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Streszczenie: Ciecze jonowe w postaci soli benzyloimidazoliowych, alkilopirydyniowych, alkilopiroli-
dyniowych i alkilopiperydyniowych zastosowano jako substancje zwigkszajace stopien zdyspergowania
nanoczastek aktywatora wulkanizacji (tlenku cynku) i napetniacza (krzemionki) w elastomerze butadie-
nowo-styrenowym (SBR). W celu zmniejszenia zawartosci tlenku cynku w wyrobach gumowych, za-
miast tradycyjnego mikrometrycznego ZnO, zastosowano czastki tlenku cynku o wymiarach nanome-
trycznych. Dodatek do mieszanek kauczukowych cieczy jonowych pozwolit na otrzymanie jednorodnej
dyspersji nanoczastek w SBR. Dzigki temu uzyskano skrdcenie czasu i obnizenie temperatury wulkani-
zacji oraz zwigkszenie gestosci usieciowania, stabilnosci termicznej i odpornosci na starzenie pod wply-
wem promieniowania UV wytworzonych wulkanizatéw. Wulkanizaty te charakteryzowaty si¢ o 60 %
mniejszg zawartoscia tlenku cynku niz probki referencyjne.

Stowa kluczowe: ciecze jonowe, elastomer butadienowo-styrenowy, stopien zdyspergowania.

Elastomer composites containing ionic liquids

Abstract: Ionic liquids (ILs), such as benzylimidazolium, alkylpyrrolidinium, alkylpyridinium and al-
kylpiperidinium salts, were applied to improve the degree of dispersion of vulcanization activator nano-
particles (zinc oxide) and silica filler in butadiene-styrene elastomer (SBR). In order to reduce the amount
of zinc oxide in rubber products, nanosized zinc oxide was used instead of traditional microsized ZnO
activator. It was found that the addition of ILs to rubber compounds allowed the formation of homoge-
nous dispersion of nanoparticles in SBR, resulting in a shortened vulcanization time and decreased vul-
canization temperature as well as increased crosslink density, thermal stability and resistance to UV age-
ing compared to traditional vulcanizates. Moreover, the amount of zinc oxide in rubber compounds was

reduced by 60 % in comparison with reference samples containing micrometer-sized ZnO.

Keywords: ionic liquids, butadiene-styrene elastomer, dispersion degree.

