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Wplyw dodatku cieczy jonowych na wlasciwosci wyrobow
tkaninowo-gumowych zawierajacych napelniacze
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Streszczenie: Oceniono wptyw dodatku do mieszanek kauczukowych cieczy jonowych — bromku oraz
chlorku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego — na wtasciwosci kompozytow tkaninowo-gumowych. Kom-
pozyty otrzymywano na bazie tkaniny poliamidowej, ktéra pokrywano cienka warstwa wulkanizatu
kauczukow butylowego lub butadienowo-akrylonitrylowego, napetnionych talkiem badz mika. Doda-
tek napelniaczy modyfikowanych cieczami jonowymi w istotnym stopniu powodowat zmniejszenie
palnosci badanych materialdw, z zachowaniem adhezji wulkanizatu do tkaniny poliamidowej oraz ich
wiasciwosci mechanicznych, nawet po procesie starzenia termicznego.

Stowa kluczowe: kompozyty tkaninowo-gumowe, modyfikacja, ciecze jonowe, kauczuk butylowy, kau-
czuk butadienowo-akrylonitrylowy, odpornos¢ na przenikanie cieczy, palnosc.

The influence of the addition of ionic liquids on the properties of rubber-
-coated fabrics filled with layered fillers

Abstract: The effect of ionic liquid additives, 1-butyl-3-metyloimidazolium bromide and chloride, on the
properties of rubber-textile composites was examined. The composites were obtained from polyamide
fabric covered with a thin layer of vulcanizate (butyl rubber or acrylonitrile-butadiene rubber) and filled
with talc or mica. The addition of fillers modified with ionic liquids significantly reduced flammability
of the investigated materials, without deterioration of their mechanical properties and adhesion be-
tween vulcanizate and polyamide fabric, even after thermal aging process.

Keywords: rubber-textile composites, modification, ionic liquids, butyl rubber, butadiene-acrylonitrile

rubber, resistance to liquid penetration, flammability.

W rozwijajacym sie¢ obszarze chemii przemystowej
czesto stosowane sa nowe, agresywne chemicznie od-
czynniki. Konieczne jest wiec opracowanie materiatow
odpornych na dziatanie tego typu substancji, zwtasz-
cza organicznych, w szczegodlnosci przeznaczonych do
produkcji zaréwno zbiornikdéw do ich przechowywania
lub magazynowania w wypadku awarii, jak i odziezy
ochronnej. Rownie wazne sa bezpieczenistwo ludzi i od-
powiednie warunki sktadowania takich agresywnych
zwiazkow chemicznych, pozwalajace na zachowanie wta-
$ciwosci chemicznych tych substancji i uniemozliwiajace
ich przedostawanie si¢ do otoczenia. Perspektywicznym
rozwiazaniem jest tutaj wykorzystanie kompozytéw
tkaninowo-gumowych, skfadajacych si¢ z tkanin sta-
nowiacych zbrojenie mechaniczne, pokrytych cienkimi
warstwami polimerow zawierajacych napetniacze war-
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stwowe, ktdre, dodatkowo, moga by¢ modyfikowane cie-
czami jonowymi w celu poprawy dyspersji i zwieksze-
nia adhezji do tekstylnego zbrojenia. We wspomnianych
aplikacjach oczekuje sig, Zze materiat bedzie wykazywat
przede wszystkim odporno$¢ na przenikanie cieczy i na
palenie oraz elastycznos¢ zapewniajaca komfort uzytko-
wania (odziez ochronna) oraz pozwalajacq na nadanie
wyrobom wymaganych ksztattéow (zbiorniki).

