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Streszczenie: Ciecze jonowe w postaci soli benzyloimidazoliowych, alkilopirydyniowych, alkilopiroli-
dyniowych i alkilopiperydyniowych zastosowano jako substancje zwiêkszaj¹ce stopieñ zdyspergowania
nanocz¹stek aktywatora wulkanizacji (tlenku cynku) i nape³niacza (krzemionki) w elastomerze butadie-
nowo-styrenowym (SBR). W celu zmniejszenia zawartoœci tlenku cynku w wyrobach gumowych, za-
miast tradycyjnego mikrometrycznego ZnO, zastosowano cz¹stki tlenku cynku o wymiarach nanome-
trycznych. Dodatek do mieszanek kauczukowych cieczy jonowych pozwoli³ na otrzymanie jednorodnej
dyspersji nanocz¹stek w SBR. Dziêki temu uzyskano skrócenie czasu i obni¿enie temperatury wulkani-
zacji oraz zwiêkszenie gêstoœci usieciowania, stabilnoœci termicznej i odpornoœci na starzenie pod wp³y-
wem promieniowania UV wytworzonych wulkanizatów. Wulkanizaty te charakteryzowa³y siê o 60 %
mniejsz¹ zawartoœci¹ tlenku cynku ni¿ próbki referencyjne.

S³owa kluczowe: ciecze jonowe, elastomer butadienowo-styrenowy, stopieñ 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 nape³niaczy wzmacniaj¹cych
do elastomerów pozwala na otrzymanie wyrobów gu-
mowych o ¿¹danej wytrzyma³oœci na rozci¹ganie, odpor-
noœci na œcieranie i twardoœci. Podstawowym warunkiem
uzyskania wzmocnienia jest wytworzenie jednorodnej
dyspersji cz¹stek nape³niacza w oœrodku elastomero-
wym, skutkuj¹ce efektywnymi oddzia³ywaniami elasto-
mer/nape³niacz i dobr¹ adhezj¹ miêdzyfazow¹ [1]. W os-
tatnich latach kompozyty polimerowe zawieraj¹ce nano-
nape³niacze, takie jak: krzemionka, sadza, krzemiany
warstwowe lub nanorurki wêglowe, skupiaj¹ coraz wiêk-
sze zainteresowanie dziêki swoim w³aœciwoœciom — fi-
zycznym i chemicznym [2—5]. Niestety, nanonape³nia-
cze obdarzone znaczn¹ energi¹ powierzchniow¹ wyka-
zuj¹ du¿¹ tendencjê do aglomeracji w oœrodku elasto-
merowym [6—8]. Uzyskanie homogenicznej dyspersji
nanocz¹stek w elastomerze jest wiêc technologicznie
trudne.

