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Kompozyty elastomerowe o polepszonych wtasciwosciach uzytkowych

Elastomer composites with improved performance
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Abstrakt

Celem badan bylo uzyskanie kompozytow z kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR) o polepszonych
wlasciwosciach uzytkowych, obnizonej temperaturze i skroconym czasie wulkanizacji. Jako aktywator
wulkanizacji zastosowano nanometryczny tlenek cynku zmodyfikowany ciecza jonowa w masie elastomeru lub w
rozpuszczalniku. Aplikacja takiego ukladu aktywujacego pozwolita uzyska¢ wulkanizaty o zwigkszonej
wytrzymalo$ci na rozcigganie, twardosci i odpornoSci na starzenie termo-oksydacyjne w stosunku do
zawierajacych mikrometryczny ZnO. Czas wulkanizacji ulegt skrdceniu, a temperatura i entalpia procesu
zmniejszyty sie. Uzyskano wulkanizaty o 50% mniejszej zawarto$ci ZnO, zgodnie z Dyrektywa Unii Europejskie;j.

Abstract
The main aim of research was to obtain elastomer composites of styrene-butadiene rubber (SBR) with improved

functional properties, reduced temperature and time of vulcanization. Nanosized zinc oxide modified with ionic
liquid directly in the elastomer matrix or in the solution process was used as vulcanization activator. Application
of this activating system resulted in vulcanizates with increased tensile strength, hardness and resistance to thermo-
oxidative aging as compared with microsized ZnO activator. The vulcanization time of SBR, the temperature and
enthalpy of this process were reduced. The vulcanizates with 50% lower content of ZnO were obtained, according
to the EU Directive.
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1. Wstep

Jednym z najstarszych i1 najpowszechniejszych procesow przetworstwa elastomerdow jest
wulkanizacja. W trakcie tego procesu mieszanki elastomerowe zmieniajg si¢ w wysoko
elastyczne produkty wskutek rownoczesnie zachodzacych procesow chemicznych i fizycznych.
Glownym celem sieciowania jest utworzenie chemicznych wigzan poprzecznych pomiedzy
makroczasteczkami kauczuku, co prowadzi do powstania trojwymiarowej sieci w osrodku
polimerowym [1]. Opracowano wiele uktadow do wulkanizacji elastomerow, dzigki czemu
sieciowanie moze przebiega¢ wedlug roznych mechanizméw i za pomoca réznych substancji
sieciujacych, takich jak: siarka, nadtlenki, tlenki metali, zywice fenolowe chinony. Sam sposob
sieciowania zalezy od struktury tancucha polimerowego, jego charakteru chemicznego, a

szczegblnie obecnosci okreSlonych grup funkcyjnych, np. karboksylowych, czy
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chlorosulfonowych [2]. Najpopularniejszymi i najcze$ciej stosowanymi substancjami
sieciujgcymi sg siarka i nadtlenki. Typowy zespot sieciujacy sktada si¢ z przys$pieszacza, siarki
i aktywatora wulkanizacji. Obecnos¢ aktywatorow i przyspieszaczy powoduje skuteczny
| szybki przebieg procesu sieciowania. Zwigzki te wpltywajg na kinetyczne parametry procesu
wulkanizacji, takie jak temperatura i czas, a takze na bezpieczenstwo przetwarzania
kompozytéw elastomerowych oraz ilo$¢ siarki potrzebng do uzyskania usieciowanej struktury
- wulkanizatu [3].

Najczesciej stosowanym aktywatorem jest tlenek cynku (ZnO) w potaczeniu z kwasami
thuszczowymi, ktore solubilizuja cynk itworza wiasciwy katalizator. Podczas sieciowania
elastomerow, ktore zachodzi w ukladzie miedzyfazowym, czastki siarki i przy$pieszacza
dyfunduja i adsorbuja na aktywujacej powierzchni tlenku cynku, tworzac posrednie kompleksy
reaktywne, co jest istotne w procesie aktywacji wulkanizacji siarkowej. Tlenek cynku wptywa
na skrocenie czasu wulkanizacji oraz poprawe wiasciwosci termicznych i fizycznych
kompozytow, ale jego stosowanie nalezy ograniczy¢ ze wzgledow ekologicznych [4].

