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Streszczenie: Na bazie kauczuków: etylenowo-propylenowego (EPM), butadienowo-akrylonitrylowego
(NBR) i silikonowego (MVQ) otrzymano mieszanki kauczukowe zawieraj¹ce 60 phr mikrometrycznego
tlenku ¿elaza Fe3O4. Zbadano wp³yw dodatku cieczy jonowej z grupy soli alkiloamoniowych do takich
mieszanek kauczukowych na w³aœciwoœci reometryczne, gêstoœæ usieciowania oraz wytrzyma³oœæ me-
chaniczn¹ wulkanizatów. Stwierdzono, ¿e dodatek cieczy jonowej powoduje wzrost stopnia zdyspergo-
wania cz¹stek magnetytu w elastomerowym oœrodku, co prowadzi do zwiêkszenia momentów obroto-
wych w czasie sieciowania i skrócenia czasu jego trwania. Wytworzone kompozyty wykazywa³y wiêk-
sz¹ gêstoœæ usieciowania ni¿ kompozyty nape³nione mikrometrycznym Fe3O4, ale niezawieraj¹ce cieczy
jonowej. Zaobserwowano tak¿e polepszenie w³aœciwoœci mechanicznych wulkanizatów z dodatkiem
cieczy jonowych, przejawiaj¹ce siê zwiêkszeniem wartoœci naprê¿enia przy wyd³u¿eniu 100 % oraz wy-
trzyma³oœci na rozci¹ganie. Œwiadczy to o zwiêkszonej w wyniku dodatku cieczy jonowej aktywnoœci
cz¹stek nape³niacza, który w warunkach wiêkszego zdyspergowania tworzy³ w³asn¹ sieæ przestrzenn¹,
przenikaj¹c¹ siê z sieci¹ elastomeru i wp³ywaj¹c¹ tym samym na wytrzyma³oœæ materia³u.

S³owa kluczowe: elastomery, magnetyt, kompozyty magnetoreologiczne, ciecze jonowe, gêstoœæ usiecio-
wania, w³aœciwoœci reometryczne, w³aœciwoœci mechaniczne.

Effect of ionic liquids on the selected properties of magnetic composites filled
with micro-sized iron oxide (Fe3O4)
Abstract: Rubber blends based on ethylene-propylene (EPM), acrylonitrile-butadiene (NBR) and silicone
(MVQ) rubbers containing 60 phr micro-sized iron oxide Fe3O4 were prepared. The effect of the addition
of an ionic liquid selected from the group of alkylammonium salts on the rheometric properties, crosslin-
king density and mechanical strength of vulcanizates was studied. It was found that the ionic liquid addi-
tive increased the dispersion degree of magnetite particles in the elastomer, which leads to an increase in
torque during the vulcanization and reduces the cure time. The produced vulcanizates showed higher
crosslinking density than the composites filled with micro-sized magnetite Fe3O4 alone. Also, an impro-
vement of mechanical properties of the vulcanizates with ionic liquid additives was observed, namely an
increase in the stress at 100 % elongation and tensile strength. This indicates that the addition of ionic
liquid results in an increased activity of the filler particles, which, due to their better dispersion, form
their own, spacial network interpenetrating the elastomer network and influencing the material strength.

Keywords: elastomers, magnetite, magnetorheological composites, ionic liquids, crosslinking density,
rheometric properties, mechanical properties.

Materia³y inteligentne (smart materials, inteligent mate-
rials, adaptive materials, multifunctional materials) wykazu-
j¹ zdolnoœæ do reagowania na bodŸce zewnêtrzne, przeja-
wiaj¹c¹ siê istotn¹ zmian¹ w³aœciwoœci, umo¿liwiaj¹c¹
po¿¹dan¹ i skuteczn¹ odpowiedŸ na te bodŸce. W prak-
tycznych zastosowaniach wykorzystuje siê materia³y in-

teligentne stanowi¹ce strukturê samodzieln¹ lub sk³ad-
nik struktury konstrukcyjnej b¹dŸ funkcjonalnej [1].

Jedn¹ z klas materia³ów zaliczanych do smart materials
stanowi¹ ciecze, pianki oraz elastomery magnetoreolo-
giczne. Znajduj¹ one zastosowanie w nowoczesnych
urz¹dzeniach lub, w po³¹czeniu z tradycyjnymi kompo-
zytami, tworz¹ zaawansowane inteligentne struktury
kompozytowe, których odpowiedŸ magnetoreologiczn¹
mo¿na kontrolowaæ w czasie rzeczywistym [2, 3].

Elastomery magnetoreologiczne (MRE) to sta³e odpo-
wiedniki cieczy magnetoreologicznych. Ich oddzia³ywa-
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nia z zewnêtrznym polem magnetycznym opieraj¹ siê na
tych samych zasadach fizycznych. W sk³ad kompozytów
MRE wchodz¹ cz¹stki ferromagnetyczne rozmieszczone
w oœrodku elastomerowym. Funkcjê cieczy noœnej pe³ni
tu kauczuk, ograniczaj¹cy swobodê ruchu cz¹stek mag-
netycznych. £añcuchy cz¹stek w kompozycie elastome-
rowym pracuj¹ zawsze w uporz¹dkowaniu pierwotnym,
podczas gdy ³añcuchy cz¹stek w cieczach odpowiada-
j¹cych na pole magnetyczne pracuj¹ w uporz¹dkowaniu
powsta³ym na skutek œcinania lub p³yniêcia. Si³a z jak¹
ciecz magnetoreologiczna odpowiada na pole magne-
tyczne jest zale¿na od si³y uporz¹dkowania cz¹stek mag-
netycznych. Si³ê odpowiedzi elastomerów na pole mag-
netyczne charakteryzuj¹ zmiany modu³ów zachowaw-
czego i stratnoœci. Odpowiedzi¹ cieczy magnetoreolo-
gicznej na pole magnetyczne jest przesuniêcie granicy
p³yniêcia, natomiast kompozytu magnetoreologicznego
— wzrost modu³u sprê¿ystoœci. G³ówn¹ zalet¹ MRE jest
mo¿liwoœæ kontrolowania zmiany modu³u zachowaw-
czego oraz kszta³tu pod wp³ywem pola magnetycznego
[1, 5—7].

