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Wplyw cieczy jonowych na wybrane wlasciwosci
kompozytow magnetycznych napelnionych czastkami
tlenku zelaza (Fe,O,) o wymiarach mikrometrycznych
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Streszczenie: Na bazie kauczukdw: etylenowo-propylenowego (EPM), butadienowo-akrylonitrylowego
(NBR) i silikonowego (MVQ) otrzymano mieszanki kauczukowe zawierajace 60 phr mikrometrycznego
tlenku zelaza Fe;O,. Zbadano wplyw dodatku cieczy jonowej z grupy soli alkiloamoniowych do takich
mieszanek kauczukowych na wlasciwosci reometryczne, gestos¢ usieciowania oraz wytrzymatos¢ me-
chaniczng wulkanizatéw. Stwierdzono, ze dodatek cieczy jonowej powoduje wzrost stopnia zdyspergo-
wania czgstek magnetytu w elastomerowym osrodku, co prowadzi do zwigkszenia momentéw obroto-
wych w czasie sieciowania i skrocenia czasu jego trwania. Wytworzone kompozyty wykazywaty wigk-
sza gestos¢ usieciowania niz kompozyty napetnione mikrometrycznym Fe;O,, ale niezawierajace cieczy
jonowej. Zaobserwowano takze polepszenie wtasciwosci mechanicznych wulkanizatéw z dodatkiem
cieczy jonowych, przejawiajace sie zwiekszeniem wartosci naprezenia przy wydtuzeniu 100 % oraz wy-
trzymatoéci na rozciaganie. Swiadczy to o zwiekszonej w wyniku dodatku cieczy jonowej aktywnosci
czastek napelniacza, ktéory w warunkach wiekszego zdyspergowania tworzy! wlasna sie¢ przestrzenna,
przenikajaca sie z siecia elastomeru i wptywajaca tym samym na wytrzymatos¢ materiatu.

Stowa kluczowe: elastomery, magnetyt, kompozyty magnetoreologiczne, ciecze jonowe, gestosc usiecio-
wania, wlasciwosci reometryczne, wlasciwosci mechaniczne.

Effect of ionic liguids on the selected properties of magnetic composites filled
with micro-sized iron oxide (Fe,O,)

Abstract: Rubber blends based on ethylene-propylene (EPM), acrylonitrile-butadiene (NBR) and silicone
(MVQ) rubbers containing 60 phr micro-sized iron oxide Fe,O, 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 Fe,O, 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.

Materialy inteligentne (smart materials, inteligent mate-
rials, adaptive materials, multifunctional materials) wykazu-
ja zdolnos¢ do reagowania na bodzce zewnetrzne, przeja-
wiajacq sig istotng zmiang wlasciwo$ci, umozliwiajaca
pozadang i skuteczng odpowiedz na te bodzce. W prak-
tycznych zastosowaniach wykorzystuje si¢ materiaty in-
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teligentne stanowiace strukture samodzielna lub sktad-
nik struktury konstrukcyjnej badz funkcjonalnej [1].
Jedna z klas materialéw zaliczanych do smart materials
stanowia ciecze, pianki oraz elastomery magnetoreolo-
giczne. Znajduja one zastosowanie w nowoczesnych
urzadzeniach lub, w polaczeniu z tradycyjnymi kompo-
zytami, tworza zaawansowane inteligentne struktury
kompozytowe, ktérych odpowiedz magnetoreologiczna
mozna kontrolowac¢ w czasie rzeczywistym [2, 3].
Elastomery magnetoreologiczne (MRE) to state odpo-
wiedniki cieczy magnetoreologicznych. Ich oddziatywa-
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nia z zewnetrznym polem magnetycznym opieraja si¢ na
tych samych zasadach fizycznych. W sktad kompozytéw
MRE wchodzg czastki ferromagnetyczne rozmieszczone
w osrodku elastomerowym. Funkgje cieczy nosnej petni
tu kauczuk, ograniczajacy swobode ruchu czastek mag-
netycznych. Lancuchy czastek w kompozycie elastome-
rowym pracuja zawsze w uporzadkowaniu pierwotnym,
podczas gdy tancuchy czastek w cieczach odpowiada-
jacych na pole magnetyczne pracuja w uporzadkowaniu
powstalym na skutek $cinania lub plyniecia. Sita z jaka
ciecz magnetoreologiczna odpowiada na pole magne-
tyczne jest zalezna od sity uporzadkowania czastek mag-
netycznych. Site odpowiedzi elastomeréw na pole mag-
netyczne charakteryzuja zmiany modutéow zachowaw-
czego i stratnosci. Odpowiedzig cieczy magnetoreolo-
gicznej na pole magnetyczne jest przesunigcie granicy
plyniecia, natomiast kompozytu magnetoreologicznego
— wzrost modutu sprezystosci. Gtéwna zaleta MRE jest
mozliwo$¢ kontrolowania zmiany modutu zachowaw-
czego oraz ksztattu pod wplywem pola magnetycznego
[1,5—7].

