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Wplyw surfaktantow i cieczy jonowych na wlasciwosci magnetyczne

i mechaniczne kopolimeru etylen/propylen napelnionego mikro-

lub nanometrycznym magnetytem

Streszczenie — Za pomoca walcarki laboratoryjnej sporzadzono magnetyczne kompozyty elasto-
merowe, na podstawie kopolimeru etylenowo-propylenowego (EPM) napetnionego mikro- lub
nanoczastkami tlenku zelaza (Fe;O,), z dodatkiem substancji utatwiajacej ich zdyspergowanie
(surfaktantu lub cieczy jonowej). Zbadano wlasciwosci mechaniczne przy rozcigganiu przed i po
procesie starzenia termicznego badz starzenia promieniami UV uzyskanych wulkanizatéw. Oce-
niano réwniez magnetyczne wlasciwosci wytworzonych kompozytow. Stwierdzono, Ze nanoczas-
tki tlenku Zelaza korzystnie wptywaja na wytrzymatos¢ mechaniczng wulkanizatow a dodatek do
elastomerowej mieszanki surfaktantu lub cieczy jonowej zapobiega tworzeniu si¢ aglomeratow
czastek Fe;O, i utatwia dyspergowanie. Wytworzone magnetyczne kompozyty elastomerowe cha-
rakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwosciami magnetycznymi, a czastki magnetytu zabezpieczajq je
przed dzialaniem temperatury oraz promieni UV.

Stowa kluczowe: elastomery magnetoreologiczne, histereza magnetyzacji, wtasciwosci mecha-
niczne, ciecze jonowe, starzenie UV, starzenie termiczne, magnetyt.

THE INFLUENCE OF SURFACTANTS AND IONIC LIQUIDS ON THE MECHANICAL AND
MAGNETIC PROPERTIES OF ETHYLENE-PROPYLENE COPOLYMERS FILLED WITH MICRO-
METER AND NANOMETER MAGNETITE

Summary — Magnetic elastomer composites based on ethylene-propylene copolymer (EPM) fil-
led with micro and nanoparticles of iron (I, III) oxide (Fe;0,) (Table 1) and dispersion enhancing
agents (surfactants or ionic liquids) have been synthesized using a laboratory extruder. (Figs. 1—3,
Table 2). The mechanical properties of the obtained vulcanizates on elongation before and after
thermal or UV ageing processes was determined (Tables 3, 6 and 7). The magnetic properties of the
synthesized composites were also evaluated (Tables 4 and 5). The obtained results confirm that the
iron oxide nanoparticles have an positive influence on the mechanical properties of the elastomer
and, moreover, the addition of the surfactant or ionic liquid enhances dispersion and inhibits the
formation of Fe;O, agglomerates. The obtained magnetic elastomers were characterized by good
magnetic properties and the addition of magnetite generates a resistance to the influence of tempe-
rature and UV irradiation.

Keywords: magnetorheological elastomers, magnetic hysteresis, mechanical properties, ionic
liquids, UV ageing, thermal ageing, magnetite.

WPROWADZENIE

Rozwdj magnetoreologicznych materialéw (MR) trwa
juz od 1948 r., kiedy to Rabinow jako pierwszy odkryt
magnetoreologiczne ciecze (MRF) [1]. Ciecze magneto-
reologiczne zalicza si¢ do grupy materiatéw inteligent-
nych (smart materials), gdyz ich reologiczne wtasciwosci
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moga ulega¢ gwattownej zmianie pod wplywem zew-
netrznego pola magnetycznego [2]. Wobec braku oddzia-
lywania zewnetrznego pola magnetycznego MFR zacho-
wuja sig jak typowe ciecze newtonowskie, w polu mag-
netycznym za$, sily oddziatywan miedzyczasteczko-
wych powoduja, ze czastki tworza tancuchy ustawione
zgodnie z wektorem pola, co wywoluje naprezenia rzedu
kilku kPa. Po odjeciu pola magnetycznego, ciecz wraca
do stanu wyjsciowego [3].
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Magnetoreologiczne elastomery (MRE) to nowa gru-
pa materialéw wywodzaca si¢ z materialéw magnetoreo-
logicznych. Sa statymi analogami MRF, w ktérych ciecz
zastapiono elastomerem. Osrodek elastomerowy moga
stanowic kauczuki: silikonowe, naturalne lub butadieno-
wo-akrylonitrylowe. Odpowiedzia cieczy magnetoreolo-
gicznych na dzialanie pola magnetycznego jest przesu-
niecie granicy plyniecia, w magnetoreologicznych elasto-
merach nastepuje natomiast wzrost modutu elastycznos-
ci i zwigkszenie sztywnosci [4, 5]. MRE wykazuja takze
duza czuto$¢ na takie oddziatywanie, czas reakcji wynosi
bowiem mniej niz 10 ms [6].