Zastosowanie dodatku napelniaczy wzmacniajacych
do elastomeréw pozwala na otrzymanie wyrobdéw gu-
mowych o zadanej wytrzymatosci na rozciaganie, odpor-
noscina scieranie i twardosci. Podstawowym warunkiem
uzyskania wzmocnienia jest wytworzenie jednorodnej
dyspersji czastek napelniacza w osrodku elastomero-
wym, skutkujace efektywnymi oddziatywaniami elasto-
mer/napelniacz i dobra adhezja miedzyfazowa [1]. W os-
tatnich latach kompozyty polimerowe zawierajace nano-
napetniacze, takie jak: krzemionka, sadza, krzemiany
warstwowe lub nanorurki weglowe, skupiajg coraz wigk-
sze zainteresowanie dzieki swoim wtasciwosciom — fi-
zycznym i chemicznym [2—5]. Niestety, nanonapetnia-
cze obdarzone znaczng energia powierzchniowa wyka-
zuja duza tendencje do aglomeracji w osrodku elasto-
merowym [6—8]. Uzyskanie homogenicznej dyspersji
nanoczastek w elastomerze jest wiec technologicznie
trudne.
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Tlenek cynku (ZnO) jest szeroko stosowany jako akty-
wator wulkanizacji elastomeréow za pomoca siarki lub
donoréow siarki. Wptywa na zwigkszenie ilosci siarki
zwiazanej, a w konsekwencji na wydajnos¢ sieciowania,
skrocenie czasu wulkanizacji mieszanek elastomero-
wych, poprawe ich przetworstwa oraz wilasciwosci uzyt-
kowych wulkanizatéw. Mimo jednak tak waznej roli tlen-
ku cynku w procesie wulkanizacji, jego zawartos¢ w wy-
robach gumowych musi zosta¢ zredukowana. Najistot-
niejsza w technologii elastomeréw Dyrektywa Komisji
Europejskiej — 2003/105/EC — uznaje bowiem wyroby
gumowe zawierajace wiecej niz 2,5 % mas. zwigzkdéw
cynku za wysoce toksyczne dla ekosystemow wodnych
[5]. Mechanizm wulkanizacji siarkowej [9] zaktada, ze
czasteczki siarki i przyspieszaczy dyfunduja w glab elas-
tomeru i adsorbuja si¢ na powierzchni tlenku cynku z
utworzeniem komplekséw przejsciowych. Parametrami
decydujacymi o aktywnosci ZnO w procesie wulkaniza-
i przebiegajacej wedlug takiego mechanizmu sa: dys-
persja w elastomerze, wielkosc i morfologia czastek, oraz
wielko$¢ i stopien rozwiniecia ich powierzchni wiasci-
wej. Zawarto$¢ jonow cynku w kompozytach elasto-
merowych mozna ogranicza¢ w wyniku zwigkszenia
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powierzchni kontaktu miedzy czastkami tlenku cynku
a pozostatymi sktadnikami zespotu sieciujacego w elas-
tomerze, dzigki zastosowaniu nanometrycznego tlenku
cynku, o wymiarach czastek ponizej 100 nm. Duza ener-
gia powierzchniowa ZnO jest przyczyna aglomeracji
nanoczastek w o$rodku elastomerowym, zmniejszajacej
aktywnos¢ tlenku w procesie sieciowania [6]. Uzyskanie
homogenicznej dyspersji czastek tlenku cynku w elasto-
merze stanowi duze wyzwanie technologiczne. Trady-
cyjnie w charakterze substancji dyspergujacej ZnO jest
uzywany kwas stearynowy [10]. Podczas wulkanizacji w
obecnosci kwasu stearynowego tworzy sie¢ kompleks ko-
ordynacyjny ztozony z cynku, przyspieszacza i wspom-
nianego kwasu ttuszczowego. Zaréwno ten kompleks,
jak i inne sktadniki zespotu sieciujgcego, wykazuja duza
polarno$¢ i tendencje do aglomeracji w elastomerze.
Przebieg procesu sieciowania i jego wydajnosc zalezy od
ruchliwosci jondw cynku w kompleksie, a takze od szyb-
kosci dyfuzji pozostatych sktadnikéw zespotu sieciujace-
go w elastomerze [11]. Wprowadzenie ligandéw o wiek-
szej sile solwatacyjnej w stosunku do kationéw cynku niz
aniony stearylowe powinno wiec wptynaé na poprawe
dyspersji skladnikéw zespotu sieciujacego i kompleksu
cynk-przyspieszacz, a w konsekwencji doprowadzi¢ do
zwigkszenia szybkosci i wydajnosci sieciowania.

Ciecze jonowe sa coraz szerzej wykorzystywane w ce-
lu poprawy stopnia zdyspergowania nanoczastek w po-
limerach [12—14]. W pracy [14] do zwigkszenia stopnia
zdyspergowania sadzy w elastomerze uzyto chlorku
1-allilo-3-metyloimidazoliowego. Oddziatywania elek-
tronéw =, struktur obecnych na powierzchni czastek sa-
dzy, z kationami cieczy jonowej zmniejszyly tendencje
czastek sadzy do aglomeracji i spowodowaly utworzenie
sieci napelniacza, przenikajacej sie z tanicuchami elasto-
meru. Zaobserwowano réwniez dziatanie plastyfikujace
chlorku 1-allilo-3-metyloimidazoliowego i wyrazne
zwigkszenie przewodnictwa jonowego wytworzonego