Wiasciwosci elastomeréw magnetoreologicznych za-
leza od sity i kierunku pola magnetycznego, wptywajace-
go na sztywnos¢ i rozmieszczenie struktur tancucho-
wych. Jezeli sieciowanie mieszanki kauczukowej z
udzialem czastek ferromagnetycznych przebiega w ak-
tywnym polu magnetycznym to czastki te porzadkuja sie
w laficuchy (anizotropia). Natomiast w nieaktywnym
polu magnetycznym czastki sa rozmieszczone przypad-
kowo (izotropia). Jezeli dziataniu pola magnetycznego
poddamy kompozyt zawierajacy czastki ferromagne-
tyczne to one si¢ nie uporzadkuja, poniewaz usieciowany
wczesniej osrodek elastomerowy temu przeciwdziata [8].

Uzywane w elastomerach magnetoreologicznych czas-
tki napeliaczy magnetycznych sg materialami nieorga-
nicznymi (mikro i nanometryczne zwiazki zelaza), ktére w
stosunkowo fatwy sposob osadza si¢ w osrodku polimero-
wym. Ewentualne trudnosci z dyspergowaniem w bada-
nym os$rodku pokonuje si¢ za pomoca odpowiednich dys-
pergatorow oraz plastyfikatoréw. Proces dyspergowania,
polegajacy na rozbijaniu aglomeratéw napelniacza w kau-
czuku, jest niezwykle skomplikowany [9]. Na szybkos¢
tego procesu wptywa zaréwno lepko$¢ uktadu, jak i roz-
miar aglomeratéw [10]. Uzyskanie catkowitej dyspersji
napetniacza w kauczuku jest niezwykle trudne, dlatego
w produkcie koncowym zazwyczaj pozostaje czgs¢ nie-
zdyspergowanych aglomeratow napetniacza.

Z danych literaturowych jednoznacznie wynika, ze
od stopnia zdyspergowania czastek napetniacza w ma-
trycy w istotny sposob zaleza wlasciwosci wytworzo-
nych materialéow, w tym magnetyczne i mechaniczne.
Czastki metali wykazuja silng tendencje do zmniejszania
swojej duzej energii powierzchniowej na drodze m.in.
koagulacji, agregacji i aglomeracji, co niekorzystnie
wplywa na charakterystyke kompozytéw elastomero-
wych, dlatego tez niezbedna jest stabilizacja wprowadza-
nych do osrodka elastomerowego czastek metali.

Ciecze jonowe, stabilizujace zard6wno powierzchnio-
wo, jak i elektrostatycznie, sq coraz szerzej stosowane
w celu poprawy stopnia zdyspergowania nanoczastek
w polimerach [11—13]. Wykorzystanie chlorku 1-alli-
lo-3-metyloimidazoliowego do zwigkszenia stopnia
zdyspergowania sadzy w elastomerze [13] ograniczyto
tendencje czastek sadzy do aglomeracji i spowodowato
utworzenie sieci napelniacza, przenikajacej sie z tancu-
chami elastomeru. Sorbinian 1-metyloimidazoliowy,
zastosowany do modyfikacji krzemionki, wptynat na
zwigkszenie oddziatywan miedzyfazowych na-
petniacz/SBR i wyrazna poprawe wiasciwosci mecha-
nicznych kompozytu [14]. Podobne wyniki uzyskano w
przypadku metakrylanu 1-metyloimidazoliowego, ktory
zmniejszyl oddzialywania miedzyczasteczkowe krze-
mionki, dzigeki czemu poprawil stopien jej zdyspergowa-
nia i wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw SBR/Si
(ttumienie drgan) [11]. Dodatek cieczy jonowych popra-
wia stopienl zdyspergowania nanorurek weglowych w
elastomerze i ich kompatybilnos¢ z polimerowa matryca,
dzigki czemu jest mozliwe uzyskanie kompozytoéw prze-
wodzacych z udziatem nanorurek weglowych z: kauczu-
ku chloroprenowego [12], mieszanin SBR z polibutadie-
nem [15], polistyrenu [16]. Zastosowanie cieczy jono-
wych skutecznie przeciwdziata takze agregacji i aglome-
racji czastek ferronapetniaczy [17].

Maciejewska z zespotem zastosowala ciecze jonowe
w postaci soli benzyloimidazoliowych, alkilopirydynio-
wych, alkilopirolidyniowych i alkilopiperydyniowych
jako substancje zwiekszajace stopienn zdyspergowania
nanoczastek aktywatora wulkanizacji i napelniacza
w mieszance z elastomerem butadienowo-styrenowym
(SBR). Uzyskata skrocenie czasu oraz obnizenie tempera-
tury wulkanizacji mieszanek SBR, a wytworzone wulka-
nizaty wykazywaty wigksza gestos¢ usieciowania, stabil-
nos¢ termiczng i odporno$¢ na starzenie pod wpltywem
promieniowania UV [18]. Ciecze jonowe w postaci soli
alkiloimidazoliowych i alkiloamoniowych 2-merkapto-
benzotiazolu, uzyte jako alternatywa dla tradycyjnie sto-
sowanego ditiokarbaminianu cynku, katalizowaty sie-
ciowanie i przyspieszyly wulkanizacje siarkowa elasto-
meru etylenowo-propylenowo-dienowego (EPDM).
Umozliwily uzyskanie wulkanizatéw o lepszych wtasci-
wosciach mechanicznych i poréwnywalnej gestosci usie-
ciowania, a jednoczesénie o wiekszej stabilnosci termicz-
nej i odpornosci na starzenie termooksydacyjne niz wul-
kanizaty otrzymywane tradycyjnie [19].