W³aœciwoœci elastomerów magnetoreologicznych za-
le¿¹ od si³y i kierunku pola magnetycznego, wp³ywaj¹ce-
go na sztywnoœæ i rozmieszczenie struktur ³añcucho-
wych. Je¿eli sieciowanie mieszanki kauczukowej z
udzia³em cz¹stek ferromagnetycznych przebiega w ak-
tywnym polu magnetycznym to cz¹stki te porz¹dkuj¹ siê
w ³añcuchy (anizotropia). Natomiast w nieaktywnym
polu magnetycznym cz¹stki s¹ rozmieszczone przypad-
kowo (izotropia). Je¿eli dzia³aniu pola magnetycznego
poddamy kompozyt zawieraj¹cy cz¹stki ferromagne-
tyczne to one siê nie uporz¹dkuj¹, poniewa¿ usieciowany
wczeœniej oœrodek elastomerowy temu przeciwdzia³a [8].

U¿ywane w elastomerach magnetoreologicznych cz¹s-
tki nape³niaczy magnetycznych s¹ materia³ami nieorga-
nicznymi (mikro i nanometryczne zwi¹zki ¿elaza), które w
stosunkowo ³atwy sposób osadza siê w oœrodku polimero-
wym. Ewentualne trudnoœci z dyspergowaniem w bada-
nym oœrodku pokonuje siê za pomoc¹ odpowiednich dys-
pergatorów oraz plastyfikatorów. Proces dyspergowania,
polegaj¹cy na rozbijaniu aglomeratów nape³niacza w kau-
czuku, jest niezwykle skomplikowany [9]. Na szybkoœæ
tego procesu wp³ywa zarówno lepkoœæ uk³adu, jak i roz-
miar aglomeratów [10]. Uzyskanie ca³kowitej dyspersji
nape³niacza w kauczuku jest niezwykle trudne, dlatego
w produkcie koñcowym zazwyczaj pozostaje czêœæ nie-
zdyspergowanych aglomeratów nape³niacza.

Z danych literaturowych jednoznacznie wynika, ¿e
od stopnia zdyspergowania cz¹stek nape³niacza w ma-
trycy w istotny sposób zale¿¹ w³aœciwoœci wytworzo-
nych materia³ów, w tym magnetyczne i mechaniczne.
Cz¹stki metali wykazuj¹ siln¹ tendencjê do zmniejszania
swojej du¿ej energii powierzchniowej na drodze m.in.
koagulacji, agregacji i aglomeracji, co niekorzystnie
wp³ywa na charakterystykê kompozytów elastomero-
wych, dlatego te¿ niezbêdna jest stabilizacja wprowadza-
nych do oœrodka elastomerowego cz¹stek metali.

Ciecze jonowe, stabilizuj¹ce zarówno powierzchnio-
wo, jak i elektrostatycznie, s¹ coraz szerzej stosowane
w celu poprawy stopnia zdyspergowania nanocz¹stek
w polimerach [11—13]. Wykorzystanie chlorku 1-alli-
lo-3-metyloimidazoliowego do zwiêkszenia stopnia
zdyspergowania sadzy w elastomerze [13] ograniczy³o
tendencjê cz¹stek sadzy do aglomeracji i spowodowa³o
utworzenie sieci nape³niacza, przenikaj¹cej siê z ³añcu-
chami elastomeru. Sorbinian 1-metyloimidazoliowy,
zastosowany do modyfikacji krzemionki, wp³yn¹³ na
zwiêkszenie oddzia³ywañ miêdzyfazowych na-
pe³niacz/SBR i wyraŸn¹ poprawê w³aœciwoœci mecha-
nicznych kompozytu [14]. Podobne wyniki uzyskano w
przypadku metakrylanu 1-metyloimidazoliowego, który
zmniejszy³ oddzia³ywania miêdzycz¹steczkowe krze-
mionki, dziêki czemu poprawi³ stopieñ jej zdyspergowa-
nia i w³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów SBR/Si
(t³umienie drgañ) [11]. Dodatek cieczy jonowych popra-
wia stopieñ zdyspergowania nanorurek wêglowych w
elastomerze i ich kompatybilnoœæ z polimerow¹ matryc¹,
dziêki czemu jest mo¿liwe uzyskanie kompozytów prze-
wodz¹cych z udzia³em nanorurek wêglowych z: kauczu-
ku chloroprenowego [12], mieszanin SBR z polibutadie-
nem [15], polistyrenu [16]. Zastosowanie cieczy jono-
wych skutecznie przeciwdzia³a tak¿e agregacji i aglome-
racji cz¹stek ferronape³niaczy [17].

Maciejewska z zespo³em zastosowa³a ciecze jonowe
w postaci soli benzyloimidazoliowych, alkilopirydynio-
wych, alkilopirolidyniowych i alkilopiperydyniowych
jako substancje zwiêkszaj¹ce stopieñ zdyspergowania
nanocz¹stek aktywatora wulkanizacji i nape³niacza
w mieszance z elastomerem butadienowo-styrenowym
(SBR). Uzyska³a skrócenie czasu oraz obni¿enie tempera-
tury wulkanizacji mieszanek SBR, a wytworzone wulka-
nizaty wykazywa³y wiêksz¹ gêstoœæ usieciowania, stabil-
noœæ termiczn¹ i odpornoœæ na starzenie pod wp³ywem
promieniowania UV [18]. Ciecze jonowe w postaci soli
alkiloimidazoliowych i alkiloamoniowych 2-merkapto-
benzotiazolu, u¿yte jako alternatywa dla tradycyjnie sto-
sowanego ditiokarbaminianu cynku, katalizowa³y sie-
ciowanie i przyspieszy³y wulkanizacjê siarkow¹ elasto-
meru etylenowo-propylenowo-dienowego (EPDM).
Umo¿liwi³y uzyskanie wulkanizatów o lepszych w³aœci-
woœciach mechanicznych i porównywalnej gêstoœci usie-
ciowania, a jednoczeœnie o wiêkszej stabilnoœci termicz-
nej i odpornoœci na starzenie termooksydacyjne ni¿ wul-
kanizaty otrzymywane tradycyjnie [19].