Tabela 1. Zastosowane ciecze jonowe
Table 1. Ionicliquids used in this study

kompozytu. Sorbinian 1-metyloimidazoliowy, zastoso-
wany jako modyfikator krzemionki w celu zwigkszenia
oddzialywan miedzyfazowych napelniacz/SBR, wptynat
na wyrazng poprawe witasciwosci mechanicznych kom-
pozytu [15]. Podobne wyniki uzyskano w przypadku
metakrylanu 1-metyloimidazoliowego, ktory uczestni-
czyt w kopolimeryzagji i szczepieniu na tanicuchach SBR
w trakcie wulkanizacji. Skutkowato to ostabieniem od-
dzialywan miedzyczasteczkowych w krzemionce, a tym
samym zwiekszeniem stopnia jej zdyspergowania oraz
poprawa witasciwos$ci mechanicznych wulkanizatow,
szczegolnie zdolnosci do ttumienia drgan [12]. Ciecze jo-
nowe wplywaja na wzrost kompatybilnosci nanorurek
weglowych z elastomerami i stopienl ich zdyspergowa-
nia, dzigki czemu jest mozliwe uzyskanie kompozytow
przewodzacych z kauczuku polichloroprenowego [13],
mieszanin SBR z polibutadienem [16], polistyrenu [17].
W wyniku ograniczenia tendencji do aglomeracji, nano-
rurki weglowe tworza w osrodku polimerowym sie¢
przewodzaca, wyraznie zwiekszajaca przewodnictwo
kompozytu.

Zastosowanie cieczy jonowych, aktywnych w reakcjach
jonowych przebiegajacych na granicy faz, do zwigkszenia
stopnia zdyspergowania nanoczastek napetniacza, oraz
tlenku cynku jako aktywatora wulkanizacji powinno wiec
spowodowac¢ wzrost wydajnosci sieciowania i skrocenie
czasu wulkanizacji mieszanek elastomerowych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

W badaniach zastosowano elastomer butadieno-
wo-styrenowy (SBR) KER 1500, firmy Synthos-Dwory, o
zawartosci styrenu 22 —25 % mas. Mieszanki elastomero-
we sieciowano za pomocy siarki z Zakladéw Chemicz-
nych Siarkopol Tarnobrzeg Sp. z 0.0., z zastosowaniem

Ciecz jonowa

Symbol

Bromek 1-etylo-1-metylopirolidyniowy
Heksafluorofosforan 1-etylo-1-metylopirolidyniowy
Chlorek 1-butylo-1-metylopirolidyniowy

Bromek 1-butylo-1-metylopirolidyniowy
Heksafluorofosforan 1-butylo-1-metylopirolidyniowy
Tetrafluoroboran 1-butylo-1-metylopirolidyniowy
Heksafluorofosforan 1-benzylo-3-metyloimidazoliowy
Tetrafluoroboran 1-benzylo-3-metyloimidazoliowy
Chlorek 1-butylo-4-metylopirydyniowy
Heksafluorofosforan 1-butylo-4-metylopirydyniowy
Tetrafluoroboran 1-butylo-4-metylopirydyniowy
Heksafluorofosforan 1-butylo-1-metylopiperydyniowy
Tetrafluoroboran 1-butylo-1-metylopiperydyniowy

EMPYROLBr
EMPYROLPFq
BMPYROLCI
BMPYROLBr
BMPYROLPF¢
BMPYROLBEF,
BenMIBEF,
BenMIPF,
BMPYRCI
BMPYRPF¢
BMPYRBE,
BMPIPPF,
BMPIPBE,
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2-merkaptobenzotiazolu (MBT, Aldrich) i N-cykloheksy-
lo-2-benzotiazylosulfenamidu (CBS, Aldrich) w charak-
terze przyspieszaczy. Tlenek cynku o wymiarach nano-
metrycznych (wielko$¢ czastek 234 nm) i powierzchni
wiasciwej 42,5 m%/g (NZnO, Qinetiq Ltd.), alternatywnie
do mikrometrycznego ZnO (wymiary czastek 2,1 um,
powierzchnia wtagciwa 10,0 m?/g, Aldrich) zastosowano
jako aktywator wulkanizacji. Mieszanki elastomerowe
napelniano nanometryczna krzemionka (Aerosil 380,
Evonic Industries). W celu poprawy stopnia zdyspergo-
wania czastek sktadnikow zespotu sieciujacego i na-
pelniacza uzyto cieczy jonowych (IoLiTec) o czystosci
99 % i zawartosci wody 2—3 % (tabela 1).

Sporzadzanie mieszanek elastomerowych

Mieszanki elastomerowe o sktadzie podanym w tabe-
li 2 sporzadzono za pomoca walcarki laboratoryjnej
o dtugosci walcéw 330 mm i $rednicy 140 mm. Szybkos¢
obrotowa walca przedniego wynosita 20 obr/min, frykcja
1,1, srednia temperatura walcéw ok. 40 °C.