Z przeprowadzonej analizy danych literaturowych
wynika, ze czastki MRE o anizotropowej mikrostruktu-
rze, ksztaltowanej na etapie wytwarzania w polu magne-
tycznym, powoduja znacznie wigkszy efekt magnetoreo-
logiczny niz czastki MRE o izotropowym rozmieszcze-
niu uzyte w takim samym stezeniu. Celem przedstawio-
nej pracy byta analiza wptywu stopnia zdyspergowania
napetniacza, a takze udzialu cieczy jonowych jako srod-
kéw dyspergujacych na wiasciwosci reologiczne miesza-
nek kauczukowych, gesto$¢ usieciowania oraz wytrzy-
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mato$¢ mechaniczng wulkanizatow. Okreslenie zalez-
nosci miedzy formowaniem si¢ okreslonej , struktury”
ferronapetniaczy a wtasciwosciami mechanicznymi mo-
ze miec istotne znaczenie z punktu widzenia projektowa-
nia cech uzytkowych kompozytéw magnetoreologicz-
nych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Elastomery:

— kauczuk etylenowo-propylenowy (EPM, Dutral
CO 054), zawartos¢ merdéw propylenowych 40 %, lepkos¢
wg Mooneya [ML(1+4) 125 °C] 44, prod. Montedison Fer-
rara, Wlochy;

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

— kauczuk metylowinylosilikonowy (MVQ, Polimer
MV 007), zawartos¢ grup winylowych 0,07 %, lepkos¢ wg
Mooneya [ML(1+4) 100 °C] 15, prod. Zaktad Chemiczny
,,Silikony Polskie” Sp. z 0.0., Nowa Sarzyna, Polska.

Substancje sieciujace:

— nadtlenek dikumylu (DCP), stopien czystosci
99,0 %, M =270,37 g/mol, prod. Sigma Aldrich;

— siarkowy zespot sieciujacy: siarka rombowa (prod.
Siarkopol), tlenek cynku (prod. Huta Bedzin), merkapto-
benzotiazol (MBT, prod. Dolnoslaskie Zaktady Chemicz-
ne Organika), stearyna (prod. POCh).

Napetniacz:

— tlenek zelaza(ll) dizelaza(Ill) Fe;O, (magnetyt),
magnetyzacja nasycenia ok. 100 Am?*/kg, wielkoé¢ czas-
tek <5 um, gestoé¢ 4,8—5,1 g/em® w 25 °C, prod. Sigma
Aldrich.

Ciecze jonowe:

— chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy
(CgH;5CIN,), prod. Sigma Aldrich;

— chlorek 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy
(C1oH 9CIN,), prod. Sigma Aldrich;

— dietylofosforan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy
(CyoH,1N,O P), prod. Sigma Aldrich;

— chlorek triheksylotetradecylofosfoniowy
{[CH;3(CH,)5]3P(Cl)(CH,)3CHjs}, prod. Sigma Aldrich;

— trifluorometanosulfonian 1-butylo-3-metyloimida-
zoliowy (CgH;5F;N,055), prod. Sigma Aldrich;

— tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy
(CgH;5BF,N,), prod. Sigma Aldrich;

— heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazolio-
wy (CgH;5F¢N,P), prod. Sigma Aldrich.

Otrzymywanie kompozytéw magnetoreologicznych
Mieszanki kauczukowe sporzadzano za pomocg mie-

szarki laboratoryjnej firmy Brabender GmbH & Co. KG.
Czas mieszania wynosit srednio 10 min.

Parametry mieszarki: objeto$¢ komory 80 cm?, zakres
pomiarowy momentu obrotowego 0—200 Nm, stosunek
obrotowy wirnikéw 2:3, medium grzewcze olej parafino-
wy, masa probki 70—80 g, temperatura komory miesza-
nia 60 °C.

Sktad typowej mieszanki kauczukowej obejmowat:
kauczuk 100 phr, DCP (w przypadku sieciowania nad-
tlenkowego kauczukéw EPM i MVQ) 2 phr lub siarkowy
zespot sieciujacy (kauczuk NBR): siarka 2 phr, ZnO 5 phr,
MBT 2 phr, stearyna 1 phr, ciecz jonowa 2 phr, mikrome-
tryczny Fe;O, 60 phr (12 % obj.).

Wulkanizacja mieszanek kauczukowych w polu
magnetycznym — otrzymywanie kompozytow
anizotropowych

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

Do wulkanizacji mieszanek w polu magnetycznym
uzywano magneséw samarowo-kobaltowych (o duzej
wytrzymatosci temperaturowej), ktdre umieszczano mie-
dzy potkami prasy hydraulicznej ogrzewanymi elek-
trycznie.

Odwazona na wadze analitycznej mieszanke w posta-
ci plyt obktadano z dwdch stron folig teflonowa w celu
zabezpieczenia przed adhezja do metalu. Prébki siecio-
wano w temp. 160 °C, pod cisnieniem 15 MPa, w czasie
wyznaczonym na podstawie pomiaréw reometrycznych.
Indukcja pola magnetycznego wytworzonego przez
magnesy, oznaczona za pomoca miernika pola magne-
tycznego model SMS 102 (prod. ASONIK), wynosita ok.
1 tesli (1 T).