Dziatalno$¢ cztowieka znacznie zwigkszyla ilosci cynku w $§rodowisku, uwalnianego
gtéwnie podczas produkcji, stosowania oraz recyklingu wyrobéw gumowych. W technologii
elastomerow bardzo istotng ustawg jest Dyrektywa Komisji Europejskiej 2003/105/WE [5], w
ktorej wyroby gumowe zawierajgce ponad 2,5% ZnO sg uwazane za wysoce toksyczne dla
ekosystemOéw wodnych. Zgodnie z tg dyrektywa wymagane jest zmniejszenie eksploatacji
tlenku cynku i zwigzkéw zawierajacych cynk. Istnieje wiele mozliwosci zredukowania ilo$ci
Zn0O, jak na przyklad: zastosowanie cynku o wyzszej aktywnosci chemicznej w postaci
reaktywnych komplekséw z r6znymi zwigzkami lub w postaci nanometrycznego ZnO [6].

Che¢ aplikacji i zainteresowanie cieczami jonowymi (ILs) spowodowane jest ich unikalnymi
wlasciwo$ciami, takimi jak: bardzo niskie ci$nienie par, wysoka stabilno$¢ termiczna, co
rzutuje na mozliwosci tatwego odzyskiwania produktu i zdolnosci do recyklingu. Dzigki tym
wlasciwosciom ILs sg okreslane terminem ,,zielone rozpuszczalniki”. Ciecze jonowe sg solami
organicznymi, zwykle sktadajagcymi si¢ z kationu organicznego 1 anionu nieorganicznego, ktore
sg ciekle w temperaturze ponizej 100°C. Dzigki odpowiedniemu doborowi kationu i anionu
mozna zmienia¢ ich wilasciwosci fizyczne i chemiczne. Ciecze jonowe zostaly uznane za
zwiazki przyjazne srodowisku, alternatywne dla lotnych rozpuszczalnikow organicznych, a ich
zastosowanie wzrosto w ciggu ostatniej dekady [7].

Glownym aspektem tej pracy bylo zastosowanie nanometrycznego tlenku cynku z

zaszczepiong na powierzchni ciecza jonowsa, jako aktywatora w procesie wulkanizacji
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siarkowej kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR) (o powszechnym zastosowaniu
technologicznym). Miato to na celu opracowanie uktadu aktywujacego wulkanizacj¢ o wigkszej
skutecznosci dzialania niz stosowany tradycyjnie mikrometryczny ZnO. Ciecze jonowe
zastosowano z uwagi na ich katalityczne dzialanie w reakcjach przebiegajacych na granicy faz
oraz ze wzgledu na mozliwos$¢ poprawy stopnia zdyspergowania czastek ZnO, co skutkowac
powinno zwigkszeniem efektywnosci wulkanizacji, a w konsekwencji skroceniem czasu i

obnizeniem temperatury tego procesu.

2. Materialy i metodyka badawcza

W badaniach zostat zastosowany kauczuk butadienowo-styrenowy (SBR) KER 1500, firmy
Synthos-Dwory, o zawartosci styrenu 22-25% mas. Mieszanki kauczukowe usieciowano za
pomoca siarki (Siarkopol, Tarnobrzeg) z uzyciem 2-merkaptobenzotiazolu (MBT) i N-
cykloheksylo-2-benzotiazolilosulfenamidu (CBS), firmy Sigma Aldrich, w roli przyspieszaczy.
Mieszanki zostaly napeilnione sadza N550 (dostawca Konimpex). Aktywatorem byt
nanometryczny tlenek cynku (nZnO), o wielkos$ci czastek 234 nm i powierzchni whasciwej 42,5
m?/g (Qinetiq Limited) w ukladzie z nastepujacymi cieczami jonowymi (producent Aldrich i
loLiTec): bromkiem didecylodimetyloamoniowym (DDAB), bromkiem 1-decylo-3-
metyloimidazoliowym (DMIBr), chlorkiem 1-decylo-3-metyloimidazoliowym (DMICI).

