisite
30B spowodowat zwigkszenie warto$ci napreze-
nia przy zerwaniu. Najwieksza wartos¢ zano-

towano dla nanokompozytu zawierajacego 2%
wag. nanonapetniacza Cloisite 30B. W stosunku
do probki nienapetnionej wzrost ten ksztattowat
si¢ na poziomie okoto 25%. Mozna wiec przy-
puszczac, ze wzrost wytrzymatosci na rozcia-
ganie byl zwigzany ze wzrostem powierzchni
wiasciwej MMT, a tym samym zwigkszona po-
wierzchnig oddziatywania pomiedzy skfadnika-
mi kompozytu (miedzy nanododatkiem a faza
polimerowa). Nastapito umocnienie materiatu
bedace efektem zwigkszenia sily oddziatywan
miedzyfazowych (powierzchniowych napelnia-
cza) [4]. Z literatury wiadomo, ze wprowadzenie
do matrycy polimerowej nanododatku w ilosci
2+5% wystarcza, aby osiagna¢ okreslone, wyso-
kie witasciwosci nanokompozytu [7-10].

4
3,5 @ Cloisite 30B
3 —
= 2,5
a , B MNanobent®
= ZR2
B 15
1 0O prdba
0,5 referencyjna
o
0 1 2 3
Zawartosc MMT [%]

Rys. 1. Wptyw zawartosci MMT na naprezenie zrywajgce kompozytow elastomerowych

Fig. 1. Effect of MMT content on the breaking stress of elastomeric composites
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Rys. 2. Wptyw zawartosci MMT na wydtuzenie zrywajgce kompozytow elastomerowych

Fig. 2.Effect of MMT content on the elongation at braking of elastomeric composites
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Analiza krzywych wytrzymatosciowych
wykazata, ze wprowadzenie MMT do osnowy
polimerowej spowodowato nieznaczny spadek
wydluzenia przy zerwaniu $rednio o 8+16%
w stosunku do proby referencyjnej, nanoko-
mozytow elastomerowych zawierajacych na-
nonapetniacz typu NanoBent® ZR2 w ilosci
1+3% wag. oraz Cloisite 30B w ilosci 3% wag.
Ograniczenie ciagliwosci nanomaterialéw mo-
glo by¢ wynikiem defektéw strukturalnych
powstatych w procesie wytwarzania oraz nie-
stabilnoscig plastyczna podczas rozciggania
[5]. Natomiast w przypadku mieszanek zawie-
rajacych 1% i 2% Cloisite 30B wartos¢ wskaz-
nika wydtuzenia wzglednego ksztattowata sie
na zblizonym poziomie w stosunku do mate-
riatéw nienapetnionych.

0,7
0,6
0,5

T o4
% 0,3
0,2
01

0

0 1

Na rysunku 3 przedstawiono wartos¢ modu-
tu Younga dla badanych wulkanizatéw.

Na podstawie wynikéw zamieszczonych na
rysunku 3 stwierdzono, ze dodatek glinokrze-
miandéw warstwowych wplynat na wzrost war-
tosci wspdtczynnika sprezystosci podiuznej,
a tym samym spowodowal wzrost sztywnosci
mieszanek gumowych. Najwigksza warto$¢ mo-
dulu Younga 0,66MPa osiagnieto dla mieszanki
zawierajacej 1% wag. NanoBent® ZR2 i 2% wag
Cloisite 30B, tj. 0 20% wiecej w stosunku do mie-
szanki wzorcowe;j.

Zapotrzebowanie na energie potrzebna do
zerwania elastomeréw zaprezentowano na ry-
sunku 4. Z danych wynika, ze dodatek nanocza-
stek typu Cloisite 30B do mieszanki gumowej
wplynal na wzrost wartosci energii potrzebnej

@ Cloisite 308

B Nanobent®
ZR2

2 3

Zawartosé MMT [%]

Rys. 3. Wptyw zawartosci MMT na modut Younga kompozytéw elastomerowych

Fig. 3. Effect of MMT content on the Young modulus of elastomeric composites
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Rys. 4. Wptyw zawartosci MMT na energie potrzebng do zerwania kompozytdw elastomerowych

Fig. 4. Effect of MMT content on the break energy of elastomeric composites
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do ich zerwania. Maksimum energii zerwania
wykazata mieszanka z 2% wag. nanonapelnia-
cza Cloisite 30B (tj. zwigkszenie wartosci o oko-
fo 17% w stosunku do mieszanki wzorcowej).
Natomiast najnizsza wartos¢ energii potrzebna
do zerwania probek wykazaty mieszanki z do-
datkiem NanoBentu ® ZR2, charakteryzujace si¢
matym wydtuzeniem zrywajacym.