Magnetyczne wtasciwosci MRE osiaga si¢ w wyniku
dodania do elastomeru czastek magnetycznych, np. tlen-
ku zelaza Fe;O, o wymiarach mikro- lub nanometrycz-
nych. Zastosowanie wtasnie czastek zwiazkow zelaza do
inkorporowania w cieczy badz w elastomerze jest podyk-
towane ich duza przenikalnoscig magnetyczna i znaczng
magnetyzacja nasycenia [3]. W literaturze spotyka sie
przyktady wykorzystywania w tym celu réznych czas-
tek, poczawszy od zelaza karbonylkowego poprzez roz-
maite stopy zelaza, po czastki magnetostrykcyjne [7].
Jesli taka mieszaning elastomeru z czastkami magnetycz-
nymi przed procesem wulkanizacji, podda si¢ dziataniu
pola magnetycznego, wowczas pole to prowokuje inter-
akcje miedzy czastkami napelniacza. W rezultacie moga
powstawaé formy o anizotropowym uporzadkowaniu
czastek, jak np. faricuchy, badz tez nawet struktury bar-
dziej skomplikowane, tréjwymiarowe. Zewnetrzne pole
magnetyczne wywoluje w tak przygotowanych elasto-
merach magnetoreologicznych magnetyczne oddziaty-
wania dipolowe pomiedzy magnetycznymi czastkami
napetniacza, co z kolei wptywa na wtasciwosci mecha-
niczne omawianych materiatéw. Zachodzaca wowczas
zmiana moduldéw jest zazwyczaj nazywana efektem
magnetoreologicznym [8].

Ze wzgledu na swoje unikatowe witasciwosci, MRE
znajduja si¢ w kregu rosnacego zainteresowania specja-
listow z wielu réznych dziedzin [9]. Opierajac si¢ na
magnetoreologicznych elastomerach, Elie i wspotpr. [10]
zaprojektowali aparature do mierzenia wypieralnosci
i przemieszczania sity/mocy przez elastomerowaq tuleje
zawieszenia motocyklowego, Ginger i wspolpr. [10], Ler-
ner i Cunefare [12] oraz Deng i wspotpr. [13] rozwineli
technologie wytwarzania absorberow adaptujacych sie
pod wptywem wibracji fal dzwiekowych, a Ottaviani
i wspdtpr. [14] stworzyli wyzwalajaca si¢ nasadke zawie-
szenia samochodowego. Mozliwosci wykorzystania
MRE wynikaja gtéwnie z silnego sprzezenia ich wtasci-
wosci reologicznych z dziataniem zewnetrznego pola
magnetycznego. Zmiana sztywno$ci materialu w réz-
nych warunkach pracy jest korzystna w zastosowaniach,
takich jak: samoadaptujace si¢ oprawy silnikéw lub
amortyzatory [15]. Magnetoreologiczne elastomery
moga by¢ uzywane takze w przemysle kosmicznym
badz elektrotechnice jako urzadzenia do tlumienia
drgan, jak réowniez w przemysle motoryzacyjnym do

produkcji zawieszen o zmiennej sztywnosci [16]. Moga
rowniez stuzy¢ jako sensory lub czujniki ugiecia [17].

Celem pracy byto uzyskanie wulkanizatéw elastome-
rowych wykazujacych dobre wtasciwosci magnetyczne
oraz, lepsze niz polimerowej osnowy, wiasciwosci me-
chaniczne, w wyniku poprawy warunkéw dyspers;ji
czastek mikro- i nanometrycznych magnetytu w elasto-
merze dzigki zastosowaniu odpowiednich surfaktantéw
i cieczy jonowych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Kopolimer etylenowo-propylenowy EPM Dutral
CO 054, o zawartosci propylenu 40 % (Montedison Ferra-
ra, Wiochy).

— Tlenek zelaza Fe;O, o mikrometrycznych oraz
nanometrycznych wymiarach czastek (Sigma-Aldrich)
— napekniacz.