Do przechowania i transportu substancji chemicz-
nych stosuje sie zbiorniki wykonane z réznorodnych
materialéw. Najczesciej wykorzystuje sie kompozyty na
bazie polietylenu, polipropylenu, poliamidu, polistyre-
nu, poli(tereftalanu etylenu), poli(metakrylanu mety-
lu), poli(chlorku winylidenu), kauczuku butylowego [1],
kauczuku naturalnego, kauczuku butadienowo-akry-
lonitrylowego [2], uwodornionego kauczuku butadie-
nowo-akrylonitrylowego [3]. Polimerowe osnowy mo-
dyfikuje sie napelniaczami warstwowymi, takimi jak:
montmorylonit [4-6], talk, kreda, mika, interkalowane
krzemiany warstwowe, hektoryt oraz saponit [7], roz-
nego rodzaju warstwowe wodorotlenki i hydroksytlen-
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ki metali [8-10], wermikulit [11], ekspandowany grafit,
a ostatnio takze grafen [12, 13]. W wypadku polimero-
wych kompozytéw barierowych stosuje sie napetnianie
wieloma réznymi nanoczastkami [14]. Wtasciwosci ba-
rierowe wykazuja rowniez laminaty, tj. kompozyty zto-
zone z kilku warstw napetnionych polimerdéw, jak réw-
niez kompozyty warstwowe polimeréw z metalami.
Zazwyczaj wymagana barierowos¢ odnosi sie do po-
wietrza, ditlenku wegla oraz cieczy, takich jak: paliwa,
woda, ptyny spozywcze.

W wypadku kwasoodpornej odziezy ochronnej wazna
jest dodatkowo wygoda uzytkowania wyrobow i mozli-
wie jak najwieksza swoboda ruchéw. Do produkgji ta-
kiej specjalistycznej odziezy najczesciej stosuje sie niena-
pelnione elastomery, takie jak: kauczuki chloroprenowe,
butadienowo-akrylonitrylowe lub kauczuk naturalny
[15, 16]. W ostatnich latach zwigkszyla si¢ liczba badan
nad mozliwoscig dodania do tych elastomeréw bariero-
wych napelniaczy wzmacniajacych, w szczegolnosci gli-
nokrzemianéw warstwowych [17, 18]. Przykladem moga
by¢ rekawice z lateksu karboksylowanego kauczuku bu-
tadienowo-akrylonitrylowego (XNBR) napetnionego mo-
dyfikowanym bentonitem [19].

Sposréd wymienionych polimeréw kauczuk butylo-
wy (IIR) oraz kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy
(NBR) wykazuja najlepsze wtasciwosci, obejmujace ela-
styczno$¢ i barierowos¢ chemiczna. Przeprowadzone
w Instytucie Technologii Polimeréw i Barwnikéw PL
badania wstepne [20] wykazaty, ze wulkanizaty IIR, na-
wet nienapetnionego, wykazujq znaczna odpornosc na
dziatanie stezonych nieorganicznych kwaséw oraz za-
sad. Dodanie do nich napetniaczy barierowych, takich
jak: talk, mika, kaolin czy phyllomat, dodatkowo zwigk-
sza ich odpornos¢ na ww. media. Kauczuki NBR, popu-
larnie stosowane w przemysle zarowno do produkcji

uszczelek, jak i wezy przesyltowych do paliw i olejow,
charakteryzuja sie gorszymi wtasciwosciami barierowy-
mi, jednak za pomoca wspomnianych napetniaczy ba-
rierowych mozna je w duzym stopniu poprawic.

Ograniczenie palnosci takich kompozytow jest ciagle
jeszcze istotnym problemem, w wypadku bowiem wielu
odczynnikéw chemicznych istnieje duze ryzyko zapto-
nu. Rozwigzaniem moze by¢ modyfikacja samych napel-
niaczy cieczami jonowymi, ktére pozwalajg ograniczy¢
palnos¢ napetnionego elastomeru [21-23]. Dodatkowo,
jak wykazaty inne badania prowadzone w Instytucie
Technologii Polimeréw i Barwnikow PL [21], modyfika-
Cja cieczami jonowymi moze poprawic dyspersje czastek
napelniacza w osnowie polimeru, a w efekcie zwiek-
szy¢ odporno$¢ termiczng, poprawi¢ odpornosc na pa-
lenie, barierowo$¢ i wytrzymatos¢ mechaniczng gumy:.
Zastosowanie tego typu mieszanin czastek napetniaczy
z cieczami jonowymi do powlekania tkanin pozwala
dodatkowo na rozwiazanie problemu niewystarczaja-
cej adhezji na granicy faz wtékno — osnowa polimero-
wa i na poprawienie w istotnym stopniu wytrzymatosci
mechanicznej otrzymanych kompozytéw tkaninowo-gu-
mowych z zachowaniem komfortu uzytkowania wyko-
nanej z cienszej warstwy materiatu odziezy ochronne;j.
Jednak zbyt duzy dodatek cieczy jonowych moze skut-
kowac skréceniem czasu podwulkanizacji kompozytdw,
co z kolei moze negatywnie wptynac na przetwdrstwo
i pogorszyc¢ elastycznos¢ powtoki gumowej [21] oraz ca-
tego kompozytu tkaninowo-gumowego.