Z przeprowadzonej analizy danych literaturowych
wynika, ¿e cz¹stki MRE o anizotropowej mikrostruktu-
rze, kszta³towanej na etapie wytwarzania w polu magne-
tycznym, powoduj¹ znacznie wiêkszy efekt magnetoreo-
logiczny ni¿ cz¹stki MRE o izotropowym rozmieszcze-
niu u¿yte w takim samym stê¿eniu. Celem przedstawio-
nej pracy by³a analiza wp³ywu stopnia zdyspergowania
nape³niacza, a tak¿e udzia³u cieczy jonowych jako œrod-
ków dysperguj¹cych na w³aœciwoœci reologiczne miesza-
nek kauczukowych, gêstoœæ usieciowania oraz wytrzy-
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ma³oœæ mechaniczn¹ wulkanizatów. Okreœlenie zale¿-
noœci miêdzy formowaniem siê okreœlonej „struktury”
ferronape³niaczy a w³aœciwoœciami mechanicznymi mo-
¿e mieæ istotne znaczenie z punktu widzenia projektowa-
nia cech u¿ytkowych kompozytów magnetoreologicz-
nych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Elastomery:
— kauczuk etylenowo-propylenowy (EPM, Dutral

CO 054), zawartoœæ merów propylenowych 40 %, lepkoœæ
wg Mooneya [ML(1+4) 125 °C] 44, prod. Montedison Fer-
rara, W³ochy;

— kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy (NBR,
PERBUNAN 2845 F), zawartoœæ akrylonitrylu 28 %, lep-
koœæ Mooneya [ML(1+4) 100 °C] 45, prod. Lanxess,
Niemcy;

— kauczuk metylowinylosilikonowy (MVQ, Polimer
MV 007), zawartoœæ grup winylowych 0,07 %, lepkoœæ wg
Mooneya [ML(1+4) 100 °C] 15, prod. Zak³ad Chemiczny
„Silikony Polskie” Sp. z o.o., Nowa Sarzyna, Polska.

Substancje sieciuj¹ce:
— nadtlenek dikumylu (DCP), stopieñ czystoœci

99,0 %, M = 270,37 g/mol, prod. Sigma Aldrich;
— siarkowy zespó³ sieciuj¹cy: siarka rombowa (prod.

Siarkopol), tlenek cynku (prod. Huta Bêdzin), merkapto-
benzotiazol (MBT, prod. Dolnoœl¹skie Zak³ady Chemicz-
ne Organika), stearyna (prod. POCh).

Nape³niacz:
— tlenek ¿elaza(II) di¿elaza(III) Fe3O4 (magnetyt),

magnetyzacja nasycenia ok. 100 Am2/kg, wielkoœæ cz¹s-
tek <5 µm, gêstoœæ 4,8—5,1 g/cm3 w 25 °C, prod. Sigma
Aldrich.

Ciecze jonowe:
— chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy

(C8H15ClN2), prod. Sigma Aldrich;
— chlorek 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy

(C10H19ClN2), prod. Sigma Aldrich;
— dietylofosforan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy

(C10H21N2O4P), prod. Sigma Aldrich;
— chlorek triheksylotetradecylofosfoniowy

{[CH3(CH2)5]3P(Cl)(CH2)13CH3}, prod. Sigma Aldrich;
— trifluorometanosulfonian 1-butylo-3-metyloimida-

zoliowy (C9H15F3N2O3S), prod. Sigma Aldrich;
— tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy

(C8H15BF4N2), prod. Sigma Aldrich;
— heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazolio-

wy (C8H15F6N2P), prod. Sigma Aldrich.

Otrzymywanie kompozytów magnetoreologicznych

Mieszanki kauczukowe sporz¹dzano za pomoc¹ mie-
szarki laboratoryjnej firmy Brabender GmbH & Co. KG.
Czas mieszania wynosi³ œrednio 10 min.

Parametry mieszarki: objêtoœæ komory 80 cm3, zakres
pomiarowy momentu obrotowego 0—200 Nm, stosunek
obrotowy wirników 2:3, medium grzewcze olej parafino-
wy, masa próbki 70—80 g, temperatura komory miesza-
nia 60 °C.

Sk³ad typowej mieszanki kauczukowej obejmowa³:
kauczuk 100 phr, DCP (w przypadku sieciowania nad-
tlenkowego kauczuków EPM i MVQ) 2 phr lub siarkowy
zespó³ sieciuj¹cy (kauczuk NBR): siarka 2 phr, ZnO 5 phr,
MBT 2 phr, stearyna 1 phr, ciecz jonowa 2 phr, mikrome-
tryczny Fe3O4 60 phr (12 % obj.).

Wulkanizacja mieszanek kauczukowych w polu
magnetycznym — otrzymywanie kompozytów
anizotropowych

Mieszanki formowano w postaci p³yt o gruboœci ok.
7 mm. Przechowywano je w temperaturze pokojowej
przez 24 h, po czym poddawano wulkanizacji i bada-
niom.

Do wulkanizacji mieszanek w polu magnetycznym
u¿ywano magnesów samarowo-kobaltowych (o du¿ej
wytrzyma³oœci temperaturowej), które umieszczano miê-
dzy pó³kami prasy hydraulicznej ogrzewanymi elek-
trycznie.