Tabela 2. Sklad mieszanek elastomerowych
Table 2. Composition of elastomer compounds

Mieszanka Mieszanka Mifeszanki
Sktadnik referencyjna referencyjna z cleczami
R1, phr*) R2, phr jonowymi
(M1—M13), phr
SBR 100 100 100
Siarka 2 2 2
MBT 1 1 1
CBS 1 1 1
Krzemionka 30 30 30
ZnO 5 — —
NZnO — 2
Ciecz jonowa — —

*) phr = cz. mas./100 cz. mas. kauczuku.
*) phr = parts by weight per hundred parts of rubber.

Waulkanizacje mieszanek kauczukowych prowadzo-
no przy uzyciu prasy hydraulicznej ogrzewanej elek-
trycznie. Probki wulkanizowano w temp. 160 °C, pod cis-
nieniem 15 MPa, w czasie wyznaczonym na podstawie
pomiarow reometrycznych.

Metody badan

— Wiasciwosci reometryczne mieszanek oceniano
zgodnie z norma PN-ISO 3417:1994, za pomoca reometru
z oscylujacym rotorem typu WG-02, w temp. 160 °C. Kat
oscylacji rotora wynosit 3°, a czestotliwosc¢ oscylacji 1,7 +
0,1 Hz.

— Zakres temperatury wulkanizacji oraz efekt ciepl-
ny procesu oznaczano z zastosowaniem rdéznicowego

kalorymetru skaningowego DSC1 (Mettler Toledo). Po-
miar prowadzono w zakresie temp. -60 °C—250 °C,
z szybkoscia grzania 10 °C/min.

— Gestos¢ usieciowania wulkanizatéw okreslano me-
toda pecznienia rownowagowego, zgodnie z norma
PN-74/C-04236, z wykorzystaniem wzoru Flory’ego-
-Rehnera [18], dla parametréw oddziatywan elastomer-
-rozpuszczalnik okreslonych wzorem p = 0,37 + 0,56 V,,
gdzie V, oznacza udzial objetosciowy elastomeru w
specznionym zelu.

— Witasciwosci mechaniczne przy rozciaganiu probek
wulkanizatow w ksztalcie wioselek typu w-3 wyznacza-
no zgodnie z norma PN-ISO 37:1998, za pomoca maszy-
ny wytrzymatosciowej firmy ZWICK, model 1435.

— Proces starzenia wulkanizatéw pod wplywem UV
badano z zastosowaniem aparatury UV 2000 firmy Atlas,
w ciggu 120 h. Stosowano dwa naprzemienne segmenty:
dzienny (moc promieniowania 0,7 W/m?, temp. 60 °C,
czas trwania 8 h) oraz nocny (bez promieniowania UV,
temp. 50 °C, czas trwania 4 h). Po procesie starzenia po-
nownie wyznaczono wlasciwosci mechaniczne i gestos¢
usieciowania wulkanizatéw. Okreslono wspotczynnik
starzenia S, bedacy miarg zmiany energii deformagcji
materiatu na skutek starzenia [rownanie (1)].

(TS - EB)yy sarenia
= @
( TS-EB )przed starzeniem
gdzie: TS — wytrzymatos¢ wulkanizatéw na rozciaganie
(MPa), EB — wzgledne wydtuzenie odcinka pomiarowe-
go przy zerwaniu (%).

— Stabilnos¢ termiczng wulkanizatow oznaczano za
pomoca analizatora TGA/DSC1 (Mettler Toledo) skali-
browanego przy uzyciu standardowych wzorcéw (ind,
cynk). Probki ogrzewano z szybkoscig 10 °C/min w stru-
mieniu gazu obojetnego (argonu) o szybkosci przeptywu
60 cm®/min w zakresie temperatury 25—600 °C.