Celem pracy bylo opracowanie kompozytéow tkani-
nowo-gumowych ztozonych z warstwy polimerowej
wykonanej na bazie kauczukéw butadienowo-akrylo-
nitrylowego lub butylowego, zawierajacych napetniacze
warstwowe — mike i talk —i wybrane ciecze jonowe, oraz
ocena ich wlasciwosci uzytkowych, takich jak: wytrzy-

Tabela 1. Sklady badanych mieszanek kauczukowych (phr — cz. mas./100 cz. mas. kauczuku)

Table 1. Compositions of the investigated rubber compounds (phr - parts by weight per 100 parts by weight of rubber )

Ciecz Ciecz
Nazwa | Kauczuk | Kauczuk Talk Mika jonowa jonowa | Stearyna ZnO TMTD Siarka
probki | NBR, phr | IIR, phr phr phr zjonami | zjonami phr phr phr phr
Br-, phr CI, phr

IIRM 0 100 10 0 2 15 2 2
IIRM C1 0 100 10 0,5 2 15 2 2
IIR M Br 0 100 10 0,5 0 2 15 2 2
IIRT 0 100 10 0 0 0 2 15 2 2
IIRTCl 0 100 10 0 0,5 2 1,5 2 2
IIRT Br 0 100 10 0,5 0 2 1,5 2 2
NBRM 100 0 10 0 0 2 1,5 2 2
NBR M C1 100 0 10 0 0,5 2 1,5 2 2
NBR M Br 100 0 10 0,5 0 2 1,5 2 2
NBRT 100 0 10 0 0 2 1,5 2 2
NBRTClI 100 0 10 0 0,5 2 1,5 2 2
NBR T Br 100 0 10 0,5 0 2 1,5 2 2

TMTD - disulfid tetrametylotiuramu.
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mato$¢ mechaniczna, odpornos¢ na przenikanie cieczy
i palnos¢.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Obiektem badan byty wulkanizaty kauczukow: bu-
tylowego (IIR) BK 1675N (Astlett Rubber, Kanada) i bu-
tadienowo-akrylonitrylowego (NBR) Perbunan NT1846
(Lanxess, Niemcy) usieciowane za pomoca siarki z przy-
spieszaczami. Sktady mieszanek kauczukowych podano
w tabeli 1. W charakterze napetniaczy kauczukéw za-
stosowano: talk (T) KCNAP-400(N) (KOCH CO., LTD,,
Korea) oraz mike (M) Flogopit PW-30 (Aurum Chemicals,
Polska). Do modyfikacji uzyto dwdéch cieczy jonowych:
bromku oraz chlorku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego
(Sigma Aldrich, USA). Ocenie poddano takze kompozyty
tkaninowo-gumowe wykonane metoda powlekania tka-
niny poliamidowej PT-38/162 (Lubawa, Polska) roztwora-
mi sporzadzonych mieszanek kauczukowych.

Przygotowanie mieszanek kauczukowych iich
wulkanizatéw

Sktadniki mieszanek kauczukowych umieszczano
w mikromieszarce laboratoryjnej Brabender-Plasticorder
(Niemcy), a nastepnie walcowano za pomoca walcarki
laboratoryjnej Krupp-Grusan (Niemcy). Dobor rodzaju
i ilosci sktadnikow wynikal z wczesniejszych doswiad-
czen naszej grupy badawczej.