Odwa¿on¹ na wadze analitycznej mieszankê w posta-
ci p³yt obk³adano z dwóch stron foli¹ teflonow¹ w celu
zabezpieczenia przed adhezj¹ do metalu. Próbki siecio-
wano w temp. 160 °C, pod ciœnieniem 15 MPa, w czasie
wyznaczonym na podstawie pomiarów reometrycznych.
Indukcja pola magnetycznego wytworzonego przez
magnesy, oznaczona za pomoc¹ miernika pola magne-
tycznego model SMS 102 (prod. ASONIK), wynosi³a ok.
1 tesli (1 T).

Metodyka badañ

Kinetyka wulkanizacji

Kinetykê wulkanizacji mieszanek oznaczano zgod-
nie z norm¹ PN-ISO 3417:1994 przy u¿yciu wulkame-
tru z oscyluj¹cym rotorem typu WG-2, prod. ZACH
METALCHEM. Pomiar polega³ na rejestracji momentu
skrêcaj¹cego w funkcji czasu, przy odkszta³ceniu œci-
naj¹cym próbki wywo³anym oscylacj¹ rotora ze sta³¹
czêstotliwoœci¹ (1,7 ± 0,1 Hz), amplitud¹ (3°) i w sta³ej
temperaturze (160 °C). Z otrzymanych wykresów mo-
mentu skrêcaj¹cego w funkcji czasu odczytano opty-
malne czasy wulkanizacji (�90) mieszanek oraz wartoœ-
ci minimalnego (Gmin) i maksymalnego (Gmaks) momen-
tu obrotowego.

�90 = 0,9 �G + Gmin

Z uzyskanych krzywych reometrycznych obliczono
równie¿ przyrost momentu obrotowego �G:

�G = Gmaks + Gmin
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Gêstoœæ usieciowania wulkanizatów

Gêstoœæ wêz³ów w sieci przestrzennej wulkanizatów
wyznaczono metod¹ pêcznienia równowagowego, zgod-
nie z norm¹ PN-74/C-04236, polegaj¹c¹ na pomiarze
przyrostu masy badanej próbki w wyniku oddzia³ywa-
nia na ni¹ u¿ytego rozpuszczalnika. Gêstoœæ usieciowa-
nia obliczono ze wzoru Flory’ego-Rehnera [20], z zasto-
sowaniem parametrów oddzia³ywañ polimer—rozpusz-
czalnik, wyznaczonych na podstawie wczeœniej wykona-
nych pomiarów: µ = 0,425 + 0,340 Vr dla oddzia³ywañ
kauczuk etylenowo-propylenowy/toluen w temp. 25 °C,
� = 0,381 + 0,671 Vr dla oddzia³ywañ kauczuk butadieno-
wo-akrylonitrylowy/toluen w temp. 25 °C, µ = 0,45 dla
oddzia³ywañ kauczuk silikonowy/toluen w temp. 25 °C.

W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów
przy rozci¹ganiu

Naprê¿enie przy wyd³u¿eniu 100 % (SE100), wytrzy-
ma³oœæ na rozci¹ganie (TS) i wyd³u¿enie wzglêdne przy
zerwaniu (EB) wyznaczano za pomoc¹ maszyny wytrzy-
ma³oœciowej firmy ZWICK, model 1435, zgodnie z norm¹
PN-ISO 37:1998. Wyniki by³y median¹ z 5 prób. Badano
próbki w kszta³cie wiose³ek typu W-2, o gruboœci ok.
1 mm i szerokoœci 4 mm. Parametry pomiarów: si³a
wstêpna 0,1 N, prêdkoœæ rozci¹gania 500 mm/min.

Morfologia prze³omów wulkanizatów

Stopieñ dyspersji nape³niaczy w oœrodku elastomero-
wym oceniano metod¹ skaningowej mikroskopii elektro-
nowej (SEM).

Prze³omy wybranych wulkanizatów, napylane z³o-
tem lub wêglem badano za pomoc¹ mikroskopu skanin-
gowego z emisj¹ polow¹, wyposa¿onego w rentgenow-
ski spektrometr energii EDS (firmy LEO 1530), w Instytu-
cie Wysokich Ciœnieñ PAN w Warszawie.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

W³aœciwoœci reometryczne mieszanek kauczukowych
nape³nionych mikrometrycznym magnetytem
z dodatkiem cieczy jonowych

Mniejszy stopieñ aglomeracji wp³ywa na lepsz¹ dys-
persjê nape³niaczy w elastomerowej matrycy, co skutkuje
m.in. skróceniem czasu wulkanizacji mieszanek kauczu-
kowych, zwiêkszeniem gêstoœci usieciowania w warun-
kach wiêkszej zawartoœci nape³niacza oraz, przede
wszystkim, popraw¹ w³aœciwoœci mechanicznych wul-
kanizatów.

W tabelach 1—3 zestawiono wyniki badañ w³aœci-
woœci reometrycznych mieszanek kauczuków: etyleno-
wo-propylenowego, butadienowo-akrylonitrylowego i
silikonowego nape³nionych mikrometrycznym magne-
tytem w iloœci 60 phr z dodatkiem cieczy jonowych.