— Nadtlenek dikumylu DCP (Sigma-Aldrich) —
utwardzacz.

— Cyjanuran triallilowy TAC (Sigma-Aldrich) — koa-
gent sieciowania (zwiekszajacy gestos¢ usieciowania).

W celu polepszenia dyspersji napelniaczy do mie-
szanki kauczukowej dodawano substancje z grupy soli
alkiloamoniowych oraz ciecze jonowe o charakterze hyd-
rofobowym:

— surfaktanty kationowe: bromek dodecylotrimety-
loamoniowy DTAB, chlorek dodecylotrimetyloamonio-
wy DTAC, bromek heksadecylotrimetyloamoniowy
CTAB, bromek didodecylodimetyloamoniowy DDAB
(Fluka);

— surfaktanty anionowe: stearynian wapnia (POCh,
Gliwice);

— surfaktanty niejonowe: eter nonylofenylopoli(gli-
kolu etylenowego) NF-PEG (Zaklady Chemiczne ,Roki-
ta” SA);

— hydrofobowe ciecze jonowe: tetrafluoroboran 1-he-
ksylo-3-metyloimidazoliowy (HMIMBEF,), heksafluoro-
fosforan 1-metylo-3-oktyloimidazoliowy (OMIMPFy),
heksafluorofosforan 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy
(HMIMPEF) (Fluka).

Kompozycja typowej mieszanki gumowej uwzgled-
niata elastomer 100 phr, DCP 2 phr, TAC 0,5 phr, substan-
cje dodatkowe 0,5 phr, mikro- lub nanometryczny Fe;O,
0—120 phr.

Wytwarzanie kompozytu

Kompozyty magnetyczne sporzadzano za pomoca
walcarki laboratoryjnej wykorzystujac standardowe
metody wytwarzania mieszanek gumowych, stosowane
w technologii przetwdrstwa elastomerow. Diugo$é wal-
cow L =450 mm, $rednica walcow D =200 mm. Tempera-
tura walcéw miescila sie¢ w przedziale: 300—313 K
(27—37 °C). Predkos¢ obrotowa walca przedniego —
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20 obr./min (frykcja 1,1). Do wstepnie uplastycznionego
kauczuku (po ok. 4 min) wprowadzano pozostate sktad-
niki mieszaniny, tj.: napetniacz, substancjg sieciujaca, ko-
agent, surfaktant badz ciecz jonowa. Catkowity czas spo-
rzadzania mieszanki wynosit 8 —10 min. Uzyskiwane ar-
kusze grubosci 6—8 mm poddawano nastepnie proceso-
wi wulkanizacji przeprowadzanej w formach stalowych,
umieszczonych miedzy ogrzewanymi elektrycznie
potkami prasy hydraulicznej. Czas sieciowania kompo-
zytow wynosit 30 min, temperatura — 160 °C, ci$nienie
— 15 MPa.

Metody badan

— Wielkos¢ mikro- i nanoczastek napetniaczy (Fe;O,)
oznaczano w dyspersji wodnej (stezenie 0,04 g/cm®) lub
w oleju parafinowym za pomoca aparatu Zetasizer Nano
Series 590 (Malvern Instruments). Przed pomiarem prob-
ki poddawano dziataniu ultradzwiekow.

— Potencjatl zeta (£) wodnych dyspersji napetniaczy
mierzono przy uzyciu aparatu Zetasizer 2000 (Malvern
Instruments). Stezenie dyspersji w kazdym przypadku
wynosito 0,04 mg/dm?®, a ciecza zawieszajaca czastki byta
woda. Przed pomiarem prébki poddawano dziataniu
ultradzwiekow.

— Wtasciwosci reologiczne zawiesin napetniaczy
oznaczano w celu okreslenia tendencji napeiniacza do
tworzenia tzw. ,struktury”. Udziat objetosciowy na-
pelniaczy w zawiesinie, we wszystkich probkach byt
jednakowy i wynosit 6 %. Lepkos$¢ dynamiczna mie-
rzono za pomoca wiskozymetru RM 500 (Rheometric
Scientific) podtaczonego do oprogramowania Rheo
Explorer 5.0.