Tlenek cynku (ZnO) jest szeroko stosowany jako akty-
wator wulkanizacji elastomerów za pomoc¹ siarki lub
donorów siarki. Wp³ywa na zwiêkszenie iloœci siarki
zwi¹zanej, a w konsekwencji na wydajnoœæ sieciowania,
skrócenie czasu wulkanizacji mieszanek elastomero-
wych, poprawê ich przetwórstwa oraz w³aœciwoœci u¿yt-
kowych wulkanizatów. Mimo jednak tak wa¿nej roli tlen-
ku cynku w procesie wulkanizacji, jego zawartoœæ w wy-
robach gumowych musi zostaæ zredukowana. Najistot-
niejsza w technologii elastomerów Dyrektywa Komisji
Europejskiej — 2003/105/EC — uznaje bowiem wyroby
gumowe zawieraj¹ce wiêcej ni¿ 2,5 % mas. zwi¹zków
cynku za wysoce toksyczne dla ekosystemów wodnych
[5]. Mechanizm wulkanizacji siarkowej [9] zak³ada, ¿e
cz¹steczki siarki i przyœpieszaczy dyfunduj¹ w g³¹b elas-
tomeru i adsorbuj¹ siê na powierzchni tlenku cynku z
utworzeniem kompleksów przejœciowych. Parametrami
decyduj¹cymi o aktywnoœci ZnO w procesie wulkaniza-
cji przebiegaj¹cej wed³ug takiego mechanizmu s¹: dys-
persja w elastomerze, wielkoœæ i morfologia cz¹stek, oraz
wielkoœæ i stopieñ rozwiniêcia ich powierzchni w³aœci-
wej. Zawartoœæ jonów cynku w kompozytach elasto-
merowych mo¿na ograniczaæ w wyniku zwiêkszenia
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powierzchni kontaktu miêdzy cz¹stkami tlenku cynku
a pozosta³ymi sk³adnikami zespo³u sieciuj¹cego w elas-
tomerze, dziêki zastosowaniu nanometrycznego tlenku
cynku, o wymiarach cz¹stek poni¿ej 100 nm. Du¿a ener-
gia powierzchniowa ZnO jest przyczyn¹ aglomeracji
nanocz¹stek w oœrodku elastomerowym, zmniejszaj¹cej
aktywnoœæ tlenku w procesie sieciowania [6]. Uzyskanie
homogenicznej dyspersji cz¹stek tlenku cynku w elasto-
merze stanowi du¿e wyzwanie technologiczne. Trady-
cyjnie w charakterze substancji dysperguj¹cej ZnO jest
u¿ywany kwas stearynowy [10]. Podczas wulkanizacji w
obecnoœci kwasu stearynowego tworzy siê kompleks ko-
ordynacyjny z³o¿ony z cynku, przyœpieszacza i wspom-
nianego kwasu t³uszczowego. Zarówno ten kompleks,
jak i inne sk³adniki zespo³u sieciuj¹cego, wykazuj¹ du¿¹
polarnoœæ i tendencjê do aglomeracji w elastomerze.
Przebieg procesu sieciowania i jego wydajnoœæ zale¿y od
ruchliwoœci jonów cynku w kompleksie, a tak¿e od szyb-
koœci dyfuzji pozosta³ych sk³adników zespo³u sieciuj¹ce-
go w elastomerze [11]. Wprowadzenie ligandów o wiêk-
szej sile solwatacyjnej w stosunku do kationów cynku ni¿
aniony stearylowe powinno wiêc wp³yn¹æ na poprawê
dyspersji sk³adników zespo³u sieciuj¹cego i kompleksu
cynk-przyœpieszacz, a w konsekwencji doprowadziæ do
zwiêkszenia szybkoœci i wydajnoœci sieciowania.

Ciecze jonowe s¹ coraz szerzej wykorzystywane w ce-
lu poprawy stopnia zdyspergowania nanocz¹stek w po-
limerach [12—14]. W pracy [14] do zwiêkszenia stopnia
zdyspergowania sadzy w elastomerze u¿yto chlorku
1-allilo-3-metyloimidazoliowego. Oddzia³ywania elek-
tronów �, struktur obecnych na powierzchni cz¹stek sa-
dzy, z kationami cieczy jonowej zmniejszy³y tendencjê
cz¹stek sadzy do aglomeracji i spowodowa³y utworzenie
sieci nape³niacza, przenikaj¹cej siê z ³añcuchami elasto-
meru. Zaobserwowano równie¿ dzia³anie plastyfikuj¹ce
chlorku 1-allilo-3-metyloimidazoliowego i wyraŸne
zwiêkszenie przewodnictwa jonowego wytworzonego

kompozytu. Sorbinian 1-metyloimidazoliowy, zastoso-
wany jako modyfikator krzemionki w celu zwiêkszenia
oddzia³ywañ miêdzyfazowych nape³niacz/SBR, wp³yn¹³
na wyraŸn¹ poprawê w³aœciwoœci mechanicznych kom-
pozytu [15]. Podobne wyniki uzyskano w przypadku
metakrylanu 1-metyloimidazoliowego, który uczestni-
czy³ w kopolimeryzacji i szczepieniu na ³añcuchach SBR
w trakcie wulkanizacji. Skutkowa³o to os³abieniem od-
dzia³ywañ miêdzycz¹steczkowych w krzemionce, a tym
samym zwiêkszeniem stopnia jej zdyspergowania oraz
popraw¹ w³aœciwoœci mechanicznych wulkanizatów,
szczególnie zdolnoœci do t³umienia drgañ [12]. Ciecze jo-
nowe wp³ywaj¹ na wzrost kompatybilnoœci nanorurek
wêglowych z elastomerami i stopieñ ich zdyspergowa-
nia, dziêki czemu jest mo¿liwe uzyskanie kompozytów
przewodz¹cych z kauczuku polichloroprenowego [13],
mieszanin SBR z polibutadienem [16], polistyrenu [17].
W wyniku ograniczenia tendencji do aglomeracji, nano-
rurki wêglowe tworz¹ w oœrodku polimerowym sieæ
przewodz¹c¹, wyraŸnie zwiêkszaj¹c¹ przewodnictwo
kompozytu.