— Zdjecia SEM przetomu wulkanizatow wykonano
skaningowym mikroskopem elektronowym LEO 1530.
Metoda spektrometrii dyspersji promieniowania rentge-
nowskiego (EDS) analizowano morfologie przeloméw
kruchych wulkanizatéw otrzymanych w atmosferze
ciektego azotu. Przed pomiarem probki napylano weg-
lem.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Nanometryczne czastki tlenku cynku (NZnO) o wigk-
szej energii powierzchniowej niz energia elastomeru wy-
kazuja tendencje do aglomeracji w takim os$rodku. Po-
dobnie zachowuja sie czastki siarki. Na zdjeciu SEM wul-
kanizatu zawierajacego NZnO bez dodatku cieczy jono-
wej sa widoczne skupiska czastek o wielkosci kilku pm
(rys. la). Analiza EDS tego wulkanizatu wykazata, Ze sa
to aglomeraty czastek siarki i tlenku cynku (rys. 2), moz-
liwe tez ze czesciowo sa to czastki siarczku cynku po-
wstatego jako produkt uboczny wulkanizacji za pomoca
siarki. Wysokie pasmo intensywnosci Si w widmie EDS
jest charakterystyczne dla wulkanizatéw napelnionych
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s ; i 81 um
Rys. 1. Zdjecia SEM przelomu wulkanizatow zawierajacych: a) NZnO bez cieczy jonowej (R2), b) NZnO + EMPYROLPF6 (M2),
¢) NZnO + BenMIPF6 (M8), d) NZnO + BMPYRPF6 (M10)
Fig. 1. SEM images of the fracture surfaces of vulcanizates containing: a) NZnO without ionic liquid (R2), b) NZnO and EMPYROLPF6
(M2), ¢) NZnO and BenMIPF6 (M8), d) NZnO and BMPYRPF6 (M10)

krzemionka. Aglomeracja czastek zespotu sieciujacego
(aktywator, siarka, przyspieszacz) jest zjawiskiem nieko-
rzystnym, poniewaz zmniejsza powierzchnie kontaktu
pomiedzy aktywatorem i pozostalymi sktadnikami zes-
potu sieciujacego, a tym samym ich aktywnos¢ w proce-
sie sieciowania. Ciecze jonowe wyraznie ograniczaja
podatnos¢ czastek zespotu sieciujacego do aglomeracji
w SBR. Poprawiaja rowniez stopien zdyspergowania
nanoczastek napetniacza (rys. 1b—d, rys. 3).

Aktywno$¢ nanometrycznego tlenku cynku oraz cie-
czy jonowych w procesie wulkanizacji oceniono na pod-
stawie wtasciwosci reometrycznych mieszanek SBR (ta-
bela 3).

Zastosowanie zredukowanej ilosci (2 phr) czastek
tlenku cynku o wymiarach nanometrycznych nie wpty-
neto w istotnym stopniu na minimalny moment reome-
tryczny, jego przyrost w toku wulkanizagji, a takze czas
podwulkanizacji mieszanek elastomerowych, w odnie-

klm-40-Zr KeV

Rys. 2. Widmo EDS wulkanizatu zawierajacego NZnO bez cieczy
jonowej (R2)

Fig. 2. EDS spectrum of vulcanizate containing NZnO without
ionic liquid (R2)

0 1
klm-40-Zr

KeV

Rys. 3. Widmo EDS wulkanizatu zawierajacego NZnO + EMPY-
ROLPF6 (M2)

Fig. 3. EDS spectrum of vulcanizate containing NZnO and EMPY-
ROLPF6 (M2)
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Tabela 3. Wlasciwosci reometryczne mieszanek SBR w 160 °C
Table 3. Rheometric properties of SBR compounds at 160 °C

e | Cieczjonowa | Qi | (6 e
R1 — 29,9 65,9 60 3,7
R2 — 32,8 63,7 37 3,6
M1 EMPYROLBr 29,5 48,9 25 2,1
M2 EMPYROLPF, 33,6 74,1 20 3,7
M3 BMPYROLCI 34,0 81,5 20 2,6
M4 BMPYROLBr 37,2 45,7 16 2,7
M5 BMPYROLPF6 34,0 73,0 20 3,4
Meé6 BMPYROLBF, 33,1 49,1 17 3,0
M7 BenMIBF, 32,0 54,6 15 3,2
M8 BenMIPFg 32,5 71,3 20 472
M9 BMPYRCI 31,1 76,8 17 2,2
M10 BMPYRPF, 31,3 78,0 15 41
M11 BMPYRBE, 28,0 53,7 13 2,2
M12 BMPIPPFE, 34,0 70,1 20 40
M13 BMPIPBE, 32,0 59,3 15 2,8

G,,;, — minimalny moment obrotowy rotora w procesie wulkaniza-
Gi, AG — przyrost momentu obrotowego rotora, ty,, — optymalny
czas wulkanizacji mieszanki elastomerowej, ¢, — czas podwulkani-
zacji mieszanki elastomerowej.