T a b e l a 1. W³aœciwoœci reometryczne mieszanek kauczuku
etylenowo-propylenowego (EPM) z dodatkiem mikrometryczne-
go magnetytu (Fe3O4) (60 phr) i cieczy jonowych
T a b l e 1. Rheometric properties of ethylene-propylene rubber
(EPM) mixtures filled with micro-sized magnetite (Fe3O4) (60 phr)
and ionic liquids

Mieszanka kauczukowa Mmin, dNm �M, dNm �90, min

EPM/Fe3O4 33,0 63,3 10

EPM/Fe3O4/HPCl 37,1 79,8 9

EPM/Fe3O4/BMIMCl 57,6 76,8 9

EPM/Fe3O4/HMIMCl 42,1 82,5 7

EPM/Fe3O4/BMIM Otf 45,0 74,2 8

EPM/Fe3O4/BMIMBF4 43,0 80,1 8

EPM/Fe3O4/EMIMDEP 53,6 72,1 9

Mmin — moment minimalny (dNm), �M — przyrost momentu ob-
rotowego podczas sieciowania (dNm), �90 — czas wulkanizacji
(min), HPCl — chlorek triheksylotetradecylofosfoniowy, BMIMCl
— chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, HMIMCl — chlorek
1-heksylo-3-metyloimidazoliowy, BMIM Otf — trifluorometano-
sulfonian 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, BMIMBF4 — tetrafluo-
roboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, EMIMDEP — dietylofos-
foran 1-etylo-3-metyloimidazoliowy.
Mmin — minimum torque (dNm), �M — increase in torque during
crosslinking (dNm), �90 — vulcanization time (min), HPCl — trihe-
xyltetradecylphosphonium chloride, BMIMCl — 1-butyl-3-methyl-
imidazolium chloride, HMIMCl — 1-hexyl-3-methylimidazolium
chloride, BMIM Otf — 1-butyl-3-methylimidazolium trifluorome-
thanesulfonate, BMIMBF4 — 1-butyl-3-methylimidazolium tetra-
fluoroborate, EMIMDEP — 1-ethyl-3-methylimidazolium diethyl-
phosphate.

T a b e l a 2. W³aœciwoœci reometryczne mieszanek kauczuku bu-
tadienowo-akrylonitrylowego (NBR) z dodatkiem mikrome-
trycznego Fe3O4 (60 phr) i cieczy jonowych
T a b l e 2. Rheometric properties of acrylonitrile-butadiene rub-
ber (NBR) mixtures filled with micro-sized Fe3O4 (60 phr) and
ionic liquids

Mieszanka kauczukowa Mmin, dNm �M, dNm �90, min

NBR/Fe3O4 11,2 75,4 9

NBR/Fe3O4/HPCl 46,0 86,5 5

NBR/Fe3O4/BMIMCl 43,2 83,8 7

NBR/Fe3O4/HMIMCl 47,8 87,8 5

NBR/Fe3O4/BMIM Otf 27,5 96,0 8

NBR/Fe3O4/BMIMBF4 27,5 96,3 5

NBR/Fe3O4/EMIMDEP 38,7 85,9 7

Dodatek cieczy jonowych z grupy soli alkiloamonio-
wych wp³ywa na zwiêkszenie przyrostów momentów
obrotowych mieszanek, niezale¿nie od rodzaju kauczu-
ku, w odniesieniu do wartoœci �M mieszanek zawiera-
j¹cych tylko mikrometryczny Fe3O4. Prawdopodobnie
zastosowane ciecze jonowe poprawiaj¹ dyspersjê magne-
tytu, co skutkuje jego wiêksz¹ aktywnoœci¹. W konse-
kwencji nape³niacz tworzy w elastomerach w³asn¹ „sieæ”

120 POLIMERY 2016, 61, nr 2



przestrzenn¹, co powoduje wzrost momentu obrotowego
podczas wulkanizacji. Znaczenie ma tak¿e efekt hydro-
dynamiczny, wynikaj¹cy z wprowadzenia do elastomeru
dobrze zdyspergowanej sztywnej fazy sta³ej, nieulega-
j¹cej odkszta³ceniom pod wp³ywem zewnêtrznych na-
prê¿eñ. W efekcie rosn¹ naprê¿enia powstaj¹ce w sieci
elastomerowej, co przek³ada siê na zwiêkszenie wartoœci
momentu obrotowego.

Najwiêkszymi wartoœciami przyrostu momentu reo-
metrycznego charakteryzuj¹ siê mieszanki kauczuku bu-
tadienowo-akrylonitrylowego NBR z udzia³em mikro-
metrycznego Fe3O4 (tabela 2), a niewiele mniejszymi —
etylenowo-propylenowego (EPM, tabela 1). Warto tak¿e
zaznaczyæ, ¿e niemal w ka¿dym przypadku wartoœci
przyrostów momentów obrotowych mieszanek zawiera-
j¹cych ciecze jonowe by³y wiêksze ni¿ mieszanek z
udzia³em tylko nape³niacza.

Podobnie dodatek cieczy jonowych z grupy soli alki-
loamoniowych wp³ywa na zwiêkszenie wartoœci mo-
mentu minimalnego, a tym samym na lepkoœæ miesza-
nek, niezale¿nie od rodzaju kauczuku, w porównaniu
z wartoœciami Mmin kompozycji kauczuków z udzia³em
tylko mikrometrycznego Fe3O4.

Szybkoœæ wulkanizacji wszystkich mieszanek z dodat-
kiem cieczy jonowych by³a wiêksza, a wiêc czas ich siecio-
wania, w porównaniu z czasem sieciowania odpowiednich
kompozycji bez udzia³u cieczy jonowych, by³ krótszy. Ta-
kie zjawisko jest korzystne pod wzglêdem technologicz-
nym, gdy¿ wp³ywa na mniejsze zu¿ycie energii. Uzyskane
wyniki potwierdzaj¹ najnowsze doniesienia literaturowe
dotycz¹ce zastosowania cieczy jonowych jako przyspie-
szaczy wulkanizacji elastomerów [21, 22].

Gêstoœæ usieciowania wulkanizatów elastomerowych
nape³nionych mikrometrycznym magnetytem
z dodatkiem cieczy jonowych

W tabelach 4—6 zestawiono wartoœci gêstoœci usiecio-
wania oraz stê¿enia wêz³ów sieci rozpadaj¹cych siê pod
wp³ywem par amoniaku.