Zastosowanie cieczy jonowych, aktywnych w reakcjach
jonowych przebiegaj¹cych na granicy faz, do zwiêkszenia
stopnia zdyspergowania nanocz¹stek nape³niacza, oraz
tlenku cynku jako aktywatora wulkanizacji powinno wiêc
spowodowaæ wzrost wydajnoœci sieciowania i skrócenie
czasu wulkanizacji mieszanek elastomerowych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

W badaniach zastosowano elastomer butadieno-
wo-styrenowy (SBR) KER 1500, firmy Synthos-Dwory, o
zawartoœci styrenu 22—25 % mas. Mieszanki elastomero-
we sieciowano za pomoc¹ siarki z Zak³adów Chemicz-
nych Siarkopol Tarnobrzeg Sp. z o.o., z zastosowaniem
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T a b e l a 1. Zastosowane ciecze jonowe
T a b l e 1. Ionic liquids used in this study

Ciecz jonowa Symbol

Bromek 1-etylo-1-metylopirolidyniowy EMPYROLBr

Heksafluorofosforan 1-etylo-1-metylopirolidyniowy EMPYROLPF6

Chlorek 1-butylo-1-metylopirolidyniowy BMPYROLCl

Bromek 1-butylo-1-metylopirolidyniowy BMPYROLBr

Heksafluorofosforan 1-butylo-1-metylopirolidyniowy BMPYROLPF6

Tetrafluoroboran 1-butylo-1-metylopirolidyniowy BMPYROLBF4

Heksafluorofosforan 1-benzylo-3-metyloimidazoliowy BenMIBF4

Tetrafluoroboran 1-benzylo-3-metyloimidazoliowy BenMIPF6

Chlorek 1-butylo-4-metylopirydyniowy BMPYRCl

Heksafluorofosforan 1-butylo-4-metylopirydyniowy BMPYRPF6

Tetrafluoroboran 1-butylo-4-metylopirydyniowy BMPYRBF4

Heksafluorofosforan 1-butylo-1-metylopiperydyniowy BMPIPPF6

Tetrafluoroboran 1-butylo-1-metylopiperydyniowy BMPIPBF4



2-merkaptobenzotiazolu (MBT, Aldrich) i N-cykloheksy-
lo-2-benzotiazylosulfenamidu (CBS, Aldrich) w charak-
terze przyœpieszaczy. Tlenek cynku o wymiarach nano-
metrycznych (wielkoœæ cz¹stek 234 nm) i powierzchni
w³aœciwej 42,5 m2/g (NZnO, Qinetiq Ltd.), alternatywnie
do mikrometrycznego ZnO (wymiary cz¹stek 2,1 µm,
powierzchnia w³aœciwa 10,0 m2/g, Aldrich) zastosowano
jako aktywator wulkanizacji. Mieszanki elastomerowe
nape³niano nanometryczn¹ krzemionk¹ (Aerosil 380,
Evonic Industries). W celu poprawy stopnia zdyspergo-
wania cz¹stek sk³adników zespo³u sieciuj¹cego i na-
pe³niacza u¿yto cieczy jonowych (IoLiTec) o czystoœci
99 % i zawartoœci wody 2—3 % (tabela 1).

Sporz¹dzanie mieszanek elastomerowych

Mieszanki elastomerowe o sk³adzie podanym w tabe-
li 2 sporz¹dzono za pomoc¹ walcarki laboratoryjnej
o d³ugoœci walców 330 mm i œrednicy 140 mm. Szybkoœæ
obrotowa walca przedniego wynosi³a 20 obr/min, frykcja
1,1, œrednia temperatura walców ok. 40 °C.