G

increment of rotor torque, t,, — optimum vulcanization time of

— minimum rotor torque in the vulcanization process, AG —

min

elastomer compound, f, — scorch time of elastomer compound.

sieniu do analogicznych parametréw dotyczacych mie-
szanki elastomerowej zawierajacej 5 phr mikrometrycz-
nego ZnO. Spowodowato natomiast skrocenie optymal-
nego czasu wulkanizacji o 23 min. Po dodaniu cieczy
jonowych nieznacznie zmienil si¢ minimalny moment
obrotowy, a wiec zmianie ulegla tez lepkos$¢ mieszanek
kauczukowych. Wptyw obecnosci cieczy jonowych na
przyrost momentu reometrycznego, ktory jest posrednia
miara stopnia usieciowania elastomeru, $cisle zalezy od
struktury cieczy jonowej, a zwlaszcza od rodzaju anionu.
Chlorki i heksafluorofosforany powoduja zwigkszenie,
natomiast bromki i tetrafluoroborany — zmniejszenie AG
w stosunku do warto$ci AG mieszanek z udzialem tylko
tlenku cynku. Czas podwulkanizacji mieszanek zawiera-
jacych ciecze jonowe jest poréwnywalny, badz nieco krot-
szy niz czas 1, mieszanek referencyjnych. Katalityczne
oddziatywanie cieczy jonowych na proces wulkanizacji,
a takze wptyw na zwiekszenie stopnia zdyspergowania
nanoczastek aktywatora przejawia si¢ w skroceniu czasu
Tgo Mieszanek SBR nawet do kilkunastu minut, a takze
w obnizeniu temperatury, w ktorej rozpoczyna sie siecio-
wanie (tabela 4). W przypadku uzycia soli imidazolio-
wych, pirydyniowych i piperydyniowych obserwuje sie
zmniejszenie ilosci ciepta wydzielanego w procesie wul-
kanizacji.

Ciecze jonowe, w odréznieniu od innych katalizato-
row przeniesienia miedzyfazowego, wywierajq korzyst-

ny wplyw na kinetyke wulkanizacji mieszanek SBR. Ete-
ry koronowe i aminy, proponowane w pracy [19], przys-
pieszaja wprawdzie sieciowanie, ale zwigkszaja rewersje,
w przypadku wiec zredukowania ilosci ZnO w mieszan-
kach elastomerowych jest konieczne uzycie substancji
antyrewersyjnych.

Tabela 4. Temperaturaiefekt cieplny wulkanizacji mieszanek
SBR
Table 4. Temperature and heat effect of vulcanization of SBR

compounds
Svmb Zakres Ciepto
ymbol Ciecz jonowa temperatury wulkanizacji
mieszanki A

wulkanizagji, °C /g

R1 — 179—232 10,0

R2 — 183 —226 91

M1 EMPYROLBr 147 —238 81

M2 EMPYROLPF6 155—238 9,8

M3 BMPYROLCI 145—238 10,5

M5 BMPYROLPF6 165—238 81

M8 BenMIPF6 164—232 6,5

M10 BMPYRPF6 155—236 48

Mi12 BMPIPPF6 160—232 5,0

Tabela 5 Wlasciwosci mechaniczne i gestos¢ usieciowania
wulkanizatéw SBR
Table 5 Mechanical properties and crosslink density of SBR

vulcanizates
rr?i};;zﬂd Ciecz jonowa | TS, MPa EB, % rfli).l/lcor;;
R1 — 19,7 777 3,15
R2 — 20,1 781 3,60
M1 EMPYROLBr 17,6 534 4,77
M2 EMPYROLPF 20,0 695 4,59
M3 BMPYROLCI 17,7 576 4,12
M4 BMPYROLBr 16,9 585 4,87
M5 BMPYROLPF¢ 17,2 690 4,99
M6 BMPYROLBE, 16,2 539 4,81
M7 BenMIBEF, 18,2 547 4,66
M8 BenMIPF, 20,0 688 4,00
M9 BMPYRCI 16,7 592 4,13
M10 BMPYRPF¢ 21,6 649 4,14
Mi11 BMPYRBE, 21,7 605 3,83
Mi12 BMPIPPF¢ 18,9 615 4,01
M13 BMPIPBE, 13,3 518 4,38

TS — wytrzymato$¢ wulkanizatéw na rozciaganie, EB — wydtuze-
nie przy zerwaniu, v, — gestos¢ usieciowania.

