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Otrzymywanie i badanie wiasciwosci fizycznych nanokompozytow

na bazie wybranych elastomerow

Streszczenie: Niniejsza praca przedstawia wyniki badan wplywu zawartosci montmorylonitu
(MMT) na wybrane wiasciwosci fizyczne wytworzonych kompozytow elastomerowych na bazie
kauczukéw KER N-29 i Europrene 2845. Analiza opiera si¢ na rezultatach badan uzyskanych
w probie statycznego rozciggania, pomiarze Scieralnosci i odpornosci na dziatanie niskich tempe-
ratur otrzymanych wulkanizatéw gumowych. Uzyskane wyniki wykazaty, ze dodatek nanoczqste-
czek typu Closite 30B do mieszanek kauczukowych spowodowat polepszenie wilasciwosci wytrzy-
matosciowych (naprezenie, odksztatcenie oraz energia zerwania). Ponadto dodatek nanoczgsteczek
w ilosci 1% przyczynit sie do wzrostu odpornosci badanych probek na Scieranie w stosunku do
probki referencyjnej . Wspdtczynnika zachowania ksztattu wszystkich mieszanek w temperaturze
pokojowej lub temperaturze ujemnej nie zmienit sie znaczqco po dodaniu nanoczqgstek.

Stowa kluczowe: nanonapetniacze, nanokompozyty elastomerowe, montmorylonit, wlasciwosci fizyczne

PREPARATION AND PHYSICAL PROPERTIES EVALUATION OF
NANOCOMPOSITES BASED ON SELECTED ELASTOMERS

Abstract: The present work investigates the effect montmorillonite (MMT) addition on the physical
properties of elastomer nanocomposites based on rubbers KER N-29 and Europrene 2845. Tensile
strength, abrasion and resistance to low temperatures of prepared rubber vulcanisates were estimated
as function of MMT content. Obtained results showed that the addition of a small amount of Cloisite
30B MMT to elastomer blends resulted in the improvement of their tensile properties (tensile strength,
strain and energy at break). Addition of 1% nanoparticles increased the resistance of the test samples
to abrasion in relation to the neat sample. In addition, the addition of 1% nanoparticles increased
the resistance of the test samples to abrasion in compared with neat samples. The coefficient of shape
retention of rubber composites did not significantly change at room or negative temperature upon the
addition of nanoparticles.

Keywords: nanofillers, elastomer nanocomposites, montmorillonite, physical properties

1. NPROWADZENIE

Nanokompozyty polimerowe w ostatnich la-
tach wzbudzaja coraz wigksze zainteresowanie
$rodowiska naukowego. Sa to materiaty dwu-
fazowe, w ktérych w matrycy polimerowej roz-
mieszczone sa nanododatki. Drugi sktadnik to
czesto substancje nieorganiczne, np. krzemiany
warstwowe, krzemionka badz fulereny, nano-
rurki weglowe, metale oraz gazy [1,2]. Nano-
kompozyty polimerowe z udzialem krzemiandéw
warstwowych, w poréwnaniu z klasycznymi
tworzywami polimerowymi cechuje: zwiekszo-
na wytrzymatos¢, twardos¢ i sztywnosé, wyz-

sza temperatura uzytkowania, lepsza stabilnos¢
wymiardw, mniejsza przepuszczalnos¢ gazow,
pary wodnej i zapachow [2,3].

Nanoczastki takie jak glinokrzemiany war-
stwowe (montmorylonit lub bentonit) staly sie
obiektem zainteresowania takze producentéw
wyrobéw gumowych. Nanonapetniacz dodawa-
ny w niewielkiej ilosci do matrycy elastomeru
moze w znaczacy sposdb zmodyfikowac wybra-
ne wlasciwosci gumy [4-6] i przyczyni¢ sie do
uzyskania odmiennych wlasciwosci fizycznych
i chemicznych w stosunku do tradycyjnych ela-
stomerow [7,8]. Zastosowany modyfikator MMT
dziala jako $rodek powierzchniowo czynny,
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wplywajac na lepsze zdyspergowanie uktadéw
mieszanki gumowej oraz na poprawe procesu
sieciowania kauczukdw, co skutkuje znaczna po-
prawa istotnych parametréw wytrzymatoscio-
wych a tym samym przyczynia si¢ do uzyskania
bardziej rozwinietej powierzchni wewnetrznej
materialdw w stosunku do objetosci.[9]

Praca stanowi szereg prowadzonych badan
w kierunku otrzymywania innowacyjnych mate-
rialéw elastomerowych, z wykorzystaniem krze-
miandw warstwowych, wprowadzanych w po-
staci cieklej dyspersji w plastyfikatorze i oceny
ich wlasciwosci fizycznych. Kompozyty elasto-
merowe zostaly przygotowane w Spdtdzielni
Pracy Chemiczno — Wytworczej ,Spoiwo” w Ra-
domiu, w srodowisku stanowigcym model wa-
runkéw rzeczywistego funkcjonowania.