T a b e l a 2. Sk³ad mieszanek elastomerowych
T a b l e 2. Composition of elastomer compounds

Sk³adnik
Mieszanka

referencyjna
R1, phr�)

Mieszanka
referencyjna

R2, phr

Mieszanki
z cieczami
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 2

Ciecz jonowa — — 2

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

Wulkanizacjê mieszanek kauczukowych prowadzo-
no przy u¿yciu prasy hydraulicznej ogrzewanej elek-
trycznie. Próbki wulkanizowano w temp. 160 °C, pod ciœ-
nieniem 15 MPa, w czasie wyznaczonym na podstawie
pomiarów reometrycznych.

Metody badañ

— W³aœciwoœci reometryczne mieszanek oceniano
zgodnie z norm¹ PN-ISO 3417:1994, za pomoc¹ reometru
z oscyluj¹cym rotorem typu WG-02, w temp. 160 °C. K¹t
oscylacji rotora wynosi³ 3°, a czêstotliwoœæ oscylacji 1,7 ±
0,1 Hz.

— Zakres temperatury wulkanizacji oraz efekt ciepl-
ny procesu oznaczano z zastosowaniem ró¿nicowego

kalorymetru skaningowego DSC1 (Mettler Toledo). Po-
miar prowadzono w zakresie temp. -60 °C—250 °C,
z szybkoœci¹ grzania 10 °C/min.

— Gêstoœæ usieciowania wulkanizatów okreœlano me-
tod¹ pêcznienia równowagowego, zgodnie z norm¹
PN-74/C-04236, z wykorzystaniem wzoru Flory’ego-
-Rehnera [18], dla parametrów oddzia³ywañ elastomer-
-rozpuszczalnik okreœlonych wzorem µ = 0,37 + 0,56 Vr,
gdzie Vr oznacza udzia³ objêtoœciowy elastomeru w
spêcznionym ¿elu.

— W³aœciwoœci mechaniczne przy rozci¹ganiu próbek
wulkanizatów w kszta³cie wiose³ek typu w-3 wyznacza-
no zgodnie z norm¹ PN-ISO 37:1998, za pomoc¹ maszy-
ny wytrzyma³oœciowej firmy ZWICK, model 1435.

— Proces starzenia wulkanizatów pod wp³ywem UV
badano z zastosowaniem aparatury UV 2000 firmy Atlas,
w ci¹gu 120 h. Stosowano dwa naprzemienne segmenty:
dzienny (moc promieniowania 0,7 W/m2, 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 w³aœciwoœci mechaniczne i gêstoœæ
usieciowania wulkanizatów. Okreœlono wspó³czynnik
starzenia S, bêd¹cy miar¹ zmiany energii deformacji
materia³u na skutek starzenia [równanie (1)].

S
TS EB

TS EB

po starzeniu

przed starzeniem

�
�

�

( )

( )
(1)

gdzie: TS — wytrzyma³oœæ wulkanizatów na rozci¹ganie
(MPa), EB — wzglêdne wyd³u¿enie odcinka pomiarowe-
go przy zerwaniu (%).

— Stabilnoœæ termiczn¹ wulkanizatów oznaczano za
pomoc¹ analizatora TGA/DSC1 (Mettler Toledo) skali-
browanego przy u¿yciu standardowych wzorców (ind,
cynk). Próbki ogrzewano z szybkoœci¹ 10 °C/min w stru-
mieniu gazu obojêtnego (argonu) o szybkoœci przep³ywu
60 cm3/min w zakresie temperatury 25—600 °C.