T a b e l a 4. Gêstoœæ usieciowania wulkanizatów kauczuku EPM
z dodatkiem mikrometrycznego Fe3O4 (60 phr) i cieczy jonowych
T a b l e 4. Crosslinking density of EPM vulcanizates filled with
micro-sized Fe3O4 (60 phr) and ionic liquids

Mieszanka kauczukowa ve (T) ve (T + A) �v/vT (A), %

EPM/Fe3O4 8,3 · 10-5 5,9 · 10-5 28,9

EPM/Fe3O4/HPCl 12,9 · 10-5 9,5 · 10-5 26,4

EPM/Fe3O4/BMIMCl 16,1 · 10-5 10,7 · 10-5 33,5

EPM/Fe3O4/HMIMCl 15,3 · 10-5 10,2 · 10-5 33,3

EPM/Fe3O4/BMIM Otf 14,3 · 10-5 9,8 · 10-5 31,5

EPM/Fe3O4/BMIMBF4 14,6 · 10-5 8,4 · 10-5 42,5

EPM/Fe3O4/EMIMDEP 13,6 · 10-5 8,5 · 10-5 37,5

ve(T)/(T + A) — gêstoœæ usieciowania wulkanizatów w toluenie (T)/to-
luenie i oparach amoniaku (T + A), �v/vT — zmiana efektywnej gês-
toœci usieciowania wskutek oddzia³ywania par amoniaku.
ve(T)/(T + A) — the crosslinking density of the vulcanizates in toluene
(T)/in toluene with ammonia vapor (T + A), �v/vT — the effective
crosslinking density change due to ammonia vapor indicator.

T a b e l a 5. Gêstoœæ usieciowania wulkanizatów kauczuku NBR
dodatkiem mikrometrycznego Fe3O4 (60 phr) i cieczy jonowych
T a b l e 5. Crosslinking density of NBR vulcanizates filled with
micro-sized Fe3O4 (60 phr) and ionic liquids

Mieszanka kauczukowa ve (T) ve (T + A) �v/vT (A), %

NBR/Fe3O4 8,0 · 10-5 7,5 · 10-5 6,3

NBR/Fe3O4/HPCl 12,5 · 10-5 7,8 · 10-5 37,6

NBR/Fe3O4/BMIMCl 16,9 · 10-5 8,8 · 10-5 47,9

NBR/Fe3O4/HMIMCl 14,4 · 10-5 9,0 · 10-5 37,5

NBR/Fe3O4/BMIM Otf 12,0 · 10-5 10,2 · 10-5 15,0

NBR/Fe3O4/BMIMBF4 11,7 · 10-5 10,5 · 10-5 1,7

NBR/Fe3O4/EMIMDEP 13,9 · 10-5 9,2 · 10-5 33,8

T a b e l a 6. Gêstoœæ usieciowania wulkanizatów kauczuku sili-
konowego MVQ z dodatkiem mikrometrycznego Fe3O4 (60 phr)
i cieczy jonowych
T a b l e 6. Crosslinking density of MVQ vulcanizates filled with
micro-sized Fe3O4 (60 phr) and ionic liquids

Mieszanka kauczukowa ve (T) ve (T + A) �v/vT (A), %

MVQ/Fe3O4 43,8 · 10-5 11,1 · 10-5 74,7

MVQ/Fe3O4/HPCl 70,4 · 10-5 18,8 · 10-5 73,3

MVQ/Fe3O4/BMIMCl 67,0 · 10-5 20,0 · 10-5 70,1

MVQ/Fe3O4/HMIMCl 96,0 · 10-5 19,1 · 10-5 80,1

MVQ/Fe3O4/BMIM Otf 102,7 · 10-5 35,2 · 10-5 65,7

MVQ/Fe3O4/BMIMBF4 77,9 · 10-5 11,4 · 10-5 85,4

MVQ/Fe3O4/BMIMPF6 61,0 · 10-5 18,5 · 10-5 69,7

MVQ/Fe3O4/EMIMDEP 54,8 · 10-5 17,1 · 10-5 68,8

Wartoœci pêcznienia równowagowego wykazuj¹, ¿e
dodatek cieczy jonowych z grupy soli alkiloamoniowych
powoduje zwiêkszenie gêstoœci usieciowania wulkaniza-
tów wszystkich rodzajów kauczuku, w odniesieniu do
gêstoœci usieciowania kompozytów zawieraj¹cych tylko
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T a b e l a 3. W³aœciwoœci reometryczne mieszanek kauczuku si-
likonowego (MVQ) z dodatkiem mikrometrycznego Fe3O4

(60 phr) i cieczy jonowych
T a b l e 3. Rheometric properties of silicone rubber (MVQ) mix-
tures filled with micro-sized Fe3O4 (60 phr) and ionic liquids

Mieszanka kauczukowa Mmin, dNm �M, dNm �90, min

MVQ/Fe3O4 30,5 38,1 9

MVQ/Fe3O4/HPCl 30,9 40,3 4

MVQ/Fe3O4/BMIMCl 34,0 47,2 6

MVQ/Fe3O4/HMIMCl 31,1 40,3 3

MVQ/Fe3O4/BMIM Otf 30,6 47,5 3

MVQ/Fe3O4/BMIMBF4 34,8 46,1 4

MVQ/Fe3O4/BMIMPF6 34,1 35,6 4

MVQ/Fe3O4/EMIMDEP 32,7 49,9 4



mikrometryczny nape³niacz. Jak ju¿ wspomniano, zasto-
sowane ciecze jonowe poprawiaj¹ dyspersjê magnetytu.
Tym samym zwiêkszaj¹ aktywnoœæ nape³niacza, dziêki
czemu tworzy on w elastomerach bardziej rozbudowan¹
sieæ przestrzenn¹.