2.SUROWCE I METODYKA BADAN

W oparciu o zgloszenie patentowe P.412842
[10] sporzadzono dyspersje nanoczastek typu
Cloisite 30B we ftalanoalkilo (C7 — C8) benzylu
(Santicizer 261A) przy zastosowaniu homoge-
nizatora mechanicznego (Heidolph Diax 600:
predkos¢ obrotowa: 9500 rpm, czas 10 minut,
temperatura pokojowa) i ultradzwigkowego (ul-
tradzwiekowym Hielscher UP200H: amplituda:
100%, sonotroda S-3, czas 10 minut).

Na walcarce w temperaturze 40-50°C, w cza-
sie ok. 30 min przygotowano mieszanke gumowa
zawierajacg kauczuk Ker N — 29 oraz mieszanke
zawierajaca kauczuk Europrene 2845. Kauczuki
umieszczono na walcarce wyposazonej w dwa
rownolegle obracajace si¢ walce z predkoscia 19
obrotéw na minute, kauczuki walcowano przez
ok. 10 min w celu ich uplastycznienia. Nastep-
nie dodano zmiekczacz typu Faktysa brunatna
i walcowo dopdki mieszanka nie przestala sie
kruszy¢. Krede stracong, biel cynkowa, stearyne,
wosk, plastyfikator typu Aflux i Santicizer 261A
dodawano w nastepnej kolejnosci i walcowano
az do polaczenia sktadnikdéw. Podczas mieszania
sktadnikéw wprowadzono dyspersje zawieraja-
ca 1, 21 3% wag Cloisite 30B w stosunku do kau-
czuku i walcowano, az do uzyskania jednolitej

mieszanki, dodajac zespot wulkanizujacy (siar-
ka, przyspieszacz typu Tiuram i DM). Przygo-
towane mieszanki pozostawiono do odlezenia,
a nastepnie poddano wulkanizacji.

Woulkanizacje prowadzono w prasie elek-
trycznej w czasie 15 minut w temperaturze 130
— 140°C pod ci$nieniem 10 MPa. Surowa gume
umieszczono w formach miedzy ptytami grzew-
czymi i wlozono do prasy. Po zakoniczeniu pro-
cesu wulkanizacji, kompozyty elastomerowe
pozostawiono do wystygniecia na powietrzu.
Po schtodzeniu gume wyjeto z form i wycieto
probki o odpowiednich ksztattach i wymiarach
zaleznie od metody badania.

Otrzymane kompozyty elastomerowe podda-
no nastepujacym badaniom: oznaczanie wytrzy-
matosci na rozcigganie (naprezenie, odksztatce-
nie, modut Younga, energia przy zerwaniu) wg
normy PN - ISO 37:2007, oznaczenie odporno-
sci na dziatanie niskich temperatur wg normy
PN -1S0 812:2015-12, oznaczanie odpornosci na
Scieranie za pomoca aparatu Schoppera wg nor-
my PN —ISO 4649:2007.

3.WYNIKII DYSKUSJA WYNIKOW

Rysunek 1 przedstawia zalezno$¢ napreze-
nia od zawarto$ci nanonapetniacza. Z wykresu
wynika, ze naprezenie ro$nie wraz ze wzro-
stem zawarto$ci nanonapelniacza, a nastepnie
maleje. Najwieksza warto$¢ naprezenia odno-
towano w przypadku mieszanki zawierajacej
2% nanonapetniacza. Dodatek 2% nanoczastek
powoduje wzrost wartosci naprezenia probki
0 ok. 75% i 85% kolejno dla kompozydji za-
wierajacej Ker N-29 oraz kompozycji z Euro-
prenem 2845, w stosunku do kompozycji bez
nanonapetniacza.