— Zdjêcia SEM prze³omu wulkanizatów wykonano
skaningowym mikroskopem elektronowym LEO 1530.
Metod¹ spektrometrii dyspersji promieniowania rentge-
nowskiego (EDS) analizowano morfologiê prze³omów
kruchych wulkanizatów otrzymanych w atmosferze
ciek³ego azotu. Przed pomiarem próbki napylano wêg-
lem.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Nanometryczne cz¹stki tlenku cynku (NZnO) o wiêk-
szej energii powierzchniowej ni¿ energia elastomeru wy-
kazuj¹ tendencjê do aglomeracji w takim oœrodku. Po-
dobnie zachowuj¹ siê cz¹stki siarki. Na zdjêciu SEM wul-
kanizatu zawieraj¹cego NZnO bez dodatku cieczy jono-
wej s¹ widoczne skupiska cz¹stek o wielkoœci kilku µm
(rys. 1a). Analiza EDS tego wulkanizatu wykaza³a, ¿e s¹
to aglomeraty cz¹stek siarki i tlenku cynku (rys. 2), mo¿-
liwe te¿ ¿e czêœciowo s¹ to cz¹stki siarczku cynku po-
wsta³ego jako produkt uboczny wulkanizacji za pomoc¹
siarki. Wysokie pasmo intensywnoœci Si w widmie EDS
jest charakterystyczne dla wulkanizatów nape³nionych
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krzemionk¹. Aglomeracja cz¹stek zespo³u sieciuj¹cego
(aktywator, siarka, przyœpieszacz) jest zjawiskiem nieko-
rzystnym, poniewa¿ zmniejsza powierzchniê kontaktu
pomiêdzy aktywatorem i pozosta³ymi sk³adnikami zes-
po³u sieciuj¹cego, a tym samym ich aktywnoœæ w proce-
sie sieciowania. Ciecze jonowe wyraŸnie ograniczaj¹
podatnoœæ cz¹stek zespo³u sieciuj¹cego do aglomeracji
w SBR. Poprawiaj¹ równie¿ stopieñ zdyspergowania
nanocz¹stek nape³niacza (rys. 1b—d, rys. 3).

Aktywnoœæ nanometrycznego tlenku cynku oraz cie-
czy jonowych w procesie wulkanizacji oceniono na pod-
stawie w³aœciwoœci reometrycznych mieszanek SBR (ta-
bela 3).

Zastosowanie zredukowanej iloœci (2 phr) cz¹stek
tlenku cynku o wymiarach nanometrycznych nie wp³y-
nê³o w istotnym stopniu na minimalny moment reome-
tryczny, jego przyrost w toku wulkanizacji, a tak¿e czas
podwulkanizacji mieszanek elastomerowych, w odnie-
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Rys. 1. Zdjêcia SEM prze³omu wulkanizatów zawieraj¹cych: a) NZnO bez cieczy jonowej (R2), b) NZnO + EMPYROLPF6 (M2),
c) 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), c) NZnO and BenMIPF6 (M8), d) NZnO and BMPYRPF6 (M10)
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Rys. 2. Widmo EDS wulkanizatu zawieraj¹cego NZnO bez cieczy
jonowej (R2)
Fig. 2. EDS spectrum of vulcanizate containing NZnO without
ionic liquid (R2)
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Rys. 3. Widmo EDS wulkanizatu zawieraj¹cego NZnO + EMPY-
ROLPF6 (M2)
Fig. 3. EDS spectrum of vulcanizate containing NZnO and EMPY-
ROLPF6 (M2)



sieniu do analogicznych parametrów dotycz¹cych mie-
szanki elastomerowej zawieraj¹cej 5 phr mikrometrycz-
nego ZnO. Spowodowa³o natomiast skrócenie optymal-
nego czasu wulkanizacji o 23 min. Po dodaniu cieczy
jonowych nieznacznie zmieni³ siê minimalny moment
obrotowy, a wiêc zmianie uleg³a te¿ lepkoœæ mieszanek
kauczukowych. Wp³yw obecnoœci cieczy jonowych na
przyrost momentu reometrycznego, który jest poœredni¹
miar¹ stopnia usieciowania elastomeru, œciœle zale¿y od
struktury cieczy jonowej, a zw³aszcza od rodzaju anionu.
Chlorki i heksafluorofosforany powoduj¹ zwiêkszenie,
natomiast bromki i tetrafluoroborany — zmniejszenie �G
w stosunku do wartoœci �G mieszanek z udzia³em tylko
tlenku cynku. Czas podwulkanizacji mieszanek zawiera-
j¹cych ciecze jonowe jest porównywalny, b¹dŸ nieco krót-
szy ni¿ czas 	p mieszanek referencyjnych. Katalityczne
oddzia³ywanie cieczy jonowych na proces wulkanizacji,
a tak¿e wp³yw na zwiêkszenie stopnia zdyspergowania
nanocz¹stek aktywatora przejawia siê w skróceniu czasu
	90 mieszanek SBR nawet do kilkunastu minut, a tak¿e
w obni¿eniu temperatury, w której rozpoczyna siê siecio-
wanie (tabela 4). W przypadku u¿ycia soli imidazolio-
wych, pirydyniowych i piperydyniowych obserwuje siê
zmniejszenie iloœci ciep³a wydzielanego w procesie wul-
kanizacji.