Laczny czas sporzadzania mieszanek kauczukowych
wynosit 8 min, w tym: uplastycznienie kauczuku —
2 min, dodanie napetniaczy — 2 min, dodanie plastyfika-
tora — 1 min, dodanie cieczy jonowych — 1 min, dodanie
aktywatordw i przyspieszacza wulkanizacji — 1 min, do-
danie substancji sieciujacej — 1 min.

Wulkanizacje mieszanek kauczukowych prowadzo-
no w stalowych formach wulkanizacyjnych (o wymia-
rach gniazd odpowiednich do wymagan poszczegolnych
badan), umieszczonych miedzy elektrycznie ogrzewa-
nymi pétkami prasy hydraulicznej (produkcja wtasna,
ITPiB PL). Probki wulkanizowano w temp. 160 °C w cza-
sie t,, oznaczonym w badaniach wulkametrycznych.

Wytwarzanie kompozytéw tkaninowo-gumowych

Kompozyty tkaninowo-gumowe przygotowywano
metoda powlekania tkaniny poliamidowej technika wi-
szacego noza (rys. 1) roztworem mieszanki kauczukowej.
W tym celu 50 g danej mieszanki kauczukowej rozdrab-
niano, umieszczano w pojemniku z zamknieciem, napel-
nionym 200-250 cm?® toluenu — ilo$¢ toluenu uzupetniano
w ciagu 24 h, az do uzyskania pozadanego specznienia
mieszanki. Po uptywie tygodnia wszystkie probki ho-
mogenizowano w ciggu 5 min przy uzyciu homogeni-
zatora MPW-324 (Mechanika Precyzyjna Warszawa,

Ostrze

Powlekana
tkanma

Klej \

Q Q Kierunek

powlekania

Rys. 1. Schemat ilustrujacy proces powlekania tkaniny klejem
technika wiszacego noza

Fig. 1. Scheme illustrating the process of coating of textile ma-
terial by knife method

Polska) z ustalong predkoscig obrotowa, wynoszaca
300 obr./min. Po uptywie 24 h od homogenizacji przygo-
towanym roztworem powlekano fragmenty tkaniny po-
liamidowej, suszono je przez 10 min w temperaturze po-
kojowej i 20 min w suszarce laboratoryjnej firmy Binder
(Niemcy) w temp. 100 °C. Druga i trzecig warstwe powlo-
ki naktadano w sposdb analogiczny. Otrzymane w ten
sposob probki miaty gramature: ok. 2800 g/m?* — kompo-
zyty na bazie NBR i 3360 g/m? — kompozyty na bazie IIR.
Probki poddano sieciowaniu w suszarce laboratoryjnej
w temp. 160 °C, w czasie t,, 0znaczonym wstepnie w ba-
daniach wulkametrycznych.

Metodyka badan
Kinetyka wulkanizacji

Kinetyke wulkanizacji mieszanek kauczukowych
wyznaczano zgodnie z normg PN-ISO 3417 za pomo-
ca reometru Alpha MDR 2000 (USA) w temp. 160 °C
przy czestotliwosci oscylacji 1,70 Hz i kacie oscylacji 3°.
Sporzadzano wykresy zalezno$ci momentu skretnego od
czasu wulkanizacji, a nastepnie wyznaczano parametry
wulkanizacji: optymalny czas wulkanizacji (t,), czas
podwulkanizacji (t,,), maksymalny (ML, , ) oraz mini-
malny (ML . ) moment wulkametryczny.

min.

Dyspersja napelniaczy w wulkanizatach kauczukow

Do badan dyspersji czastek napetniaczy w wulkaniza-
tach kauczukéw uzyto aparatu DisperTester 3000, firmy
MonTech (USA), wykorzystujacego metode rozpraszania
$wiatla odbitego, umozliwiajaca pomiar ilosci i wymia-
row aglomeratdw oraz jakosci zdyspergowania napetnia-
cza. Poréwnano nastepujace parametry:

— parametr Y opisujacy liczbe aglomeratéw w skali
1-10. 10 oznacza brak aglomeratéw o wymiarach wiek-
szych niz 23 um, 1 oznacza bardzo duza liczbe aglome-
ratow;

— parametr Z, ktdry jest prostym kwantyfikatorem
dyspergowania, niezaleznym od préby wzorcowej, prze-
widzianym w skali 0-100 (gdzie 100 oznacza idealne zdy-
spergowanie, 0 — catkowity brak zdyspergowania).
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Twardo$¢ wulkanizatow

Twardos¢ probek wulkanizatéw przed starzeniem i po
nim wykonano zgodnie z norma PN-80/C-04238 za po-
moca aparatu firmy Zwick/Roell 3115 (Niemcy) w skali
Shore’a A przy obciazeniu préobki 12,5 N.