Otrzymane wartoœci pêcznienia równowagowego
potwierdzaj¹ tym samym wyniki badania w³aœciwoœci
reometrycznych wytworzonych mieszanek kauczuko-
wych. Zwiêkszenie gêstoœci usieciowania kompozytów
z udzia³em cieczy jonowych odzwierciedla tak¿e wzrost
wartoœci przyrostu momentu obrotowego.

Zmiana gêstoœci usieciowania pod wp³ywem par
amoniaku jest miar¹ oddzia³ywañ elastomer-nape³niacz.
Zwiêkszenie wartoœci �v/vT mo¿e œwiadczyæ o tym, ¿e
wspomniane oddzia³ywania s¹ silniejsze. Prawdopodob-
nie lepsza dyspersja nape³niaczy w matrycy elastomero-
wej zwiêksza efekt wzmacniaj¹cy cz¹stek magnetytu,
a to z kolei poprawia w³aœciwoœci mechaniczne wulka-
nizatów zawieraj¹cych ciecze jonowe w porównaniu
z w³aœciwoœciami kompozytów bez udzia³u cieczy jono-
wych.

W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów
elastomerowych nape³nionych mikrometrycznym
magnetytem z dodatkiem cieczy jonowych

Tabele 7—9 zawieraj¹ wartoœci naprê¿enia przy wy-
d³u¿eniu wzglêdnym 100 % (SE100), wytrzyma³oœci na
rozci¹ganie (TS), oraz wyd³u¿enia przy zerwaniu wulka-
nizatów (EB) kauczuku etylenowo-propylenowego, bu-
tadienowo-akrylonitrylowego i silikonowego, nape³nio-
nych mikrometrycznym magnetytem w iloœci 60 phr,
z dodatkiem cieczy jonowych.

T a b e l a 7. W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów kauczuku
EPM z dodatkiem mikrometrycznego Fe3O4 (60 phr) i cieczy jono-
wych
T a b l e 7. Mechanical properties of EPM vulcanizates filled
with micro-sized Fe3O4 (60 phr) and ionic liquids

Mieszanka kauczukowa SE100, MPa TS, MPa EB, %

EPM/Fe3O4 1,02 6,9 679

EPM/Fe3O4/HPCl 1,07 8,2 609

EPM/Fe3O4/BMIMCl 1,09 7,7 546

EPM/Fe3O4/HMIMCl 1,06 8,0 577

EPM/Fe3O4/BMIM Otf 1,10 7,9 506

EPM/Fe3O4/BMIMBF4 1,09 7,7 497

EPM/Fe3O4/EMIMDEP 1,03 7,6 578

SE100 — naprê¿enie przy wyd³u¿eniu wzglêdnym 100 %, TS — wy-
trzyma³oœæ przy rozci¹ganiu, EB — wyd³u¿enie przy zerwaniu.
SE100 — stress at 100 % elongation, TS — tensile strength, EB —
elongation at break.

Tak jak przypuszczano, dodatek cieczy jonowych
wp³yn¹³ na polepszenie w³aœciwoœci mechanicznych

wytworzonych wulkanizatów nape³nionych mikrome-
trycznym Fe3O4. Przejawia siê to zwiêkszeniem ich na-
prê¿enia przy wyd³u¿eniu 100 % oraz wytrzyma³oœci na
rozci¹ganie.

T a b e l a 8. W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów kauczuku
NBR z dodatkiem mikrometrycznego Fe3O4 (60 phr) i cieczy jono-
wych
T a b l e 8. Mechanical properties of NBR vulcanizates filled
with micro-sized Fe3O4 (60 phr) and ionic liquids

Mieszanka kauczukowa SE100, MPa TS, MPa EB, %

NBR/Fe3O4 1,02 6,9 679

NBR/Fe3O4/HPCl 2,26 9,6 368

NBR/Fe3O4/BMIMCl 2,07 9,3 391

NBR/Fe3O4/HMIMCl 2,96 10,4 322

NBR/Fe3O4/BMIM Otf 1,75 10,5 422

NBR/Fe3O4/BMIMBF4 1,76 10,0 422

NBR/Fe3O4/EMIMDEP 1,81 10,0 431

T a b e l a 9. W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów kauczuku
MVQ z dodatkiem mikrometrycznego Fe3O4 (60 phr) i cieczy jo-
nowych
T a b l e 9. Mechanical properties of MVQ vulcanizates filled
with micro-sized Fe3O4 (60 phr) and ionic liquids

Mieszanka kauczukowa SE100, MPa TS, MPa EB, %

MVQ/Fe3O4 0,79 3,1 445

MVQ/Fe3O4/HPCl 0,85 4,3 410

MVQ/Fe3O4/BMIMCl 0,84 4,3 481

MVQ/Fe3O4/HMIMCl 0,97 4,3 475

MVQ/Fe3O4/BMIM Otf 0,94 5,0 483

MVQ/Fe3O4/BMIMBF4 0,86 4,8 453

MVQ/Fe3O4/BMIMPF6 0,87 4,2 430

MVQ/Fe3O4/EMIMDEP 0,91 4,2 469

Najwiêkszy wzrost wartoœci TS i SE100 zaobserwowa-
no w przypadku kompozytów kauczuku butadieno-
wo-akrylonitrylowego z dodatkiem cieczy jonowej
HMIMCl.