Ciecze jonowe, w odró¿nieniu od innych katalizato-
rów przeniesienia miêdzyfazowego, wywieraj¹ korzyst-

ny wp³yw na kinetykê wulkanizacji mieszanek SBR. Ete-
ry koronowe i aminy, proponowane w pracy [19], przyœ-
pieszaj¹ wprawdzie sieciowanie, ale zwiêkszaj¹ rewersjê,
w przypadku wiêc zredukowania iloœci ZnO w mieszan-
kach elastomerowych jest konieczne u¿ycie substancji
antyrewersyjnych.

T a b e l a 4. Temperatura i efekt cieplny wulkanizacji mieszanek
SBR
T a b l e 4. Temperature and heat effect of vulcanization of SBR
compounds

Symbol
mieszanki

Ciecz jonowa
Zakres

temperatury
wulkanizacji, °C

Ciep³o
wulkanizacji

J/g

R1 — 179—232 10,0

R2 — 183—226 9,1

M1 EMPYROLBr 147—238 8,1

M2 EMPYROLPF6 155—238 9,8

M3 BMPYROLCl 145—238 10,5

M5 BMPYROLPF6 165—238 8,1

M8 BenMIPF6 164—232 6,5

M10 BMPYRPF6 155—236 4,8

M12 BMPIPPF6 160—232 5,0

T a b e l a 5. W³aœciwoœci mechaniczne i gêstoœæ usieciowania
wulkanizatów SBR
T a b l e 5. Mechanical properties and crosslink density of SBR
vulcanizates

Symbol
mieszanki

Ciecz jonowa TS, MPa EB, %
vt · 10-5

mol/cm3

R1 — 19,7 777 3,15

R2 — 20,1 781 3,60

M1 EMPYROLBr 17,6 534 4,77

M2 EMPYROLPF6 20,0 695 4,59

M3 BMPYROLCl 17,7 576 4,12

M4 BMPYROLBr 16,9 585 4,87

M5 BMPYROLPF6 17,2 690 4,99

M6 BMPYROLBF4 16,2 539 4,81

M7 BenMIBF4 18,2 547 4,66

M8 BenMIPF6 20,0 688 4,00

M9 BMPYRCl 16,7 592 4,13

M10 BMPYRPF6 21,6 649 4,14

M11 BMPYRBF4 21,7 605 3,83

M12 BMPIPPF6 18,9 615 4,01

M13 BMPIPBF4 13,3 518 4,38

TS — wytrzyma³oœæ wulkanizatów na rozci¹ganie, EB — wyd³u¿e-

nie przy zerwaniu, vt — gêstoœæ usieciowania.

TS — tensile strength of vulcanizates, EB — elongation at break,

vt — crosslink density.

Zredukowanie zawartoœci tlenku cynku nie wp³ynê³o
wyraŸnie na wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, wyd³u¿enie
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T a b e l a 3. W³aœciwoœci reometryczne mieszanek SBR w 160 °C
T a b l e 3. Rheometric properties of SBR compounds at 160 °C

Symbol
mieszanki

Ciecz jonowa
Gmin

dNm
�G

dNm
t90

min
tp

min

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 EMPYROLPF6 33,6 74,1 20 3,7

M3 BMPYROLCl 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

M6 BMPYROLBF4 33,1 49,1 17 3,0

M7 BenMIBF4 32,0 54,6 15 3,2

M8 BenMIPF6 32,5 71,3 20 4,2

M9 BMPYRCl 31,1 76,8 17 2,2

M10 BMPYRPF6 31,3 78,0 15 4,1

M11 BMPYRBF4 28,0 53,7 13 2,2

M12 BMPIPPF6 34,0 70,1 20 4,0

M13 BMPIPBF4 32,0 59,3 15 2,8

Gmin — minimalny moment obrotowy rotora w procesie wulkaniza-

cji, �G — przyrost momentu obrotowego rotora, t90 — optymalny

czas wulkanizacji mieszanki elastomerowej, tp — czas podwulkani-

zacji mieszanki elastomerowej.