Odpornos¢ wulkanizatéw na palenie

Palnos¢ wulkanizatéw metoda wskaznika tlenowego
(OI), zgodnie z norma PN-ISO 4589-2, badano z zastoso-
waniem probek o wymiarach 50 x 10 x 4 mm. Przeptyw
azotu utrzymywano na stalym poziomie (400 dm?/h), na-
tomiast przeptyw tlenu byt zmienny. Wyznaczano naj-
mniejsze stezenie tlenu w mieszaninie gazow, przy kto-
rym dana probka spalata si¢ w czasie 180 + 15 s. Probki
zapalano w ciagu 5 s przy uzyciu palnika gazowego.
Po usunieciu zrédia ognia mierzono czas ich spalania.
Wartos¢ wskaznika tlenowego OI obliczano ze wzo-
ru [23]:

)
ol = 2

O,+N,

-100% (1)

gdzie: O, — natezenie przeptywu tlenu w mieszaninie
gazow [dm’/h], N, — natezenie przeptywu azotu w mie-
szaninie gazéw [dm?/h].

Odpornos¢ wulkanizatow na starzenie

Starzenie probek wulkanizatéw wykonano zgodnie
z norma PN-82/C-04216 w suszarce laboratoryjnej firmy
Binder model ED 56 (Niemcy), w temp. 75 °C, w ciagu
72 h, w atmosferze swobodnego przeptywu powietrza.

Wptyw procesu starzenia na wiasciwosci materiatu
oceniano z zastosowaniem parametru A:

A=t ©

1
gdzie: A — wartos¢ liczbowa danej cechy materiatu
przed starzeniem, A, — warto$¢ liczbowa danej cechy ma-
teriatu po starzeniu.

Adhezja w ukladzie tkanina-wulkanizat

Adhezje tkaniny do wulkanizatéw badano metoda
ksztaltki H, zgodnie z norma PN-81/C-04267 za pomo-
cg zrywarki laboratoryjnej Zwick 1345 (Zwick/Roell,
Niemcy). Oznaczano sile niezbedng do wyciagniecia
widkna tkaniny poliamidowej z gumy:.

Przepuszczalnos¢ cieczy przez kompozyty tkaninowo-
-gumowe

Badanie przepuszczalnosci cieczy przez kompozyty
tkaninowo-gumowe prowadzono zgodnie ze schema-
tem przedstawionym na rys. 2. Z kazdego kompozy-
tu wycinano po trzy kwadraty o wymiarach 5 x 5 cm

P ————
Rurka
szklana
4
Wysokos¢
stupka cieczy
Kotnierz
g, ] --- - ——
| | = - - L
\_/ Badana
probka

\_/4_

\ Zaciski /

Rys. 2. Aparatura do badania przepuszczalnosci cieczy
Fig. 2. Apparatus for liquid permeability measurements

i umieszczano je w aparaturze miedzy czesciami kotnie-
rza zabezpieczajacego szklang rurke o $rednicy 1,2 cm.
Do kazdej rurki nalewano identyczna objetos¢ (wedtug
wysokosci stupka cieczy — 5 cm) wybranej cieczy: cyklo-
heksanu (99,5% firmy ROTH) lub kwasu siarkowego(VI)
(95%, czysty, firmy POCH). Przepuszczalnos¢ materiatu
sprawdzano po uptywie: 1 h, 1 doby oraz po kazdej ko-
lejnej dobie, az do 7. Okreslano wptyw polarnosci cieczy
na przepuszczalno$¢ badanych kompozytéw.