Mieszanki elastomerowe o podanym sktadzie (Tabela 1) sporzadzono za pomoca walcarki
laboratoryjnej o dtugosci walcow 330 mm i $rednicy 140 mm. Szybko$¢ obrotowa walca

przedniego wynosita 20 obr/min, frykcja 1,1, a $rednia temperatura walcow 40°C.

Tabela 1. Sktad mieszanek elastomerowych SBR (phr — cz. wag. /100 cz. wag. kauczuku)

Skladniki [phr] SBR O SBR 1-3 SBR 4-6 SBR 7-9
SBR 100 100 100 100
Siarka 2 2 2 2
CBS 1 1 1 1
MBT 1 1 1 1
Sadza N550 30 30 30 30
nZnO 3 3 - -
Ciecz jonowa - 1,5 - -

nZnO modyfikowany ciecza

jonowa w rozpuszczalniku i i 3 °

Ciecz jonowa z nZnO wprowadzano bezposrednio do kauczuku (modyfikacja nZnO w
masie) lub w postaci osadzonej na powierzchni ZnO (modyfikacja z rozpuszczalnika).

Modyfikacje nZnO w rozpuszczalniku przeprowadzono rozpuszczajac 7,5 cz. wag. IL w 100

37



Technologia i Jakos¢ Wyrobow 63, 2018

ml acetonu, nastgpnie dodano 15,0 cz. wag. tlenku cynku, tak by cato$¢ tworzyta metny
roztwor. Mieszanina zostala wstawiona na 30 minut do myjki ultradzwigkowej (Bandelin
Sonorex), a nastgpnie pozostawiona na noc. Kolejnego dnia odparowano rozpuszczalnik za
pomoca wyparki (BUCHI), po czym otrzymang past¢ umieszczono w suszarce prozniowe;j i
suszono przez 3 doby (T=50°C).

Modyfikacje nZnO w rozpuszczalniku przeprowadzono rozpuszczajac 7,5 cz. wag. IL w 100
ml acetonu, nastepnie dodano 15,0 cz. wag. tlenku cynku, tak by cato$¢ tworzyla metny
roztwor. Mieszanina zostala wstawiona na 30 minut do myjki ultradzwigkowej (Bandelin
Sonorex), a nastgpnie pozostawiona na noc. Kolejnego dnia odparowano rozpuszczalnik za
pomocg wyparki (BUCHI), po czym otrzymang past¢ umieszczono w suszarce prozniowej i
suszono przez 3 doby (T=50°C).

Wilasciwosci reometryczne mieszanek zostaly wyznaczone zgodnie z normg PN-
ISO 6502:2007 [8] przy uzyciu reometru bezrotorowego D-RPA 3000 firmy MonTech.
Pomiary wykonano w temperaturze 160°C ze statg amplitudg i przy statym odksztatceniu
$cinajacym.

Roéznicowy kalorymetr skaningowy DSC1 (Mettler Toledo) zostal wykorzystany do
wyznaczenia zakresu temperatury wulkanizacji oraz jej efektu cieplnego (entalpii). Pomiar
zostat wykonany w zakresie temperatury od —100 do +250°C z szybkoscig grzania 10°C/min.

Mieszanki kauczukowe =zostaly zwulkanizowane za pomoca prasy hydraulicznej,
ogrzewanej elektrycznie w temperaturze 160°C, pod ciSnieniem 15 MPa, w czasie
wyznaczonym na postawie pomiarOw reometrycznych.

Zgodnie z normg PN-ISO 1817:2001 [9], metoda pecznienia réwnowagowego
z wykorzystaniem  wzoru  Flory’ego-Rehnera,  okre§lono  gestos¢  usieciowania
wulkanizatow [10], wykorzystujagc parametr oddzialtywan elastomer — rozpuszczalnik,
okreslony wzorem: u=0,37+0,56V,, gdzie V — udziat objetosciowy elastomeru w specznionym
zelu.