Na rysunku 2 przedstawiono zalezno$¢ od-
ksztalcenia od zawartosci nanonapetniacza.
Z wykresu mozna odnotowac, ze odksztatcenie
przy zniszczeniu rosnie a nastgpnie maleje wraz
ze wzrostem ilo$ci dodanego nanonapelniacza.
Najwigksza wartos¢ odksztatcenia odnotowano
dla kompozycji z kauczukiem Ker N - 29 za-
wierajacej 2% wag. nanonapetniacza. Natomiast,
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najwieksza poprawa odksztatcenia (ok. 60%
w stosunku do kompozycji bez nanoczastek)
uzyskano dla kompozycji z 1% Europrene 2845.
Wzrost wydtuzenia wzgledne przy zniszczeniu
kompozycji kauczuku moze by¢ zwiazany z pro-
cesem eksfoliacji nanonapelniacza.

Wartosci energii zerwania od zawartosci
nanonapelniacza przedstawia rysunek 3. Ana-
logicznie do wynikow naprezenia i odksztalce-
nia (Rys. 11 2), energia potrzebna do zerwania

probek ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci na-
nonapetniacza, a nastepnie maleje. Najwigksza
wartos¢ energii zerwania odnotowano w przy-
padku mieszanki zawierajacej 2% nanonapetnia-
cza (wzrost wynosit okoto 115% i 190% kolejno
dla mieszaki zawierajacej Ker N —29 i Europrene
2845). Poprawa energii zerwania mozna thuma-
czy¢ wiekszymi wartosciami naprezenia przy
zerwaniu (rys. 1) oraz wydtuzenia wzgledne
przy zerwaniu (Rys. 2)
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Rys. 1. Wptyw zawartoéci nanoczqstek na napreZenie przy zniszczeniu kompozycji elastomeru
Fig. 1. Effect of nanoparticles content on the stress at break of elastomeric composites
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Rys. 2. Zaleznos¢ odksztatcenia kompozycji elastomerowych od zawartodci nanonapetniacza

Fig. 2. Effect of nanoparticles content on the strain at break of elastomeric composites
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Rys. 3. Zaleznos¢ energii zerwania kompozycji elastomerowych od zawartosci nanonapetniacza

Fig. 3. Effect of nanoparticles content on the energy at break of elastomeric composites
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Rys. 4. Zaleznos¢ modutu Young'a 100% mieszanek elastomerdw od zawartosci nanonapetniacza
Fig. 4. Effect of nanoparticles content on Young’s modulus 100% of elastomeric composites

Na rysunku 4 przedstawiono zalezno$¢ mo-
dutu Young'a przy odksztatceniu 100% (modut
100%) od zawartosci nanonapetniacza. Mozna
zauwazy¢, ze modul Young'a rosnie wraz ze
wzrostem zawarto$ci nanonapetniacza, osiagajac
maksymalng wartosci w mieszankach kauczu-
kow Europrene 2845 lub KER N-29 lub zawiera-
jacych 2% nanoczastek. Dodatek 2% nanoczastek
w ilodci 2% powoduje wzrost wartosci modutu
Young'a probki o ok. 75% i ok. 85% kolejno dla

kompozycji zawierajacych Ker N - 29 i Euro-
prene 2845. Wzrost modutu moze by¢ wynikac
z obecnosci stalych nanoczastek.

Podobne wyniki uzyskano dla modutu
Young'a przy odksztalceniu 200% (Rys. 5).
Najwieksza warto$¢ modutu Young’a odnoto-
wano w przypadku mieszanki zawierajacej 2%
nanonapelniacza z wzrostem ok. 75% i ok. 85%
kolejno dla mieszaki zawierajacej Ker N - 29
i Europrene 2845.
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BEER N-29 @ Europrene 2845
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Rys. 5. Zaleznos¢ modutu Young'a 200% mieszanek elastomerow od zawartosci nanonapetniacza
Fig. 5. Effect of nanoparticles content on Young’s modulus 200% of elastomeric composites
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Rys. 6. Zaleznos¢ wspdtczynnika scieralnosci mieszanek kauczukow od zawartosci nanonapetniacza
Fig. 6. Effect of nanoparticles content on abrasion coefficient of rubber composites

Zalezno$¢ wspolczynnika $cieralnosci od
zawartosci nanonapetniacza przedstawia ry-
sunek 6. Z rysunku mozna odnotowad, ze
warto$ci wspdtczynnika $cieralnosci rosna
wraz ze wzrostem zawartosci nanonapet-
niacza, a nastepnie maleja. Najwieksza war-
tos¢ wspodtczynnika scieralnosci odnotowa-
no w przypadku mieszanki zawierajacej 1%
nanonapetniacza. Dodatek 1% nanoczastek
powoduje wzrost wartosci Scieralnosci prob-

ki o ok. 35% i ok. 50% kolejno dla miesza-
ki zawierajacej Ker N — 29 i Europrene 2845.