Nanoindentacja powloki gumowej

Twardos$¢ (H) i odksztalcenie plastyczne warstwy
wierzchniej kompozytéw tkaninowo-gumowych ozna-
czano metoda nanoindentacji przy uzyciu aparatu
NanoTest 600 (Micromaterials Ltd., Wielka Brytania),
wyposazonego w penetrator diamentowy o geometrii
Berkovicha (tréjscienna piramida o podstawie trojkata
rownobocznego i kacie wierzchotkowym 135°). Szybkos¢
obcigzania i odcigzania przez koncoéwke pomiarowa
wynosita 0,01 mN/s. Pomiary prowadzono w kontrolo-
wanych warunkach temperatury T =20 + 2 °C i wilgot-
nosci wzglednej 60 + 5%. Mikrotwardos¢ kompozytow
obliczano na podstawie przebiegu krzywej odcigzania,
z wykorzystaniem procedury zaproponowanej przez
Olivera i Pharra [24]. Ze wzgledu na zniszczenie po-
wierzchni materiatu spowodowane dziataniem kwasu
siarkowego(VI) badano tylko prébki poddane dziataniu
cykloheksanu.
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Tabela 2. Kinetyka wulkanizacji badanych mieszanek kauczukowych

Table 2. Kinetics of vulcanization of the investigated rubber compounds

Probka Czas podwul_kanizacji Czas wulkgnizacji Moment minimalny Moment maksymalny
t, Min t,, Min ML, . , dNm ML, ., dNm
IIRM 6,16 14,69 1,02 6,25
IIRM Cl 4,47 15,76 111 6,44
IIR M Br 5,01 15,97 1,12 6,38
IIRT 4,98 12,66 0,96 5,82
IIRTCl 3,83 13,43 1,23 6,04
IIR T Br 4,27 13,56 1,25 591
NBR M 1,12 2,44 1,20 16,33
NBR M Cl 0,71 1,78 1,14 17,64
NBR M Br 0,73 1,77 1,18 17,25
NBR T 1,03 1,92 0,95 15,39
NBR T Cl 0,70 1,47 1,11 16,56
NBR T Br 0,75 1,55 093 16,28

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wplyw cieczy jonowych na kinetyke wulkanizacji
mieszanek kauczukowych

Stwierdzono, ze prdbki na bazie kauczuku butylo-
wego z dodatkiem cieczy jonowych wykazywaty nie-
znaczne wydtuzenie czasu wulkanizacji, natomiast
wulkanizaty na bazie kauczuku butadienowo-akryloni-
trylowego — niewielkie skrdcenie ¢, (tabela 2). Z litera-
tury wiadomo [22], Ze dodatek cieczy jonowych skraca
czas wulkanizacji, jego nieznaczne wydtuzenie stanowi
wiec zjawisko wyjatkowe, prawdopodobnie zalezne od
rodzaju kauczuku lub spowodowane sorpcja cieczy jo-
nowych na powierzchni uzytych napetniaczy. Ponadto
zastosowanie cieczy jonowych w niewielkim stopniu
zwigksza maksymalny moment wulkametryczny, za-
rowno mieszanek na bazie IIR, jak i NBR, a takze mo-
ment minimalny uktadu na bazie kauczuku butylowe-
go. W wypadku NBR nie obserwuje sie tej zaleznosci.
Prawdopodobnie jest to efekt lepszego zdyspergowania
napetniaczy w kauczuku w obecnosci cieczy jonowych
[20]. Jednoczesnie w wypadku obu rodzajow kauczu-
kéw w wyniku modyfikacji za pomoca cieczy jonowych
stwierdzono wyrazne skrdcenie czasu podwulkaniza-
¢ji, co w odniesieniu do NBR moze by¢ niebezpieczne
w przetworstwie ze wzgledu na kroétki czas podwulka-
nizacji mieszanek z jego udzialem.