Badanie wtasciwo$ci mechanicznych przy rozcigganiu wulkanizatoéw w ksztatcie wioseltek
typu w-3, zostalo wykonane za pomocg maszyny wytrzymatosciowej firmy ZWICK 1435,
zgodnie z normg PN-1SO 37:1998 [11].

Twardo$¢ materiatow w ksztalcie krazkéw oznaczono metoda Shore’a zgodnie z
obowigzujaca norma PN-EN 2430:1999 [12], za pomoca twardo$ciomierza cyfrowego typu
Shore’a firmy Zwick z gtowicg do pomiaru twardosci w skali Shore’a A.

Wulkanizaty zostaly poddane procesowi starzenia termo-oksydacyjnego w temperaturze
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100°C, w ciggu 7 dni. Po uptywie tego czasu, ponownie zbadano gesto$¢ usieciowania,
wlasciwosci mechaniczne 1 twardo§¢ wulkanizatow, a na podstawie zmian tych parametrow,
okreslono wspotczynnik starzenia S, odpowiadajacy zmianom energii deformacji materiatu na

skutek starzenia (1).

S = (TS'Eb)po starzeniu (1)
(TS'Eb)przed starzeniem

gdzie: TS - wytrzymato$¢ wulkanizatow na rozcigganie [MPa], Eb - wydluzenie wzgledne
odcinka pomiarowego przy zerwaniu [%].

Za pomoca analizatora TGA/DSC1 (Mettler Toledo), skalibrowanego przy uzyciu
standardowych wzorcow (ind, cynk) oznaczono stabilno$¢ termiczng wulkanizatow.
Woulkanizaty ogrzewano z szybkos$cig 10°C/min w atmosferze gazu obojetnego (argonu) w
zakresie temperatury 25-600°C, a nastepnie w atmosferze powietrza od 600°C do 900°C.

Szybkos$¢ przeptywu gazéw wynosita 50 ml/min.

3. Wyniki badan i ich oméwienie

Niezaleznie od sposobu wprowadzania cieczy jonowej do komopozytow elastomerowych,
bezposrednio w masie elastomeru lub w postaci osadzonej na nZnO, ich dodatek powoduje
znaczne skrocenie optymalnego czasu wulkanizacji tes — o okoto 50% w porownaniu do
mieszanki referencyjnej bez dodatku ILs. Skrocenie czasu wulkanizacji $wiadczy o
katalitycznym wptywie cieczy jonowych na sieciowanie i jest kluczowe z technologicznego
puntu widzenia. Mozna wywnioskowac, iz zastosowanie cieczy jonowych i nanometrycznego
tlenku cynku powinno zwiekszy¢ wydajno$¢ sieciowania, a co za tym idzie ggstos¢
usieciowania wulkanizatéw SBR.

Przyrost momentu reometrycznego jest posrednig miarg stopnia usieciowania elastomeru 1
zalezy od struktury cieczy jonowej, a zwlaszcza rodzaju anionu. Ilo$¢ wprowadzonego nZnO
(3 cz.wag. lub 5 cz. wag.) zmodyfikowanego w rozpuszczalniku cieczg jonowag nie ma
znaczacego wplywu na przyrost momentu reometrycznego w trakcie wulkanizacji w stosunku
do mieszanki zawierajacej nZnO bez cieczy jonowej. Podobny efekt daje zastosowanie nZnO
zmodyfikowanego ILs bezposrednio w masie elastomeru. Mozna natomiast zauwazy¢ wptyw
rodzaju cieczy jonowej na ten parametr. Mieszanki zawierajace soOl alkiloamoniowa

charakteryzujg si¢ nieco mniejszym przyrostem momentu reometrycznego w trakcie
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wulkanizacji w stosunku do mieszanek z solami alkiloimidazoliowymi. Niewielkie roznice w
przyro$cie momentu reometrycznego dla poszczegdlnych mieszanek moga $wiadczy¢ o tym, iz

posiadajg one podobny stopien usieciowania.