— Gestos¢ sieci przestrzennej wulkanizatéw okresla-
no metoda pecznienia rdwnowagowego zgodnie z
PN-74/C-04236 stosujac jako rozpuszczalnik toluen lub
toluen w obecnosci par amoniaku. Gestos$¢ usieciowania
obliczono wg wzoru Flory’ego-Rehnera [18], wykorzys-
tujac weczesniej wyznaczone parametry oddziatywan po-
limer-rozpuszczalnik. W przypadku oddziatywan kau-
czuk etylenowo-propylenowy —toluen, w temp. 25 °C,
pn=0,425+0,340 V..

— Wiasciwosci mechaniczne przy rozciaganiu wulka-
nizatéw oznaczano zgodnie z norma ISO 37:1998 przy
uzyciu maszyny wytrzymatosciowej firmy , Zwick”, mo-
del 1435, polaczonej z odpowiednio oprogramowanym
komputerem.

— Starzenie termiczne przeprowadzano wg normy
PN-82/C-04216 umieszczajac ptytki wulkanizatow w su-
szarce serii FD firmy Binder, w temp. 303 K (30 °C) na ok-
res 5 dni. Po ustalonym czasie wyznaczano gestosc sieci
przestrzennej wytworzonych wulkanizatéw metoda
pecznienia rownowagowego oraz zbadano ich wiasci-
wosci mechaniczne przy rozcigganiu.

— Starzenie ultrafioletowe polegato na poddaniu pty-
tek zwulkanizowanego napetnionego kauczuku dziata-
niu promieni ultrafioletowych, wytwarzanych za pomo-

cg aparatu UV2000 firmy Atlas. Catkowity czas starzenia
wynosit 5 dni.

Parametry procesu:

— symulacja dzienna: moc UV =0,7 W/m?, temperatu-
ra =60 °C, czas naswietlania =8 h;

— symulacja nocna: moc UV =0,0 W/m?, temperatura
=50 °C, czas naswietlania =4 h.

Po zakonczeniu procesu oznaczano gestosc sieci prze-
strzennej starzonych termicznie wulkanizatéw metoda
pecznienia réwnowagowego oraz wlasciwosci mecha-
niczne przy rozcigganiu.

— Powierzchnig napetniaczy badano metoda skanin-
gowej mikroskopii elektronowej (SEM) za pomoca ska-
ningowego mikroskopu elektronowego JEOL typ 35C.
Probke, o ksztalcie prostokata, umieszczono w ciektym
azocie, a miejsce przetomu pokrywano warstwa ztota.

— Wiasciwosci magnetyczne wulkanizatéw oceniano
stosujac magnetometr z wibrujaca probka (VSM) firmy
LakeShore, model 7410, w polu o wartosci 960 kA/m.
Wiasciwosci magnetyczne wulkanizatéw oceniano na
podstawie oddzialywan materialu ferromagnetycznego
z zewnetrznym polem magnetycznym. Zjawisko to ilu-
struje petla histerezy, czyli krzywa zaleznosci namagne-
sowania M, polaryzacji | lub indukcji B w funkcji zew-
netrznego pola magnesujacego H.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Badania wielkosci czastek napetniacza w srodowisku
zaréwno wodnym, jak i hydrofobowym ma na celu okre-
$lenie tendencji mikro- i nanometrycznego magnetytu do
tworzenia agregatéw w elastomerze. Srednice agregatow
czastek Fe;O, sa w obydwu przypadkach mniejsze w éro-
dowisku wodnym niz w srodowisku hydrofobowym (ta-
bela 1). W oleju parafinowym, stanowigcym model elas-
tomeru, czastki Fe,O3 dysperguja znacznie gorzej niz
w wodzie.

Tabela 1. Charakterystyka czastek tlenku zelaza Fe,O,
T able 1. The characteristic of the applied iron (II, III) oxide
Fe,0, particles

Wymiar Srednica Srednica Punkt
czastek agregzgcow agi‘e.gatow ®/90" 1tzoe1ek-
FesO, w wodzie w oleju para- ryczny
nm finowym, nm (IP), mV
micro (Fe;Oy) 881 18 100 11,3 9,1
nano (Fe;O,) 589 9300 1,12 9,3

) @ — udziat objetosciowy aglomeratéw napetniacza w oleju para-
finowym, ¢, — udzial objetosciowy napelniacza w oleju parafino-
wym.