TS — tensile strength of vulcanizates, EB — elongation at break,
v, — crosslink density.

Zredukowanie zawartosci tlenku cynku nie wptyneto
wyraznie na wytrzymatos$¢ na rozciaganie, wydtuzenie



506

POLIMERY 2015, 60, nr 7—38

przy zerwaniu czy gestos¢ usieciowania wulkanizatéw
(tabela 5). Uzyskanie jednorodnej dyspersji czastek
sktadnikéw zespotu sieciujacego i napelniacza dzigki
zastosowaniu dodatku cieczy jonowych nie spowodowa-
o spodziewanej poprawy wytrzymatosci na rozciaganie
wulkanizatéow, prawdopodobnie na skutek znacznego
zwigkszenia gestosci ich usieciowania, a w konsekwengji
rowniez zmniejszenia wydluzenia przy zerwaniu.

Metodaq TGA oceniano wpltyw dodatku cieczy jono-
wych na stabilno$¢ termiczng wulkanizatéw (tabela 6).
Jako temperature poczatku rozkladu termicznego przy-
jeto temperature odpowiadajaca 2-proc. ubytkowi masy
probki (Ty).

Tabela 6. Stabilnos¢ termiczna wulkanizatow SBR oznaczona
metoda TGA

Table 6. Thermal stability of SBR vulcanizates determined by
TGA

nfi}elgrzlgﬁi(i Ciecz jonowa | To, °C | Tos, °C | Tsp, °C | Am, %
R1 — 335 362 442 74,2
R2 — 333 360 442 76,9
M1 EMPYROLBr 358 383 459 76,2
M2 EMPYROLPF¢ 355 380 459 76,2
M3 BMPYROLCI 359 379 459 76,6
M5 BMPYROLPF¢ 362 380 459 76,2
M8 BenMIPF¢ 360 381 459 74,9
M10 BMPYRPF( 355 380 460 75,5
M12 BMPIPPF¢ 359 379 459 75,4

T,, — temperatura odpowiadajaca 2-proc. ubytkowi masy probki,
T,s — temperatura odpowiadajaca 5-proc. ubytkowi masy probki,
Ty, — temperatura odpowiadajaca 50-proc. ubytkowi masy probki,
Am — calkowity ubytek masy probki.

T,, — temperature of 2 % mass loss of the sample, T; — tempera-
ture of 5 % mass loss, T;, — temperature of 50 % mass loss, Am — to-
tal mass loss of the sample.

Zastosowanie czastek tlenku cynku o wymiarach
nanometrycznych nie wptynelo na stabilnos¢ termiczna
wulkanizatow SBR. Dodatek do mieszanek kauczuko-
wych cieczy jonowych spowodowat podwyzszenie tem-
peratury poczatku rozkladu termicznego elastomeru o
ponad 20 °C w porédwnaniu z wartoscia T, wulkaniza-
tow referencyjnych. Zwigkszyta si¢ rowniez temperatura
odpowiadajaca 5-proc. i 50-proc. ubytkowi masy wulka-
nizatow. Nie zaobserwowano natomiast wyraznej zmia-
ny catkowitego ubytku masy SBR w trakcie rozktadu ter-
micznego. Wzrost stabilnosci termicznej moze wynikac
z lepszego zdyspergowania nanoczastek w osrodku elas-
tomerowym. Homogenicznie rozmieszczone nanoczast-
ki napelniacza tworza bariere ograniczajaca dyfuzje ga-
zow i gazowych produktéw rozkladu termicznego i tym
samym zwiegkszaja stabilnos¢ termiczna kompozytow.

m przed starzeniem po starzeniu

3

v, 10 mol/cm

RI R2 MI M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 MIOM11M12M13
Symbol mieszanki

Rys. 4. Wplyw procesu starzenia UV na gestos¢ usieciowania (v,)
wulkanizatéw SBR

Fig. 4. Effect of UV aging on the crosslink density (v,) of SBR vul-
canizates

Wyroby gumowe z SBR w trakcie uzytkowania nara-
zone sa na dziatanie promieniowania UV. Zbadano wiec
wplyw dodatku nanometrycznego tlenku cynku i cieczy
jonowych na odpornos¢ wulkanizatow na dtugotrwale
dzialanie promieniowania UV. Odpornos¢ na starzenie
oceniono na podstawie zmiany wtasciwosci mechanicz-
nych oraz gestosci usieciowania wulkanizatow.