Metodyka badan
Kinetyka wulkanizacji

Kinetyke wulkanizacji mieszanek oznaczano zgod-
nie z normg PN-ISO 3417:1994 przy uzyciu wulkame-
tru z oscylujagcym rotorem typu WG-2, prod. ZACH
METALCHEM. Pomiar polegal na rejestracji momentu
skrecajacego w funkcji czasu, przy odksztatceniu Sci-
najacym probki wywotanym oscylacja rotora ze stala
czestotliwoscia (1,7 £ 0,1 Hz), amplituda (3°) i w stalej
temperaturze (160 °C). Z otrzymanych wykreséw mo-
mentu skrecajacego w funkgcji czasu odczytano opty-
malne czasy wulkanizacji (tqy) mieszanek oraz wartos-
ci minimalnego (G,,;,) i maksymalnego (G, ;) momen-
tu obrotowego.

T =09AG+G

min

Z uzyskanych krzywych reometrycznych obliczono
rowniez przyrost momentu obrotowego AG:

AG= Gmuks + Gmin
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Gestosc¢ usieciowania wulkanizatow

Gestos¢ weztow w sieci przestrzennej wulkanizatow
wyznaczono metoda pecznienia rownowagowego, zgod-
nie z norma PN-74/C-04236, polegajaca na pomiarze
przyrostu masy badanej probki w wyniku oddziatywa-
nia na nig uzytego rozpuszczalnika. Gestos¢ usieciowa-
nia obliczono ze wzoru Flory’ego-Rehnera [20], z zasto-
sowaniem parametréw oddziatywan polimer —rozpusz-
czalnik, wyznaczonych na podstawie wcze$niej wykona-
nych pomiaréw: u = 0,425 + 0,340 V, dla oddziatywan
kauczuk etylenowo-propylenowy/toluen w temp. 25 °C,
n=0,381+ 0,671 V, dla oddziatywan kauczuk butadieno-
wo-akrylonitrylowy/toluen w temp. 25 °C, u = 0,45 dla
oddziatywan kauczuk silikonowy/toluen w temp. 25 °C.

Wlasciwosci mechaniczne wulkanizatow
przy rozciaganiu

Naprezenie przy wydtuzeniu 100 % (SE;y), wytrzy-
mato$¢ na rozciaganie (TS) i wydtuzenie wzgledne przy
zerwaniu (EB) wyznaczano za pomocg maszyny wytrzy-
matosciowej firmy ZWICK, model 1435, zgodnie z norma
PN-ISO 37:1998. Wyniki byty mediang z 5 préb. Badano
probki w ksztatcie wiosetek typu W-2, o grubosci ok.
1 mm i szerokosci 4 mm. Parametry pomiardéw: sita
wstepna 0,1 N, predkosc rozciggania 500 mm/min.

Morfologia przetomoéw wulkanizatow

Stopien dyspersji napetniaczy w osrodku elastomero-
wym oceniano metoda skaningowej mikroskopii elektro-
nowej (SEM).

Przelomy wybranych wulkanizatow, napylane zto-
tem lub weglem badano za pomoca mikroskopu skanin-
gowego z emisja polowa, wyposazonego w rentgenow-
ski spektrometr energii EDS (firmy LEO 1530), w Instytu-
cie Wysokich Cisnienn PAN w Warszawie.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wlasciwosci reometryczne mieszanek kauczukowych
napelnionych mikrometrycznym magnetytem
z dodatkiem cieczy jonowych

Mniejszy stopien aglomeracji wptywa na lepsza dys-
persje napelniaczy w elastomerowej matrycy, co skutkuje
m.in. skréceniem czasu wulkanizacji mieszanek kauczu-
kowych, zwigkszeniem gestosci usieciowania w warun-
kach wigkszej zawartosci napetniacza oraz, przede
wszystkim, poprawa wiasciwosci mechanicznych wul-
kanizatow.

W tabelach 1—3 zestawiono wyniki badan wtasci-
wosci reometrycznych mieszanek kauczukéw: etyleno-
wo-propylenowego, butadienowo-akrylonitrylowego i
silikonowego napelnionych mikrometrycznym magne-
tytem w ilosci 60 phr z dodatkiem cieczy jonowych.

T ab ela 1l Wlasciwosci reometryczne mieszanek kauczuku
etylenowo-propylenowego (EPM) z dodatkiem mikrometryczne-
go magnetytu (Fe;O,) (60 phr) i cieczy jonowych

Table 1. Rheometric properties of ethylene-propylene rubber
(EPM) mixtures filled with micro-sized magnetite (Fe;O,) (60 phr)
and ionic liquids

Mieszanka kauczukowa | M,;;, dNm | AM, dNm | 19y, min
EPM/Fe;0, 33,0 63,3 10
EPM/Fe;O,/HPCl 37,1 79,8 9
EPM/Fe;0,/BMIMCl 57,6 76,8 9
EPM/Fe;O,/HMIMCl 42,1 82,5 7
EPM/Fe;O,/BMIM Otf 45,0 74,2 8
EPM/Fe;O,/BMIMBE, 43,0 80,1 8
EPM/Fe;O,/EMIMDEP 53,6 72,1 9

M,,;,, — moment minimalny (dNm), AM — przyrost momentu ob-
rotowego podczas sieciowania (dNm), 1,y — czas wulkanizacji
(min), HPCI — chlorek triheksylotetradecylofosfoniowy, BMIMCI
— chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, HMIMCl — chlorek
1-heksylo-3-metyloimidazoliowy, BMIM Otf — trifluorometano-
sulfonian 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, BMIMBF, — tetrafluo-
roboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, EMIMDEP — dietylofos-
foran 1-etylo-3-metyloimidazoliowy.