Odpowiedni dobor srodkow dyspergujacych jest nie-
zwykle istotny z punktu widzenia polepszenia dyspersji
napelniaczy w mieszance elastomerowej. W wiekszosci
przypadkow badanych dyspersji tlenku zelaza w obec-
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nosci wybranego surfaktantu badz cieczy jonowej, $red-
nice agregatow zarowno w oleju parafinowym, jak i w
wodzie sq mniejsze w porownaniu do srednic agregatow
zdyspergowanego samego tlenku Zelaza (tabela 1 i 2).
Najbardziej efektywnymi $rodkami dyspergujacymi
okazaty sie surfaktanty z grupy kationowej, tj. DATB,
DATC, DDAB oraz CTAB a takze przedstawiciel grupy
surfaktantéw niejonowych — stearynian wapnia.

Tabela 2. Srednice agregatow nanoczastek Fe,O, w srodowis-
kach wodnym lub hydrofobowym zawierajacych surfaktanty
badz ciecze jonowe

Table 2. The diameter of aggregates the Fe,O, nanoparticles in
aqueous or hydrophobic environments containing surfactants or
ionic liquids

Substancja S’rednicq agregaFéw S’rednicra
dyspergujaca w oleju parafi- agregatow
nowym, nin w wodzie, nm
DTAB 7298 399
DTAC 6436 492
DDAB 5703 255
CTAB 5591 369
OMIMPF, 9941 872
HMIMBEF, 6703 1070
NF-PEG 5822 1754
HMIMPF, 3720 984
Stearynian wapnia 5866 522

Potencjat zeta wodnej dyspersji nanoczastek Fe;O,,
z dodatkiem surfaktantéw lub cieczy jonowych przybie-
ra warto$ci dodatnie w zakresie nizszego pH, czyli w $ro-
dowisku kwasowym i ujemne — w zakresie wyzszego
pH, czyli w érodowisku zasadowym (rys. 1). Przebieg
zmian potencjatu zeta wodnych dyspersji magnetytu
w funkcji pH okreéla charakter powierzchni uzytego
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——NF-PEG — HMIMBF4  — stearynian wapnia

Rys. 1. Potencjat zeta wodnych dyspersji nanoczgstek Fe;O,,
zawierajgcych surfaktanty lub ciecze jonowe

Fig. 1. Zeta potential of water dispersions of nanometric Fe;0,
containing dispersing agents (surfactants or ionic liquids)

napetniacza. Kazdej substancji utatwiajacej dyspergowa-
nie tlenku zelaza odpowiada 1 punkt izoelektryczny. Do-
datek surfaktantéw lub cieczy jonowych, w wiekszosci
badanych przypadkéw, powoduje wzrost punktu izo-
elektrycznego w pordwnaniu z wartoscig tego punktu
wodnej dyspersji samego nanometrycznego tlenku zela-
za (por. tabela 1), wyjatek stanowi tu stearynian wapnia,
dla ktérego warto$¢ punktu izoelektrycznego IP = 6,3
(charakter amfoteryczny).

Tabela 3. Wlasciwosci mechaniczne i magnetyczne wulkani-
zatéw EPM zawierajacych Fe,0,*

Table 3. Mechanical and magnetic properties of EPM vulcani-
zates containing Fe,O,

: flosc Magne- | Rema-
Vggtlglzy i(;di' SE1g0 TS EB | tyzacja | nencja
& MPa | MPa % (Ms) | (M)
Fes0, Fes0, emu/g | emu/
phr g g
— 0 0,99 1,37 301 — —
micro 60 1,08 11,11 1024 31,92 3,43
nano 60 1,23 6,29 762 26,09 4,68
nano 120 1,44 3,50 1181 37,38 2,66

") SE,y, — naprezenie przy wydtuzeniu wzglednym 100 %, TS —
wytrzymatos$¢ na rozciaganie, EB — wydluzenie przy zerwaniu.

Analiza wtasciwosci mechanicznych wykazala, iz
zdecydowanie najbardziej korzystnym napelniaczem
kauczuku etylenowo-propylenowego sa mikroczastki
tlenku zZelaza (tabela 3), nastepuje bowiem dziesigcio-
krotny wzrost wartosci wytrzymalosci na rozciaganie
(TS) w poréwnaniu z TS ukladu nienapetnionego. Nie-
mal dwukrotnie mniejsza wytrzymato$¢ na rozcigganie
wykazuja wulkanizaty zawierajace taka sama ilos¢ Fe;O,
o wymiarach nanometrycznych niz napelnione mikro-
czastkami. Spowodowane jest to gorsza dyspersja nano-
tlenkéw w elastomerach. Napelnienie zas elastomeru
dwukrotnie wigksza ilo$cia takiego samego tlenku Zela-
za, powoduje kolejne dwukrotne zmniejszenie wartosci
TS.