Wplyw cieczy jonowych na dyspersje napelniacza
w kauczuku

Aktualny stan wiedzy [20] pozwala przypuszczac, ze
obecnosc cieczy jonowych wptywa korzystnie na dysper-
sje napetniaczy w kauczuku. Wyniki naszych badan te
teze potwierdzaja (tabela 3). W kazdym badanym wy-
padku, niezaleznie od zastosowanego kauczuku, rodza-
ju napetniacza oraz uzytej cieczy jonowej, dodatek cie-

Tabela 3. Dyspersja napelniaczy w kompozytach
Table 3. Dispersion of fillers in composites

Probka Parametr Y [1-10] | Parametr Z [0-100]
IIRM 717 +0,78 8292 +1,87
IIRM Cl 9,85+ 0,11 99,08 + 0,56
IIR M Br 9,80 +0,13 98,77 + 0,64
IIRT 7,02 +0,89 82,04 +2,01
IIRTCl 8,37 £ 0,55 90,19 +1,54
IIR T Br 8,59 + 0,51 91,49 £ 1,43
NBR M 6,13 +0,87 76,88 + 2,56
NBR M Cl 8,99 +0,22 93,91 +1,04
NBR M Br 9,04 + 0,54 96,44 + 1,54
NBR T 6,75+ 0,86 80,41 +2,56
NBRT Cl 9,84 +0,12 99,04 + 0,49
NBR T Br 9,83 +0,07 98,99 +0,34

czy jonowych do mieszanki kauczukowej prowadzit do
zmniejszenia liczby aglomeratow o wymiarach powyzej
23 um (wzrost parametru Y), oraz zwigkszenia stopnia
dyspersji napelniacza (wzrost parametru Z).

Wplyw cieczy jonowych na twardos¢ wulkanizatow
oraz ich odpornos¢ na starzenie

Stosunkowo duze odchylenia standardowe pomiaréw
twardosci (tabela 4), moga sugerowac gorsze zdyspergo-
wanie napelniaczy w kauczuku NBR niz w IIR. W wy-
niku wprowadzenia cieczy jonowych do mieszanki na
bazie IIR napetnionego talkiem, odchylenie standardo-
we pomiaru twardosci wyraznie sie zmniejsza, co moze
$wiadczy¢ o lepszej dyspersji napelniacza w kauczuku.
Dane zawarte w tabeli 4 wskazujgq ponadto, ze w wy-
padku obu rodzajow kauczukéw dodatek cieczy jono-
wej w bardzo nieznacznym stopniu wplywa na wartos¢
twardosci otrzymywanych wulkanizatow. Twardosé
probki NBR M Cl jest tylko pozornie wieksza, gdyz war-
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Tabela 4. Twardos¢ badanych wulkanizatéw i ich odpornos¢
na starzenie termiczne

Table 4. Hardness and resistance to thermal aging of the
investigated composites

Sinia | Srinis
Probka twardos¢ po Al-]

*Shore’a A starzeniu

*Shore’a A
IIR M 40,3+0,6 404+04 1,0
IIRM Cl 394+0,3 40,0+0,4 1,0
IIR M Br 40,5+0,7 419+0,3 1,0
IIRT 384+1,1 36,3+09 1,0
IIRTCl 384+0,6 379+04 1,0
IIR T Br 38,4+0,3 373+0,6 1,0
NBR M 574 +0,6 64,7 +0,3 1,1
NBR M Cl 60,0+1,7 63,8 +04 11
NBR M Br 576+09 634+0,7 11
NBRT 576 +0,9 63,0+0,5 11
NBR T Cl 594 +0,7 63,6 £0,6 11
NBR T Br 59,6 +1,0 63,7 +1,2 1,1

tos¢ ta jest efektem duzego odchylenia standardowego
mierzonej wielkosci dla tej serii prébek.

Z poréwnania twardosci probek wulkanizatéw przed
starzeniem i po nim wynika, ze proces starzenia probek
na bazie kauczuku IIR nie zmienia w istotnym stopniu
tej wlasciwosci (tabela 4, parametr A =1,0). Warto zauwa-
zy¢, ze twardos¢ wulkanizatow IIR napetnionych mika
nieznacznie si¢ zwieksza w wyniku starzenia, a twar-
dos¢ wulkanizatéw napelnionych talkiem nieznacznie
maleje. W odniesieniu do prébek na bazie kauczuku
NBR wplyw starzenia na ich twardosc jest wyrazniejszy
(A > 1). Jednak w odroéznieniu od wulkanizatéw na ba-
zie IIR, wulkanizaty NBR z dodatkiem cieczy jonowych
poddane starzeniu wykazuja znacznie wigksza twardos¢
niz przed starzeniem, utrzymujaca si¢ na zblizonym po-
ziomie, niezaleznie od rodzaju napetniacza i rodzaju do-
danej cieczy jonowej. Na podstawie wartosci A =1,1 moz-
na stwierdzi¢, ze podatnos¢ badanych uktadéw na bazie
NBR na starzenie termiczne jest umiarkowana.