M
crosslinking (dNm), T4, — vulcanization time (min), HPCl — trihe-
xyltetradecylphosphonium chloride, BMIMCI — 1-butyl-3-methyl-
imidazolium chloride, HMIMCI — 1-hexyl-3-methylimidazolium
chloride, BMIM Otf — 1-butyl-3-methylimidazolium trifluorome-
thanesulfonate, BMIMBF, — 1-butyl-3-methylimidazolium tetra-
fluoroborate, EMIMDEP — 1-ethyl-3-methylimidazolium diethyl-
phosphate.

min — Minimum torque (dNm), AM — increase in torque during

Tabela 2. Wlasciwosci reometryczne mieszanek kauczuku bu-
tadienowo-akrylonitrylowego (NBR) z dodatkiem mikrome-
trycznego Fe,O, (60 phr) i cieczy jonowych

Table 2. Rheometric properties of acrylonitrile-butadiene rub-
ber (NBR) mixtures filled with micro-sized Fe,O, (60 phr) and
ionic liquids

Mieszanka kauczukowa | M,,;;,, dNm | AM, dNm | t9p, min
NBR/Fe;O, 11,2 75,4 9
NBR/Fe;0,/HPCl 46,0 86,5 5
NBR/Fe;O,/BMIMCI 43,2 83,8 7
NBR/Fe;0,/HMIMCI 47,8 87,8 5
NBR/Fe;0,/BMIM Otf 27,5 96,0 8
NBR/Fe;0,/BMIMBE, 27,5 96,3 5
NBR/Fe;0,/EMIMDEP 38,7 85,9 7

Dodatek cieczy jonowych z grupy soli alkiloamonio-
wych wpltywa na zwigkszenie przyrostéw momentow
obrotowych mieszanek, niezaleznie od rodzaju kauczu-
ku, w odniesieniu do wartosci AM mieszanek zawiera-
jacych tylko mikrometryczny Fe;O,. Prawdopodobnie
zastosowane ciecze jonowe poprawiajg dyspersje magne-
tytu, co skutkuje jego wieksza aktywnoscia. W konse-
kwengji napelniacz tworzy w elastomerach wiasna , sie¢”
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Tabela 3. Wlasciwosci reometryczne mieszanek kauczuku si-
likonowego (MVQ) z dodatkiem mikrometrycznego Fe,O,
(60 phr) i cieczy jonowych

Table 3. Rheometric properties of silicone rubber (MVQ) mix-
tures filled with micro-sized Fe,O, (60 phr) and ionic liquids

Mieszanka kauczukowa | M,,;,, dNm | AM, dNm | 19y, min
MVQ/Fe;O4 30,5 38,1 9
MVQ/Fe;O,/HPCl 30,9 40,3 4
MVQ/Fe;O,/BMIMCl 34,0 47,2 6
MVQ/Fe;O,/HMIMCl 31,1 40,3 3
MVQ/Fe;O0,/BMIM Otf 30,6 47,5 3
MVQ/Fe;O,/BMIMBE, 34,8 46,1 4
MVQ/Fe;O,/BMIMPF, 34,1 35,6 4
MVQ/Fe;O,/EMIMDEP 32,7 49,9 4

przestrzenna, co powoduje wzrost momentu obrotowego
podczas wulkanizacji. Znaczenie ma takze efekt hydro-
dynamiczny, wynikajacy z wprowadzenia do elastomeru
dobrze zdyspergowanej sztywnej fazy stalej, nieulega-
jacej odksztatceniom pod wplywem zewnetrznych na-
prezen. W efekcie rosna naprezenia powstajace w sieci
elastomerowej, co przeklada si¢ na zwiekszenie wartosci
momentu obrotowego.

Najwigkszymi warto$ciami przyrostu momentu reo-
metrycznego charakteryzuja sie mieszanki kauczuku bu-
tadienowo-akrylonitrylowego NBR z udziatem mikro-
metrycznego Fe;O, (tabela 2), a niewiele mniejszymi —
etylenowo-propylenowego (EPM, tabela 1). Warto takze
zaznaczy¢, ze niemal w kazdym przypadku wartosci
przyrostow momentoéw obrotowych mieszanek zawiera-
jacych ciecze jonowe byly wigksze niz mieszanek z
udziatem tylko napelniacza.

Podobnie dodatek cieczy jonowych z grupy soli alki-
loamoniowych wplywa na zwigkszenie wartosci mo-
mentu minimalnego, a tym samym na lepko$¢ miesza-
nek, niezaleznie od rodzaju kauczuku, w poréwnaniu
z wartosciami M,,;, kompozycji kauczukéw z udziatem
tylko mikrometrycznego Fe;O,.

Szybkos¢ wulkanizacji wszystkich mieszanek z dodat-
kiem cieczy jonowych byta wigksza, a wigc czas ich siecio-
wania, w poréwnaniu z czasem sieciowania odpowiednich
kompozycji bez udziatu cieczy jonowych, byt krotszy. Ta-
kie zjawisko jest korzystne pod wzgledem technologicz-
nym, gdyz wplywa na mniejsze zuzycie energii. Uzyskane
wyniki potwierdzaja najnowsze doniesienia literaturowe
dotyczace zastosowania cieczy jonowych jako przyspie-
szaczy wulkanizacji elastomerow [21, 22].