Wiasciwosci magnetyczne wulkanizatéw EPM na-
petnionych nanoczastkami Fe;O, w ilosci 20 phr, z dodat-
kiem substancji utatwiajacych zdyspergowanie analizo-
wano na podstawie trzech parametréw charakterystycz-
nych dla przebiegu petli histerezy magnetyzacji probki
poddanej dziataniu pola magnetycznego, mianowicie
koergji (Hc), namagnesowania nasycenia (Ms) i remanen-
i (Mr) (tabela 4). Najwigkszymi warto$ciami wymienio-
nych parametréw charakteryzowaly sie probki z dodat-
kiem surfaktantu niejonowego NF-PEG. Wszystkie prze-
badane wulkanizaty wykazywaly natomiast bardzo do-
bre wlasciwosci magnetyczne.

Zwigkszenie do 80 phr ilosci napetniacza w mieszan-
kach elastomerowych z dodatkiem surfaktantéw lub cie-
czy jonowych spowodowato znaczng poprawe wiasci-
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wosci magnetycznych, zwlaszcza namagnesowania na-
sycenia oraz remanencji (tabela 5). Potwierdza to teze, iz
duzy wplyw na wiasciwosci magnetyczne ma zawartosc
w elastomerze magnetycznych czastek tlenkéw zelaza,
im wigksza ilos¢ dodanego napetniacza tym lepsze mag-
netyki.

Tabela 4. Wlasciwosci magnetyczne wulkanizatéw EPM z do-
datkiem nanoczastek Fe O, (20 phr) i substancji dyspergujacych
Table 4. Magnetic properties of EPM vulcanizates with nano-
metric Fe;O, (20 phr) and dispersing agents

Rodzaj substangji Koercja | Magnetyzacja | Remanencja

dyspergujacej (He), A/m | (Ms), emu/g | (Mr), emu/g
DDAB 7913 11,40 1,82
Stearynian wapnia 7606 12,20 1,90
NF-PEG 7982 13,00 2,24
HMIMPF, 7423 10,30 1,64

Tabela 5. Wlasciwosci magnetyczne wulkanizatow EPM z do-
datkiem nanoczastek Fe,O, (80 phr) i substancji dyspergujacych
Table 5. Magnetic properties of EPM vulcanizates with nano-
metric Fe,O, (80 phr) and dispersing agents

Rodzaj substancji | Koercja | Magnetyzacja | Remanencja

dyspergujacej | (Hu), A/m | (M), emu/g | (M,), emu/g
DDAB 7476 32,00 6,09
Stearynian wapnia 6999 29,40 511
NE-PEG 7175 30,40 5,45
HMIMPF, 7100 32,20 5,19

Tabela 6. Wlasciwosci mechaniczne wulkanizatow EPM na-
pelnionych nanoczastkami Fe,O, z dodatkiem substancji dysper-
gujacych

T a b 1e 6. Mechanical properties of EPM vulcanizates with
nanometric Fe;O, and dispersing agents

20 phr FezO4 80 phr FezO,
Rodzaj substancji

dyspergujacej | SEwo | TS EB | SE1p | TS EB

MPa | MPa % MPa | MPa %

DDAB 084 | 1,59 | 585 1,07 | 505 | 872
Stearynian wapnia | 0,90 1,53 516 0,99 | 4,62 948
NF-PEG 088 | 1,57 | 504 | 1,16 | 7,35 | 948
HMIMPF, 0,86 | 1,64 | 601 1,02 | 570 | 1008

Dodatek substancji dyspergujacych do mieszanek
elastomerowych napetnionych nanometrycznym mag-
netytem nie wptywa na pogorszenie wlasciwosci mecha-
nicznych wulkanizatéw (tabela 6, por. tabela 3), a zgod-
nie z przewidywaniami, wieksza zawartos¢ nanoczastek
Fe;O, poprawia ich wytrzymalos¢ mechaniczng. Analiza
wartosci TS i EB wulkanizatéw napetnionych nanoczast-
kami Fe;O, w ilosci 20 phr wykazuje, Ze niezaleznie od
rodzaju uzytego srodka dyspergujacego, wtasciwosci
mechaniczne prébek sa podobne. Wsrdd probek EPM na-
petnionych 80 phr nanotlenku zelaza, z dodatkiem sur-

faktantu lub cieczy jonowej, najkorzystniejszy zestaw
wlasciwosci mechanicznych uzyskano w przypadku za-
stosowania NF-PEG (por. tabela 6).