Gmin — minimum rotor torque in the vulcanization process, �G —

increment of rotor torque, t90 — optimum vulcanization time of

elastomer compound, tp — scorch time of elastomer compound.



przy zerwaniu czy gêstoœæ usieciowania wulkanizatów
(tabela 5). Uzyskanie jednorodnej dyspersji cz¹stek
sk³adników zespo³u sieciuj¹cego i nape³niacza dziêki
zastosowaniu dodatku cieczy jonowych nie spowodowa-
³o spodziewanej poprawy wytrzyma³oœci na rozci¹ganie
wulkanizatów, prawdopodobnie na skutek znacznego
zwiêkszenia gêstoœci ich usieciowania, a w konsekwencji
równie¿ zmniejszenia wyd³u¿enia przy zerwaniu.

Metod¹ TGA oceniano wp³yw dodatku cieczy jono-
wych na stabilnoœæ termiczn¹ wulkanizatów (tabela 6).
Jako temperaturê pocz¹tku rozk³adu termicznego przy-
jêto temperaturê odpowiadaj¹c¹ 2-proc. ubytkowi masy
próbki (T02).

T a b e l a 6. Stabilnoœæ termiczna wulkanizatów SBR oznaczona
metod¹ TGA
T a b l e 6. Thermal stability of SBR vulcanizates determined by
TGA

Symbol
mieszanki

Ciecz jonowa T02, °C T05, °C T50, °C �m, %

R1 — 335 362 442 74,2

R2 — 333 360 442 76,9

M1 EMPYROLBr 358 383 459 76,2

M2 EMPYROLPF6 355 380 459 76,2

M3 BMPYROLCl 359 379 459 76,6

M5 BMPYROLPF6 362 380 459 76,2

M8 BenMIPF6 360 381 459 74,9

M10 BMPYRPF6 355 380 460 75,5

M12 BMPIPPF6 359 379 459 75,4

T02 — temperatura odpowiadaj¹ca 2-proc. ubytkowi masy próbki,

T05 — temperatura odpowiadaj¹ca 5-proc. ubytkowi masy próbki,

T50 — temperatura odpowiadaj¹ca 50-proc. ubytkowi masy próbki,

�m — ca³kowity ubytek masy próbki.

T02 — temperature of 2 % mass loss of the sample, T05 — tempera-

ture of 5 % mass loss, T50 — temperature of 50 % mass loss, �m — to-

tal mass loss of the sample.

Zastosowanie cz¹stek tlenku cynku o wymiarach
nanometrycznych nie wp³ynê³o na stabilnoœæ termiczn¹
wulkanizatów SBR. Dodatek do mieszanek kauczuko-
wych cieczy jonowych spowodowa³ podwy¿szenie tem-
peratury pocz¹tku rozk³adu termicznego elastomeru o
ponad 20 °C w porównaniu z wartoœci¹ T02 wulkaniza-
tów referencyjnych. Zwiêkszy³a siê równie¿ temperatura
odpowiadaj¹ca 5-proc. i 50-proc. ubytkowi masy wulka-
nizatów. Nie zaobserwowano natomiast wyraŸnej zmia-
ny ca³kowitego ubytku masy SBR w trakcie rozk³adu ter-
micznego. Wzrost stabilnoœci termicznej mo¿e wynikaæ
z lepszego zdyspergowania nanocz¹stek w oœrodku elas-
tomerowym. Homogenicznie rozmieszczone nanocz¹st-
ki nape³niacza tworz¹ barierê ograniczaj¹c¹ dyfuzjê ga-
zów i gazowych produktów rozk³adu termicznego i tym
samym zwiêkszaj¹ stabilnoœæ termiczn¹ kompozytów.

Wyroby gumowe z SBR w trakcie u¿ytkowania nara-
¿one s¹ na dzia³anie promieniowania UV. Zbadano wiêc
wp³yw dodatku nanometrycznego tlenku cynku i cieczy
jonowych na odpornoœæ wulkanizatów na d³ugotrwa³e
dzia³anie promieniowania UV. Odpornoœæ na starzenie
oceniono na podstawie zmiany w³aœciwoœci mechanicz-
nych oraz gêstoœci usieciowania wulkanizatów.