Skutkiem dziatania promieniowania UV na wulkani-
zaty SBR zawierajace tlenek cynku byto znaczne zwiegk-
szenie ich gestosci usieciowania. W przypadku wulkani-
zatdw z udziatem cieczy jonowych promieniowanie UV
nie wptywato w istotnym stopniu na gestos¢ weztow sie-
ci (rys. 4). Promieniowanie UV spowodowalo wzrost
sztywnosci i kruchosci wulkanizatéw, a w konsekwengji
zmniejszenie ich wytrzymatosci na rozcigganie i wydtu-
Zenie przy zerwaniu (tabela 7).

Tabela 7. Wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw SBR pod-
danych starzeniu UV i wspolczynnik starzenia (S)

Table 7. Mechanical properties of SBR vulcanizates after UV
aging and aging factor (S)

mslyegz‘ggil Cieczjonowa | TS,MPa | EB,% s
Rl | — 123 450 0,36
R2 | — 11,5 437 0,32
M1 |EMPYROLBr 11,5 396 0,48
M2  |EMPYROLPE, | 147 489 0,52
M3 |BMPYROLCI 121 405 0,48
M4  |BMPYROLBr 10,9 407 0,45
M5  |BMPYROLPF, | 14,1 458 0,54
M6  |BMPYROLBE, | 104 402 0,48
M7 | BenMIBF, 11,0 46 0,47
M8  |BenMIPE, 15,0 486 0,53
M9 |BMPYRCI 14,7 485 0,72
M10  |BMPYRPE, 14,4 505 0,52
M1l |BMPYRBE, 13,8 458 0,48
MI2  |BMPIPPF, 13,7 448 0,53
MI13  |BMPIPBE, 11,6 373 0,63
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Liczbowa miarg odpornosci wulkanizatow na starze-
nie jest wspotczynnik starzenia S, okreslany jako zmiana
energii deformacji materiatu wskutek starzenia (tabela
7). Wspotczynnik ten, w przypadku zdegradowanych na
skutek dziatania promieniowania UV wulkanizatow
SBR, przybiera wartosci S << 1. Dodatek cieczy jonowych,
zwlaszcza heksafluorofosforandéw, w wyniku zwieksze-
nia gestosci usieciowania, powoduje niewielkie zwigk-
szenie odpornoéci wulkanizatéw na starzenie pod wply-
wem promieniowania UV.

WNIOSKI

Zastgpienie mikrometrycznego tlenku cynku w mie-
szankach elastomerowych czastkami ZnO o wymiarach
nanometrycznych pozwala na zmniejszenie jego zawar-
tosci 0 60 %, bez pogorszenia wlasciwosci fizykochemicz-
nych wytworzonych wulkanizatéw. Dodane do mieszan-
ki kauczukowej ciecze jonowe, w postaci soli benzyloimi-
dazoliowych, alkilopirydyniowych, alkilopirolidynio-
wych i alkilopiperydyniowych, wyraznie poprawiaja
stopien zdyspergowania czastek sktadnikow zespotu sie-
ciujacego i napetniacza w SBR. Skutkuje to skrdceniem
czasu wulkanizacji mieszanek kauczukowych, a takze
obnizeniem temperatury, w ktérej rozpoczyna si¢ ten
proces. Wulkanizaty zawierajace ciecze jonowe charakte-
ryzuja sie zwiekszona gestoscia usieciowania, wigksza
stabilno$cia termiczna i lepsza odpornoscia na starzenie
pod wplywem promieniowania UV.

Badania zostaty sfinansowane przez Narodowe Centrum Ba-
dan i Rozwoju w ramach projektu LIDER/19/108/L-3/11/
NCBR/2012.
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