Struktura prze³omów wulkanizatów elastomerowych
nape³nionych mikrometrycznym Fe3O4 z dodatkiem
cieczy jonowych

Na podstawie zdjêæ SEM prze³omów wulkanizatów
(rys. 1—6) mo¿na oszacowaæ stopieñ zdyspergowania
cz¹stek nape³niacza w elastomerze, a tak¿e oceniæ mikro-
strukturê wytworzonych kompozytów zarówno izo-, jak
i anizotropowych. Charakterystyczne dla kompozytów
anizotropowych jest tworzenie siê podczas sieciowania
w polu magnetycznym ³añcuchowych struktur cz¹stek
nape³niacza.
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2 m�

Rys. 3. Zdjêcie SEM wulkanizatu kauczuku NBR z dodatkiem
60 phr mikrometrycznego Fe3O4 (powiêkszenie 5000×)
Fig. 3. SEM image of NBR vulcanizate filled with 60 phr micro-si-
zed Fe3O4 (magnification 5000×)

1 m�

Rys. 6. Zdjêcie SEM wulkanizatu kauczuku MVQ z dodatkiem
60 phr mikrometrycznego Fe3O4 oraz cieczy jonowej BMIM Otf
(powiêkszenie 25 000×)
Fig. 6. SEM image of MVQ vulcanizate filled with 60 phr mic-
ro-sized Fe3O4 and ionic liquid BMIM Otf (magnification 25 000×)

1 m�

Rys. 2. Zdjêcie SEM wulkanizatu kauczuku EPM z dodatkiem
60 phr mikrometrycznego Fe3O4 oraz cieczy jonowej HPCl (po-
wiêkszenie 25 000×)
Fig. 2. SEM image of EPM vulcanizate filled with 60 phr micro-si-
zed Fe3O4 and ionic liquid HPCl (magnification 25 000×)

1 m�

Rys. 1. Zdjêcie SEM wulkanizatu kauczuku EPM z dodatkiem
60 phr mikrometrycznego Fe3O4 (powiêkszenie 25 000×)
Fig. 1. SEM image of EPM vulcanizate filled with 60 phr micro-si-
zed Fe3O4 (magnification 25 000×)

1 m�

Rys. 5. Zdjêcie SEM wulkanizatu kauczuku MVQ z dodatkiem
60 phr mikrometrycznego Fe3O4 (powiêkszenie 25 000×)
Fig. 5. SEM image of MVQ vulcanizate filled with 60 phr mic-
ro-sized Fe3O4 (magnification 25 000×)

2 m�

Rys. 4. Zdjêcie SEM wulkanizatu kauczuku NBR z dodatkiem
60 phr mikrometrycznego Fe3O4 oraz cieczy jonowej BMIMBF4

(powiêkszenie 5000×)
Fig. 4. SEM image of NBR vulcanizate filled with 60 phr micro-si-
zed Fe3O4 and ionic liquid BMIMBF4 (magnification 5000×)



Oddzia³ywania miêdzy ferromagnetycznymi cz¹st-
kami w polu magnetycznym powoduj¹ zbli¿anie siê ich
do siebie, a w efekcie — wzrost sztywnoœci materia³u
kompozytu.

Analiza zdjêæ SEM prze³omów wulkanizatów po-
twierdzi³a wp³yw dodatku cieczy jonowych na stopieñ
zdyspergowania cz¹stek mikrometrycznego magnetytu
w wybranych oœrodkach elastomerowych. W przypadku
kompozytów EPM/Fe3O4/HPCl (rys. 2) ,
NBR/Fe3O4/BMIMBF4 (rys. 4), MVQ/Fe3O4/BMIMOtf
(rys. 6) mo¿na zaobserwowaæ równomierne roz³o¿enie
cz¹stek nape³niaczy w elastomerze. Dla porównania rys.
1, 3, 5 przedstawiaj¹ wulkanizaty tych samych kauczu-
ków z udzia³em 60 phr mikrometrycznego Fe3O4, ale bez
dodatku cieczy jonowej, gdzie doskonale s¹ widoczne
tworz¹ce siê aglomeraty.

WNIOSKI

Zastosowane ciecze jonowe wp³ywaj¹ na lepsze zdys-
pergowanie mikrometrycznego Fe3O4 w oœrodku elasto-
merowym. W efekcie aktywniejszy w tych warunkach
nape³niacz tworzy w³asn¹ sieæ przestrzenn¹ w elastome-
rze, co powoduje zwiêkszenie momentów obrotowych
podczas wulkanizacji. Wprowadzenie do elastomeru
dobrze zdysocjowanej sztywnej fazy sta³ej, nieulegaj¹cej
odkszta³ceniom pod wp³ywem zewnêtrznych naprê¿eñ,
tak¿e skutkuje zwiêkszeniem momentu obrotowego.

Dodatek cieczy jonowych do mieszanek kauczuko-
wych, niezale¿nie od rodzaju kauczuku, spowodowa³
skrócenie czasu ich sieciowania w porównaniu z czasem
sieciowania odpowiednich mieszanek niezawieraj¹cych
takiego dodatku.

Ciecze jonowe z grupy soli alkiloamoniowych wp³ywa-
j¹ równie¿ na zwiêkszenie usieciowania wulkanizatów,
niezale¿nie od rodzaju kauczuku, w odniesieniu do gêstoœ-
ci usieciowania kompozytów zawieraj¹cych nape³niacz.

Udzia³ cieczy jonowych powoduje tak¿e poprawê
w³aœciwoœci mechanicznych wulkanizatów kauczuku ety-
lenowo-propylenowego, butadienowo-akrylonitrylowego
oraz silikonowego nape³nionych mikrometrycznym Fe3O4
w porównaniu z w³aœciwoœciami wulkanizatów bez udzia-
³u cieczy jonowych. Polepszenie w³aœciwoœci wytrzyma-
³oœciowych przejawia siê zwiêkszeniem naprê¿enia przy
wyd³u¿eniu 100 % oraz wytrzyma³oœci na rozci¹ganie.

Dodatek cieczy jonowych wyraŸnie poprawia zdys-
pergowanie cz¹stek mikrometrycznego Fe3O4 w wybra-
nych oœrodkach elastomerowych. Na zdjêciach SEM
kompozytów EPM/Fe3O4/HPCl, NBR/Fe3O4/BMIMBF4,
MVQ/Fe3O4/BMIMOtf widaæ równomierne roz³o¿enie
cz¹stek nape³niacza w elastomerze.
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