Tabela 7. Wspolczynniki starzenia termicznego i starzenia UV
wulkanizatow EPM napelnionych nanoczastkami Fe,O,, z dodat-
kiem surfaktantow lub cieczy jonowych”

Table 7. Thermal and UV ageing coefficients of EPM vulcani-
zates containing nanometeric Fe,O,, surfactants or ionic liquids

) Zawar- | Wspolczynniki | Wspotczynniki
Rodzaj toéé starzenia starzenia
substancji | g5 | termicznego | ultrafioletowego
dyspergujacej h
phr | TSsTS | EBS/EB | TS*/TS | EB*/EB
DDAB 20 0,89 0,93 0,94 0,97
Stearynian wapnia 20 1,05 1,08 1,01 1,02
NF-PEG 20 1,05 0,96 1,03 0,94
HMIMPF, 20 0,95 0,94 0,98 0,92
DDAB 80 0,97 1,00 1,14 0,87
Stearynian wapnia 80 1,13 1,06 1,12 1,06
NE-PEG 80 0,98 1,04 0,9 0,95
HMIMPF, 80 1,32 1,04 1,38 1,05

9 TSt — wytrzymaloséé na rozcigganie wyznaczona po procesie sta-
rzenia, EB* — wydluzenie przy zerwaniu wyznaczone po procesie
starzenia.

Dodatek do mieszanek elastomerowych czastek me-
tali wykazujacych zmienny stopien utlenienia powoduje
zazwyczaj pogorszenie wlasciwosci mechanicznych wul-
kanizatéw poddanych procesom starzenia. Badane przez
nas wulkanizaty napelnione nanoczastkami Fe;O, z do-
datkiem wybranych surfaktantéw lub cieczy jonowych
nie potwierdzaja tej reguly (tabela 7). Niezaleznie bo-
wiem od rodzaju zastosowanej w mieszance substangji
dyspergujacej oraz ilosci dodanego napetniacza, wspot-
czynniki starzenia, zaréwno termicznego, jak i ultrafiole-

Rys. 2. Zdjecie SEM wulkanizatu EPM napetnionego Fe;O;
o rozmiarach nanometrycznych

Fig. 2. SEM micrograph of EPM vulcanizate containing nano-
metric Fe;0,
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Rys. 3. Zdjecie SEM wulkanizatu EPM napetnionego Fe;Oy
o rozmiarach nanometrycznych, z dodatkiem stearynianu wap-
nia

Fig. 3. SEM micrograph of EPM vulcanizate containing nano-
metric Fe;0, and calcium stearate

towego sa bliskie jednosci. Swiadczy to o niezmiennoéci
wytrzymato$ci na rozciaganie (TS) oraz wydtuzenia przy
zerwaniu (EB) poddanych starzeniu wulkanizatow.
Obserwowane na zdjeciach SEM, obecne w kauczuku
wyrazne, rzedu mikrometrow, skupiska (aglomeraty),
nanoczastek Fe;O, swiadcza o stabej dyspersji tlenku
(rys. 2). Dodatek surfaktantow lub cieczy jonowych po-
prawia dyspersje zmniejszajac wymiary oraz ilo$¢ aglo-
meratow napetniacza w elastomerowej matrycy (rys. 3).

WNIOSKI

Mikro- i nanoczastki tlenku Zelaza Fe;O, wywieraja
istotny wptyw na wilasciwosci zarowno mechaniczne, jak
i magnetyczne kauczuku etylenowo-propylenowego.
Dodatek substancji z grupy soli alkiloamoniowych lub
hydrofobowych cieczy jonowych poprawia dyspersje
tych tlenkéw w elastomerowych mieszankach. Obecne
w kauczuku nanoczastki Fe;O, wraz z substancja dys-
pergujaca zabezpieczaja mieszanke elastomerowsq przed

wplywem promieniowania ultrafioletowego oraz tempe-
ratury. Otrzymane wulkanizaty elastomerowe napetnio-
ne nanometrycznym magnetytem, charakteryzujq sig
bardzo dobrymi wtasciwosciami magnetycznymi, a tak-
ze dobrymi wilasciwo$ciami mechanicznymi.

Praca finansowana ze srodkéw MNiSW.
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