Miekkosc jest to zdolnos¢ materiatow do prze-
ciwstawienia si¢ odksztatceniom plastycznym,
przy nacisku na mata powierzchnie. Na rysunku
5 przedstawiono zalezno$¢ migkkosci mieszanek
elastomerowych od zawartosci nanonapetniacza.

Z danych zamieszczonych na rysunku 5 wy-
nika, Ze dodatek nanokrzemianéw warstwowych

3,5
3 _
2,5
2
15
1
0.5

Miekkosc¢ [mm)

0 1

typu Closite 30B oraz NanoBentu ® ZR2 do mie-
szanek gumowych nie wplynal w istotny spo-
sOb na warto$¢ wskaznika miekkosci. Jednakze
twardos¢ wytworzonych nanokompozytéw, jak
pokazano na rysunku 6, zarowno w przypadku
mieszanek zawierajacych Closite 30B oraz Na-
noBent ® ZR2 wyraznie wzrosta w stosunku do
proby referencyjnej.

Twardos$¢, bedaca miarg odpornosci materia-
tu na zlokalizowane odksztalcenie plastyczne,
dla badanych typéw nanokompozytéw ksztatto-
wala si¢ na zblizonym poziomie, a jego wartosc¢
wahata sie w zaleznosci od zawartosci MMT,
tj. od 25° Shore’a (dla probek z 1% wag. MMT)
do 28° Shore’a (dla probek 2-3% wag. MMT).

@ Cloisite 30B
B Nanobent®

ZR2

O proba
referencyjna

2 3

Zawartosc MMT [%]

Rys. 5. Wplyw zawartosci MMT na wskaznik migkkosci kompozytow elastomerowych

Fig. 5. Effect of MMT content on the softness indicator of elastomeric composites
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Rys. 6. Wptyw zawartosci MMT na twardos¢ kompozytéw elastomerowych
Fig. 6. Effect of MMT content on hardness of elastomeric composites
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4. PODSUMOWANIE

Analiza uzyskanych wynikow pozwolita na
sformulowanie nastepujacych wnioskow:

Badania wtasciwosci nanokompozytéw ela-
stomerowych udowodnily, iz w zalezno$ci od
rodzaju nanododatku mozliwe jest poglebienie
juz istniejacych cech w poréwnaniu do wiasci-
wosci konwencjonalnych kompozytow;

Niewielka ilos¢ (1+3% wag) nanonapet-
niacza wprowadzonego do mieszanki gu-
mowej wplywa na wybrane wlasciwosci
mechaniczne gumy;

Dodatek MMT typu Cloisite 30B w ilosci 2%
wag powoduje istotny wzrost wytrzymatosci na
rozciagganie (do ok. 25%), co wiaze si¢ ze wzro-
stem energii potrzebnej do zerwania;

NanoBent® ZR2 w ilosci 1+3% prowadzi do
spadku wydtuzenia przy zerwaniu nanokompo-
zytdw elastomerowych, srednio o 8+16% w sto-
sunku do proby referencyjnej;

Twardos¢  nanokompozytéw  opartych
na bazie MMT typu Closite 30B oraz Nano-
Bent® ZR2 wyraznie wzrosta w stosunku
do préby wzorcowej;

Uzyskane nanokompozyty elastomerowe
z wykorzystaniem glinokrzemianéw warstwo-
wych typu Closite 30B wykazuja lepsze wlasci-
wosci uzytkowe w odniesieniu do nakompozy-
tow zawierajacych NanoBent® ZR2;

Opracowana technologia otrzymywania
nanoelastomerdw na bazie glinokrzemianéow
warstwowych typu Closite 30B moze znalez¢
praktyczne zastosowanie w przedsigbiorstwach
produkujacych wyroby gumowe.
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