Tabela 2. Wlasciwos$ci reometryczne oraz gesto$¢ usieciowania kompozytéw SBR [tes — optymalny czas
wulkanizacji elastomeru, AM — przyrost momentu reometrycznego, Ve — gestos¢ usieciowania

Mieszanki tos [min] AM [dNm] ve - 10* [mol/cm?]
nZnO 9 15,9 8,8
nZnO modyfikowany ciecza jonowa w masie elastomeru
nZnO/DDAB 5 12,8 10,9
nZnO/DmiBr 5 16,4 9,8
nZnO/DmiCl 4 15,7 9,7
3 g nZnO zmodyfikowanego cieczg jonowa w rozpuszczalniku
nZnO/DDAB 5 13,9 10,0
nZnO/DmiBr 4 14,6 9,7
nZnO/DmiCl 4 14,6 10,4
5 g nZnO zmodyfikowanego cieczg ciecza jonowa w rozpuszczalniku
nZnO/DDAB 8 12,9 9,6
nZnO/DmiBr 4 14,6 10,3
nZnO/DmiCl 4 15,0 10,0

W celu potwierdzenia katalitycznego wplywu cieczy jonowych na proces wulkanizacji
zostala wyznaczona gesto$¢ usieciowania wulkanizatow (Tabela 2). Zastosowanie nZnO
zmodyfikowanego cieczg jonow3a, bez wzgledu na sposob modyfikacji, powoduje zwigkszenie
gestosci usieciowania w porOwnaniu z probka referencyjng, co $wiadczy o tym, ze ILs
zwigkszaja wydajno$s¢ wulkanizacji. Wigkszy przyrost gestoSci usieciowania mozna
zaobserwowac dla nZnO z ciecza jonowa osadzong na powierzchni, co moze dodatkowo
przeciwdziata¢ aglomeracji jego czastek 1 tym samym zwigksza¢ aktywnos$¢ nZnO w procesie
sieciowania.

Zastosowanie nowych aktywatorow wulkanizacji — nZnO zmodyfikowanego cieczami
jonowymi w masie lub w rozpuszczalniku, wptywa na obniZenie temperatury poczatku
wulkanizacji nawet o 10°C (Tabela 3). Uktady te powodujg takze zredukowanie entalpii
wulkanizacji nawet o 50% (w przypadku modyfikacji nZnO w masie elastomeru i w
rozpuszczalniku przy zastosowaniu 3 cz. wag. zmodyfikowanego nZnO). Biorac pod uwage
wplyw cieczy jonowych na czas, temperature i entalpi¢ wulkanizacji, mozna stwierdzic,
1z ciecze jonowe maja dzialanie katalityczne w procesie sieciowania SBR. Natomiast rodzaj

cieczy jonowej nie wplywa na temperaturg i entalpi¢ tego procesu.
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Tabela 3. Temperatura i entalpia wulkanizacji mieszanek SBR

Mieszanki Temperatura wulkanizacji [°C] Entalpia wulkanizacji [J/g]
nZnO 154-182 4,0
nZnO modyfikowany ciecza jonowa w masie elastomeru

nZnO/DDAB 144-168 2,8
nZnO/DmiBr 143-170 2,7
nZnO/DmiCl 148-172 2,3

3 g nZnO zmodyfikowanego ciecza jonowa w rozpuszczalniku
nZnO/DDAB 144-168 34
nZnO/DmiBr 143-170 3,6
nZnO/DmiCl 148-172 3,5

5 g nZnO zmodyfikowanego cieczg ciecza jonowa w rozpuszczalniku

nZnO/DDAB 146-172 2,8
nZnO/DmiBr 144-171 3,0
nZnO/DmiCl 145-170 2,7

Spos6b modyfikacji nZnO i rodzaj cieczy jonowej wptywa na wytrzymato$¢ na rozcigganie
wulkanizatow. Poprawe wlasciwosci mechanicznych obserwuje si¢ dla wulkanizatow
zawierajacych nZnO zmodyfikowany w rozpuszczalniku solami alkiloimidazoliowymi (Tabela
4). Mozna sadzi¢, ze jest to efekt poprawy stopnia zdyspergowania nZnO w elastomerze.
Osadzenie cieczy jonowe] na powierzchni nanoczastek przeciwdziata ich aglomeracji w

osrodku elastomerowym.