Gestos¢ usieciowania wulkanizatéw elastomerowych
napelnionych mikrometrycznym magnetytem
z dodatkiem cieczy jonowych

W tabelach 4 —6 zestawiono wartos$ci gestosci usiecio-
wania oraz stezenia weztdéw sieci rozpadajacych sie pod
wplywem par amoniaku.

Tabela 4. Gestosc usieciowania wulkanizatow kauczuku EPM
z dodatkiem mikrometrycznego Fe,O, (60 phr) i cieczy jonowych
Table 4. Crosslinking density of EPM vulcanizates filled with
micro-sized Fe,O, (60 phr) and ionic liquids

Mieszanka kauczukowa v, (T) v, (T+A) | Avfor (A), %
EPM/Fe;O4 8,3-10° 59-10° 28,9
EPM/Fe;O,/HPCl 12,9 -10° 9,5-10% 26,4
EPM/Fe;O,/BMIMCI 16,1-10> | 10,7 -10° 33,5
EPM/Fe;0,/HMIMCI 153-10%5 | 10,2-10° 33,3
EPM/Fe;O,/BMIM Otf 14,3 -10° 9,8-10° 31,5
EPM/Fe;O,/BMIMBE, 14,6 - 10 8,4-10° 42,5
EPM/Fe;O,/EMIMDEP 13,6 - 10 85-10° 37,5

Vymyr+ o) — 8€StOSCE usieciowania wulkanizatow w toluenie (T)/to-
luenie i oparach amoniaku (T + A), Av/v; — zmiana efektywnej ges-
tosci usieciowania wskutek oddzialywania par amoniaku.

Uymyr+ a) — the crosslinking density of the vulcanizates in toluene
(T)/in toluene with ammonia vapor (T + A), Av/v; — the effective
crosslinking density change due to ammonia vapor indicator.

Tabela 5. Gesto$c¢ usieciowania wulkanizatow kauczuku NBR
dodatkiem mikrometrycznego Fe,O, (60 phr) i cieczy jonowych
Table 5. Crosslinking density of NBR vulcanizates filled with
micro-sized Fe,O, (60 phr) and ionic liquids

Mieszanka kauczukowa v, (T) v, (T+A) | Av/or (A), %
NBR/Fe;0, 8,0-10° 7,5-10° 6,3
NBR/Fe;0,/HPCI 125-105 | 7,8-105 37,6
NBR/Fe;0,/BMIMCI 16,9 - 10 8,8-10° 47,9
NBR/Fe;0,/HMIMCI 144-105 | 9,0-10° 37,5
NBR/Fe;0,/BMIM Otf 12,0-10° | 10,2-10°5 15,0
NBR/Fe;O,/BMIMBF, 11,7 - 105 10,5 - 105 1,7
NBR/Fe;0,/EMIMDEP 13,9 -10° 9,2-10° 33,8

Tabela 6. Gestos¢ usieciowania wulkanizatow kauczuku sili-
konowego MVQ z dodatkiem mikrometrycznego Fe,O, (60 phr)
i cieczy jonowych

Table 6. Crosslinking density of MVQ vulcanizates filled with
micro-sized Fe,O, (60 phr) and ionic liquids

Mieszanka kauczukowa v, (T) v, (T+A) | Av/vr (A), %
MVQ/Fe;0, 43,8-105 | 11,1-105 74,7
MVQ/Fe;O,/HPCI 70,4-105 | 18,8-10°5 73,3
MVQ/Fe;O,/BMIMCI 67,0-10° | 20,0-10° 70,1
MVQ/Fe;O,/HMIMCI 96,0105 | 19,1-10°% 80,1
MVQ/Fe;O/BMIM Otf 102,7-10°5 | 35,210 65,7
MVQ/Fe;O,/BMIMBE, 779-10% | 11,4-105 85,4
MVQ/Fe;O,/BMIMPF 61,0-10° | 18,5-10% 69,7
MVQ/Fe;O,/EMIMDEP 54,8 -10° | 17,1-10° 68,8

Wartosci pecznienia réwnowagowego wykazuja, ze
dodatek cieczy jonowych z grupy soli alkiloamoniowych
powoduje zwiekszenie gestosci usieciowania wulkaniza-
tow wszystkich rodzajow kauczuku, w odniesieniu do
gestosci usieciowania kompozytéow zawierajacych tylko
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mikrometryczny napetniacz. Jak juz wspomniano, zasto-
sowane ciecze jonowe poprawiaja dyspersje magnetytu.
Tym samym zwigkszaja aktywnos¢ napetniacza, dzigki
czemu tworzy on w elastomerach bardziej rozbudowana
sie¢ przestrzenna.

Otrzymane wartosci pecznienia rownowagowego
potwierdzaja tym samym wyniki badania wtasciwosci
reometrycznych wytworzonych mieszanek kauczuko-
wych. Zwiekszenie gestosci usieciowania kompozytow
z udziatem cieczy jonowych odzwierciedla takze wzrost
warto$ci przyrostu momentu obrotowego.