Skutkiem dzia³ania promieniowania UV na wulkani-
zaty SBR zawieraj¹ce tlenek cynku by³o znaczne zwiêk-
szenie ich gêstoœci usieciowania. W przypadku wulkani-
zatów z udzia³em cieczy jonowych promieniowanie UV
nie wp³ywa³o w istotnym stopniu na gêstoœæ wêz³ów sie-
ci (rys. 4). Promieniowanie UV spowodowa³o wzrost
sztywnoœci i kruchoœci wulkanizatów, a w konsekwencji
zmniejszenie ich wytrzyma³oœci na rozci¹ganie i wyd³u-
¿enie przy zerwaniu (tabela 7).

T a b e l a 7. W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów SBR pod-
danych starzeniu UV i wspó³czynnik starzenia (S)
T a b l e 7. Mechanical properties of SBR vulcanizates after UV
aging and aging factor (S)

Symbol
mieszanki

Ciecz jonowa TS, MPa EB, % S

R1 — 12,3 450 0,36

R2 — 11,5 437 0,32

M1 EMPYROLBr 11,5 396 0,48

M2 EMPYROLPF6 14,7 489 0,52

M3 BMPYROLCl 12,1 405 0,48

M4 BMPYROLBr 10,9 407 0,45

M5 BMPYROLPF6 14,1 458 0,54

M6 BMPYROLBF4 10,4 402 0,48

M7 BenMIBF4 11,0 426 0,47

M8 BenMIPF6 15,0 486 0,53

M9 BMPYRCl 14,7 485 0,72

M10 BMPYRPF6 14,4 505 0,52

M11 BMPYRBF4 13,8 458 0,48

M12 BMPIPPF6 13,7 448 0,53

M13 BMPIPBF4 11,6 373 0,63
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Symbol mieszanki
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Rys. 4. Wp³yw procesu starzenia UV na gêstoœæ usieciowania (v
t
)

wulkanizatów SBR
Fig. 4. Effect of UV aging on the crosslink density (v

t
) of SBR vul-

canizates



Liczbow¹ miar¹ odpornoœci wulkanizatów na starze-
nie jest wspó³czynnik starzenia S, okreœlany jako zmiana
energii deformacji materia³u wskutek starzenia (tabela
7). Wspó³czynnik ten, w przypadku zdegradowanych na
skutek dzia³ania promieniowania UV wulkanizatów
SBR, przybiera wartoœci S << 1. Dodatek cieczy jonowych,
zw³aszcza heksafluorofosforanów, w wyniku zwiêksze-
nia gêstoœci usieciowania, powoduje niewielkie zwiêk-
szenie odpornoœci wulkanizatów na starzenie pod wp³y-
wem promieniowania UV.

WNIOSKI

Zast¹pienie mikrometrycznego tlenku cynku w mie-
szankach elastomerowych cz¹stkami ZnO o wymiarach
nanometrycznych pozwala na zmniejszenie jego zawar-
toœci o 60 %, bez pogorszenia w³aœciwoœci fizykochemicz-
nych wytworzonych wulkanizatów. Dodane do mieszan-
ki kauczukowej ciecze jonowe, w postaci soli benzyloimi-
dazoliowych, alkilopirydyniowych, alkilopirolidynio-
wych i alkilopiperydyniowych, wyraŸnie poprawiaj¹
stopieñ zdyspergowania cz¹stek sk³adników zespo³u sie-
ciuj¹cego i nape³niacza w SBR. Skutkuje to skróceniem
czasu wulkanizacji mieszanek kauczukowych, a tak¿e
obni¿eniem temperatury, w której rozpoczyna siê ten
proces. Wulkanizaty zawieraj¹ce ciecze jonowe charakte-
ryzuj¹ siê zwiêkszon¹ gêstoœci¹ usieciowania, wiêksz¹
stabilnoœci¹ termiczn¹ i lepsz¹ odpornoœci¹ na starzenie
pod wp³ywem promieniowania UV.

Badania zosta³y sfinansowane przez Narodowe Centrum Ba-
dañ i Rozwoju w ramach projektu LIDER/19/108/L-3/11/
NCBR/2012.
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