Tabela 4. Wiasciwosci mechaniczne wulkanizatow i wspdtczynnik starzenia kompozytow SBR (TS —
wytrzymato$¢ na rozciaganie, S — wspotczynnik starzenia)

Wulkanizaty TS [MPa] Twardosé [°Sh A] S[]
nZnO 14,2 53 0,35
nZnO modyfikowany ciecza jonowg w masie elastomeru
nZnO/DDAB 12,1 56 0,46
nZnO/DmiBr 11,8 57 0,51
nZnO/DmicCl 13,0 55 0,45
3 g nZnO zmodyfikowanego ciecza jonowa w rozpuszczalniku

nZnO/DDAB 10,0 56 0,37
nZnO/DmiBr 15,6 55 0,54
nZnO/DmiCl 15,8 56 0,49

5 g nZnO zmodyfikowanego cieczg ciecza jonowa w rozpuszczalniku
nZnO/DDAB 91 54 0,42
nZnO/DmiBr 17,1 56 0,36
nZnO/DmiCl 16,9 56 0,38
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modyfikacja z IL w masie  modyfikacja z IL w rozpuszczalniku
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Rys. 1. Wplyw starzenia na gegsto$¢ usieciowania wulkanizatow SBR.

Twardos$¢ wulkanizatéw jest waznym parametrem, ktory okresla potencjalne zastosowania
takiego materiatu. Twardo$¢ badanych wulkanizatow wynosi okoto 53-57°ShA. Tak jak sie
spodziewano, ciecze jonowe nieznacznie zwigkszaja twardos¢ kompozytdéw, ale sam sposob
modyfikacji nimi nZnO nie ma istotnego wptywu na t¢ wtasciwosc.

Zbadano réwniez wplyw cieczy jonowych na odpornos$¢ wulkanizatow na starzenie termo-
oksydacyjne, w oparciu o zmiany ich wlasciwosci mechanicznych 1 gestoSci usieciowania.
Miarg ilo$ciowa odpornosci wulkanizatow na starzenie jest wspotczynnik starzenia S, zwigzany
ze zmiang ich wytrzymatosci na rozciaganie 1 wydtuzenia przy zerwaniu. Wulkanizaty SBR sa
podatne na starzenie termooksydacyjne, o czym §wiadczy wspotczynnik starzenia S (okoto 0,35
dla wulkanizatu referencyjnego). Wartos¢ tego wspotczynnika wynika z pogorszenia
parametréw wytrzymato$ciowych. Zastosowanie nZnO zmodyfikowanego ciecza jonowa,
szczegbdlnie DMiBr zwigksza odporno$¢ SBR na starzenie termo-oksydacyjne (Tabela 4). Efekt
ten jest widoczny przede wszystkim dla modyfikacji nZnO tg ciecza w masie elastomeru oraz
dla wulkanizatow zawierajacych 3 cz. wag. nZnO zmodyfikowanego w rozpuszczalniku.
Starzenie termo-oksydacyjne powoduje wyrazne zwigkszenie gestosci usieciowania SBR
(Rys. 1). Uzycie nZnO zmodyfikowanego ciecza jonowa w rozpuszczalniku ograniczyto
przyrost gestosci usieciowania wulkanizatow w stosunku do czystego nZnO, skutkujac
poprawg oodpornos$ci na starzenie.