Zmiana gestosci usieciowania pod wplywem par
amoniaku jest miarg oddzialywan elastomer-napetniacz.
Zwigkszenie wartosci Av/vr moze swiadczy¢ o tym, ze
wspomniane oddziatywania s silniejsze. Prawdopodob-
nie lepsza dyspersja napetniaczy w matrycy elastomero-
wej zwigksza efekt wzmacniajacy czastek magnetytu,
a to z kolei poprawia wlasciwosci mechaniczne wulka-
nizatéw zawierajacych ciecze jonowe w poréwnaniu
z wlasciwosciami kompozytow bez udziatu cieczy jono-
wych.

Wiasciwosci mechaniczne wulkanizatow
elastomerowych napelnionych mikrometrycznym
magnetytem z dodatkiem cieczy jonowych

Tabele 7—9 zawieraja wartosci naprezenia przy wy-
dtuzeniu wzglednym 100 % (SE,), wytrzymatosci na
rozciaganie (TS), oraz wydtuzenia przy zerwaniu wulka-
nizatow (EB) kauczuku etylenowo-propylenowego, bu-
tadienowo-akrylonitrylowego i silikonowego, napetnio-
nych mikrometrycznym magnetytem w ilosci 60 phr,
z dodatkiem cieczy jonowych.

Tabela 7. Wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw kauczuku
EPM z dodatkiem mikrometrycznego Fe,O, (60 phr) i cieczy jono-
wych

T able 7. Mechanical properties of EPM vulcanizates filled
with micro-sized Fe,O, (60 phr) and ionic liquids

Mieszanka kauczukowa | SEjo, MPa TS, MPa EB, %
EPM/Fe;0, 1,02 6,9 679
EPM/Fe;O,/HPCl 1,07 8,2 609
EPM/Fe;0,/BMIMCI 1,09 7,7 546
EPM/Fe;0,/HMIMCI 1,06 8,0 577
EPM/Fe;0,/BMIM Otf 1,10 7,9 506
EPM/Fe;0,/BMIMBF, 1,09 7,7 497
EPM/Fe;O,/EMIMDEP 1,03 7,6 578

SE,,, — naprezenie przy wydtuzeniu wzglednym 100 %, TS — wy-
trzymatosc¢ przy rozciaganiu, EB — wydtuzenie przy zerwaniu.
SE,j, — stress at 100 % elongation, TS — tensile strength, EB —
elongation at break.

Tak jak przypuszczano, dodatek cieczy jonowych
wptynat na polepszenie wlasciwosci mechanicznych

wytworzonych wulkanizatéw napetnionych mikrome-
trycznym Fe;O,. Przejawia sie to zwigkszeniem ich na-
prezenia przy wydtuzeniu 100 % oraz wytrzymatosci na
rozciaganie.

Tabela 8 Wlasciwosci mechaniczne wulkanizatow kauczuku
NBR z dodatkiem mikrometrycznego Fe,O, (60 phr) i cieczy jono-
wych

T a b le 8 Mechanical properties of NBR vulcanizates filled
with micro-sized Fe;O, (60 phr) and ionic liquids

Mieszanka kauczukowa | SEjp, MPa TS, MPa EB, %
NBR/Fe;0, 1,02 6,9 679
NBR/Fe;0,/HPCl 2,26 9,6 368
NBR/Fe;0,/BMIMCI 2,07 9,3 391
NBR/Fe;0,/HMIMCI 2,96 10,4 322
NBR/Fe;0,/BMIM Otf 1,75 10,5 422
NBR/Fe;O,/BMIMBF, 1,76 10,0 422
NBR/Fe;0,/EMIMDEP 1,81 10,0 431

Tabela 9. Wlasciwo$ci mechaniczne wulkanizatow kauczuku
MVQ z dodatkiem mikrometrycznego Fe,O, (60 phr) i cieczy jo-
nowych

T able 9. Mechanical properties of MVQ vulcanizates filled
with micro-sized Fe;O, (60 phr) and ionic liquids

Mieszanka kauczukowa | SEjp, MPa TS, MPa EB, %
MVQ/Fe;O, 0,79 31 445
MVQ/Fe;O,/HPCl 0,85 43 410
MVQ/Fe;O,/BMIMCl 0,84 43 481
MVQ/Fe;0,/HMIMCI 0,97 43 475
MVQ/Fe;O,/BMIM Otf 0,94 5,0 483
MVQ/Fe;O,/BMIMBF4 0,86 4,8 453
MVQ/Fe;O,/BMIMPF6 0,87 4,2 430
MVQ/Fe;O,/EMIMDEP 0,91 4,2 469

Najwiekszy wzrost wartosci TS i SE;, zaobserwowa-
no w przypadku kompozytéow kauczuku butadieno-
wo-akrylonitrylowego z dodatkiem cieczy jonowej
HMIMCL

Struktura przeloméw wulkanizatéw elastomerowych
napelnionych mikrometrycznym Fe,O, z dodatkiem
cieczy jonowych

Na podstawie zdje¢ SEM przetoméw wulkanizatéw
(rys. 1—6) mozna oszacowaé stopien zdyspergowania
czastek napetniacza w elastomerze, a takze oceni¢ mikro-
strukture wytworzonych kompozytéw zaréwno izo-, jak
i anizotropowych. Charakterystyczne dla kompozytow
anizotropowych jest tworzenie si¢ podczas sieciowania
w polu magnetycznym tanicuchowych struktur czastek
napelniacza.
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Rys. 1. Zdjecie SEM wulkanizatu kauczuku EPM z dodatkiem  Rys. 4. Zdjecie SEM wulkanizatu kauczuku NBR z dodatkiem