Na rysunku 7 przedstawiono zaleznosc¢
wspotczynnika zachowania ksztattu (Ks) mie-
szanki kauczuku Ker N - 29 od zawartosci
nanonapetniacza wrdznych w réznych tempe-
raturach. Najwieksza wartos¢ Ks w temperatu-
rze 20°C, odnotowano w przypadku mieszanki
kauczuku zawierajacej 1% i 3% nanonapelnia-
cza. Dodatek nanoczastek w ilosci 1% i 3% po-
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woduje wzrost wartosci Ks probki o ok. 10%.
Natomiast, w temperaturze -3°C, najwigksza
warto$¢ Ks odnotowano dla probki zawiera-
jacej 2% nanonapetniacza. Badana probka po-
kazuje wykazuje 100% elastyczne wtasciwosci
nawet w nizszej temperaturze.
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Zaleznos$¢ wspotczynnika zachowania ksztat-
tu (Ks) mieszanki kauczuku Europrene 2845
w temperaturze 20°C oraz -3°C od zawartosci
nanonapelniacza przedstawiono na rysunku 8.
Z wykresu wynika, ze w temperaturze +20°C
Ks ros$nie wraz z zawartoscia nanonapetniacza.
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Rys. 7. Zaleznos¢ wspdtczynnika zachowania ksztattu Ks mieszanki kauczuku Ker
N —29 od zawartosci nanonapetniacza w réznych temperaturach

Fig. 7. Effect of nanoparticles content and temperature shape coefficient Ks of Ker N

—29 rubber composites
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Rys. 8. Zaleznos¢ wspdtczynnika zachowania ksztattu Ks mieszanki kauczuku
Europrene 2845 od zawartosci nanonapetniacza w réznych temperaturach

Fig. 8. Effect of nanoparticles content and temperature shape coefficient Ks of

Europrene 2845 rubber composites
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Najwigksza wartos$¢ Ks odnotowano dla probki
zawierajacej 1% nanonapeiniacza. Dodatek na-
noczastek w ilosci 1% powoduje wzrost Ks prob-
ki o ok. 10% w stosunku do prébki wzorcowej.
W temperaturze -3°C Ks wzrasta wraz ze wzro-
stem zawartosci nanonapetniacza. Najwieksza
warto$¢ Ks odnotowano w przypadku mieszan-
ki zawierajacej 2% nanonapetniacza. Dodatek
nanoczastek w ilosci 2% powoduje wzrost war-
tosci Ks probki o ok. 10%. wzorcowej.

4. WNIOSKI

Przeprowadzone badania modyfikowanych
wulkanizatordw przy u zyciu nanoczastek do-
wodza, ze:

Dodatek montmorylonitu (Cloisite 30B) do
mieszanki elastomerowej wplywa znaczaco na
poprawe wytrzymatosci na rozciaganie (napre-
zenie, odksztalcenie, energia zerwania probek).
Dodatek 2% nanoczastek powoduje wzrost war-
tosci naprezenia probki o ok. 75% i 85% kolej-
no dla kompozycji zawierajacej Ker N-29 oraz
kompozycji z Europrenem 2845. Najwigksza
poprawa odksztatcenia (ok. 60% w stosunku
do kompozycji bez nanoczastek) uzyskano dla
kompozycji z 1% Europrene 2845.

Dodatek Cloisite 30B w ilosci 1% powoduje
wzrost odpornosci badanych probek na Sciera-
nie. Warto$ci wspotczynnika scieralnosci probki
o ok. 35% i 50% kolejno dla kompozycji na bazie
kauczuku Ker N-29 oraz mieszanki z Europre-
nem w poréwnaniu z probka wzorcowa.

Wspotczynnika zachowania ksztattu ba-
danych mieszanek kauczukéw w tempera-
turze pokojowej lub ujemnej nie zmienit sie
znaczaco po dodaniu nanoczastek. Wszyst-

kie badane probki mieszanek kauczuko-
wych na bazie Ker N-29 lub Europrene 2845
charakteryzowaly sie si¢ bardzo wysoka

wartoscia wspotczynnika retencji ksztattu.
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