Wplyw uktadu aktywujacego nZnO/ciecz jonowa na stabilno$¢ termiczng wulkanizatow

SBR scharakteryzowano metodg TGA (Tabela 5). Rozktad termiczny wulkanizatow SBR jest
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dwuetapowy. W pierwszym etapie, w gazie obojetnym nastgpuje piroliza elastomeru oraz
rozktad termiczny zwigzkow organicznych tj. przys$pieszaczy wulkanizacji i cieczy jonowych.
Nastepnie po zmianie gazu reakcyjnego na powietrze zachodzi spalanie sadzy uzytej jako
napeltniacz oraz spalanie pozostatosci po pirolizie elastomeru. Rodzaj aktywatora wulkanizacji
nie ma istotnego wptywu na wielkos$¢ poszczegdlnych ubytkow masy. Natomiast wulkanizaty
zawierajagce nZnO zmodyfikowany cieczami jonowymi wykazujg nizszg temperatur¢ poczatku
rozktadu termicznego (Tos) w stosunku do wulkanizatu referencyjnego. Zmiana Tos jest
najbardziej znaczaca dla wulkanizatow z solg alkiloamoniowag DDAB i wynosi 12-18°C. Nie
obserwuje si¢ jednak wptywu cieczy jonowych na Tsp, a wigc temperature pirolizy elastomeru,
co moze $wiadczy¢ o tym, ze obnizenie stabilnosci termicznej wulkanizatow zawierajacych
ciecze jonowe moze wynika¢ z mniejszej niz elastomeru stabilno$ci termicznej tych cieczy.

Badane wulkanizaty sg stabilne termicznie do temperatury powyzej 330°C.

Tabela 5. Stabilnos¢ termiczna wulkanizatoéw SBR (Tgs — temperatura 5% zmiany masy, Tso — temperatura 50%
zmiany masy, Am — ubytek masy probki)

Pozostalos¢ po

Wulkanizaty Tos[’C] Ts[C]  AM@swro Ameooeore)  irolizie w 900°C

[%] [%] %]

nZnO 350 459 75,0 22,5 2,4
nZnO modyfikowany ciecza jonowg w masie elastomeru
nZnO/DDAB 332 457 75,5 22,3 2,2
nZnO/DmiBr 348 458 75,6 22,4 2,0
nZnO/DmiCl 358 459 74,9 22,3 2,9
3 g nZnO zmodyfikowanego ciecza jonowa w rozpuszczalniku
nZnO/DDAB 337 459 74,7 23,9 1,4
nZnO/DmiBr 345 460 74,6 24,0 1,4
nZnO/DmiCl 342 460 74,9 239 1,3
5 g nZnO zmodyfikowanego ciecza ciecza jonowa w rozpuszczalniku
nZnO/DDAB 333 457 74,4 23,6 2,0
nZnO/DmiBr 348 457 74,5 239 1,6
nZnO/DmiCl 336 458 74,5 23,7 1,8
4. Whnioski

Tradycyjnie, jako aktywator wulkanizacji uzywany jest mikrometryczny ZnO w ilosci 5
Cz. wag. Zastgpienie standardowo wykorzystywanego aktywatora nanometrycznym ZnO
pozwolito na zmniejszenie jego zawartosci w mieszankach SBR o ok. 50%. Zastosowanie
nZnO zmodyfikowanego cieczami jonowymi nie wptyneto znaczaco na przyrost momentu
reometrycznego w trakcie wulkanizacji oraz gesto$¢ usieciowania wulkanizatow. Aplikacja

nZnO zmodyfikowanego bromkiem Ilub chlorkiem alkiloimidazoliowym spowodowata
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skrocenie optymalnego czasu wulkanizacji SBR nawet o polowg, wzgledem probki
referencyjnej, a takze obnizenie temperatury i entalpii wulkanizacji. Swiadczy to o
katalitycznym dziataniu cieczy jonowych w procesie wulkanizacji siarkowej SBR, co jest
korzystne z punktu widzenia technologicznego. Ponadto zastosowanie nzZnO
zmodyfikowanego cieczami jonowymi skutkowato niewielkim podwyzszeniem twardos$ci
wulkanizatow oraz ich odpornosci na starzenie termo-oksydacyjne. Obnizeniu ulegta natomiast
temperatura rozktadu termicznego SBR. Sposob modyfikacji nZnO nie mial istotnego wplywu
na jego aktywnos$¢ w procesie wulkanizacji, wazniejsza role odgrywat rodzaj zastosowanej
cieczy jonowej. Sole alkiloimidazoiowe wykazywaty bardziej korzystny wplyw na przebieg

wulkanizacji 1 wlasciwosci wulkanizatow w stosunku do bromku alkiloamoniowego.
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