60 phr mikrometrycznego Fe,O, (powiekszenie 25 000x) 60 phr mikrometrycznego Fe;O, oraz cieczy jonowej BMIMBEF,
Fig. 1. SEM image of EPM vulcanizate filled with 60 phr micro-si-  (Powigkszenie 5000x)
zed Fe,0, (magnification 25 000x) Fig. 4. SEM image of NBR vulcanizate filled with 60 phr micro-si-

zed Fe,O, and ionic liquid BMIMBF, (magnification 5000x)

Rys. 2. Zdjecie SEM wulkanizatu kauczuku EPM z dodatkiem  Rys. 5. Zdjecie SEM wulkanizatu kauczuku MVQ z dodatkiem
60 phr mikrometrycznego Fe,O, oraz cieczy jonowej HPCl (po- 60 phr mikrometrycznego Fe,O, (powiekszenie 25 000x)
wiekszenie 25 000x) Fig. 5. SEM image of MVQ vulcanizate filled with 60 phr mic-
Fig. 2. SEM image of EPM vulcanizate filled with 60 phr micro-si-  ro-sized Fe,O, (magnification 25 000x)

zed Fe,O, and ionic liquid HPCI (magnification 25 000x)

=L Rys. 6. Zdjecie SEM wulkanizatu kauczuku MVQ z dodatkiem
Rys. 3. Zdjecie SEM wulkanizatu kauczuku NBR z dodatkiem 60 phr mikrometrycznego Fe,O, oraz cieczy jonowej BMIM Otf
60 phr mikrometrycznego Fe,O, (powiekszenie 5000x) (powigkszenie 25 000x)

Fig. 3. SEM image of NBR vulcanizate filled with 60 phr micro-si-  Fig. 6. SEM image of MVQ vulcanizate filled with 60 phr mic-
zed Fe,O, (magnification 5000x) ro-sized Fe;O, and ionicliquid BMIM Otf (magnification 25 000x)
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Oddziatywania miedzy ferromagnetycznymi czast-
kami w polu magnetycznym powoduja zblizanie si¢ ich
do siebie, a w efekcie — wzrost sztywnosci materiatu
kompozytu.

Analiza zdje¢ SEM przeloméw wulkanizatow po-
twierdzita wptyw dodatku cieczy jonowych na stopien
zdyspergowania czastek mikrometrycznego magnetytu
w wybranych o$rodkach elastomerowych. W przypadku
kompozytow  EPM/Fe;O0,/HPCl  (rys. 2),
NBR/Fe;O,/BMIMBF4 (rys. 4), MVQ/Fe;O,/BMIMOtf
(rys. 6) mozna zaobserwowac rownomierne rozlozenie
czastek napetniaczy w elastomerze. Dla poréwnania rys.
1, 3, 5 przedstawiaja wulkanizaty tych samych kauczu-
koéw z udziatem 60 phr mikrometrycznego Fe;O,, ale bez
dodatku cieczy jonowej, gdzie doskonale sa widoczne
tworzace sie aglomeraty.

WNIOSKI

Zastosowane ciecze jonowe wptywaja na lepsze zdys-
pergowanie mikrometrycznego Fe;O, w osrodku elasto-
merowym. W efekcie aktywniejszy w tych warunkach
napelniacz tworzy wiasng sie¢ przestrzenna w elastome-
rze, co powoduje zwigkszenie momentéw obrotowych
podczas wulkanizacji. Wprowadzenie do elastomeru
dobrze zdysocjowanej sztywnej fazy stalej, nieulegajacej
odksztatceniom pod wplywem zewnetrznych naprezen,
takze skutkuje zwiekszeniem momentu obrotowego.

Dodatek cieczy jonowych do mieszanek kauczuko-
wych, niezaleznie od rodzaju kauczuku, spowodowat
skrécenie czasu ich sieciowania w poréwnaniu z czasem
sieciowania odpowiednich mieszanek niezawierajacych
takiego dodatku.

Ciecze jonowe z grupy soli alkiloamoniowych wptywa-
ja réwniez na zwigkszenie usieciowania wulkanizatow,
niezaleznie od rodzaju kauczuku, w odniesieniu do gestos-
ci usieciowania kompozytéw zawierajacych napetniacz.

Udziat cieczy jonowych powoduje takze poprawe
wiasciwosci mechanicznych wulkanizatéw kauczuku ety-
lenowo-propylenowego, butadienowo-akrylonitrylowego
oraz silikonowego napetionych mikrometrycznym Fe;O,
w pordéwnaniu z wlasciwosciami wulkanizatow bez udzia-
tu cieczy jonowych. Polepszenie wlasciwosci wytrzyma-
todciowych przejawia sie zwigkszeniem naprezenia przy
wydluzeniu 100 % oraz wytrzymalosci na rozciaganie.

Dodatek cieczy jonowych wyraznie poprawia zdys-
pergowanie czastek mikrometrycznego Fe;O, w wybra-
nych os$rodkach elastomerowych. Na zdjeciach SEM
kompozytéw EPM/Fe,O,/HPCl, NBR/Fe;O,/BMIMBE,,
MVQ/Fe;O,/BMIMOtf wida¢ rownomierne roztozenie
czastek napelniacza w elastomerze.
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