Wplyw cieczy jonowych na palnos¢ wulkanizatow
kauczukow

Rysunek 3 ilustruje wptyw modyfikacji napetniaczy
za pomocg cieczy jonowych na palnos¢ wulkanizatow
kauczukow IIR oraz NBR. W obu wypadkach stwierdzo-
no ograniczenie ich palnosci po dodaniu cieczy jonowej,
a w odniesieniu do kauczuku butylowego zmiang kla-
sy palnosci [22]. Prébki wulkanizatéw napelnionych tal-
kiem lub mika, wykazywaty wartos¢ OI < 21%, co kla-
syfikuje je jako materiaty tatwopalne. Modyfikacja za
pomoca cieczy jonowej zawierajacej jony bromu zmienia
klase palnosci wulkanizatow NBR na materiaty palne,
natomiast dodatek cieczy jonowej z udziatem jonéw chlo-
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Rys. 3. Wskaznik tlenowy badanych wulkanizatow
Fig. 3. Oxygen index of the vulcanizates
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Rys. 4. Adhezja tkaniny poliamidowej do wulkanizatu kauczu-
ku w badanych kompozytach

Fig. 4. Adhesion between polyamide fabric and vulcanizate in
the composites

ru na klase materiatow trudnopalnych. Dodatek cieczy
jonowej zawierajacej chlor moze wigc z powodzeniem
zastapic klasyczne, ale trudniejsze do przeprowadzenia,
szczepienie kauczuku halogenami.

Wplyw cieczy jonowych na adhezje tkaniny do gumy

Wyniki przeprowadzonych badan metoda ksztattki H
nie wykazaly istotnego wptywu modyfikacji napetnia-
czy ciecza jonowa na adhezje tkaniny do wulkanizatu.
W wypadku obu rodzajéw kauczukdéw sita adhezji utrzy-
muje si¢ na zblizonym poziomie, w granicy btedu ozna-
czen (rys. 4).

Wplyw cieczy jonowych na przenikanie
cykloheksanu i kwasu siarkowego(VI) przez
kompozyt tkaninowo-gumowy

Stwierdzono, ze dodatek cieczy jonowych do mieszan-
ki kauczukéw napelnionych mika nie wptywat istotnie
na zmniejszenie przenikania cieczy przez kompozyt tka-
ninowo-gumowy (tabela 5). Nieznaczng poprawe, w wy-
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Tabela 5. Odpornosc na przenikanie prébek kompozytéw
poddanych dziataniu cykloheksanu i kwasu siarkowego(VI)
Table 5. Permeability of the composites subjected to
cyclohexane and sulfuric acid(VI)

; Sredni czas przebicia, h
Probka
Cykloheksan Kwas siarkowy(VI)
IR M 60 84
IIRM Cl 72 108
IIR M Br 72 96
IIRT 72 48
IR TCl 96 60
IIR T Br 96 48
NBR M 96 24
NBR M ClI 24 24
NBR M Br 24 24
NBR T 96 24
NBR T Cl 72 24
NBR T Br 72 24

padku obu wykorzystanych cieczy jonowych, obserwowa-
no w odniesieniu do kompozytéw z udziatem kauczuku
butylowego napetnionego talkiem. Nalezy jednak wziad¢
pod uwage fakt, ze cykloheksan rozpuszczatl powtoke
z kauczuku butylowego, co nie mialo miejsca w wypad-
ku polarnego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego.
Stad wynika¢ moga podobne czasy przepuszczalnosci
wszystkich badanych probek kompozytow. Stwierdzono,
ze dodatek cieczy jonowych do mieszanki kauczukowej
nie ograniczal przenikania roztworu H,SO, przez kom-
pozyty tkaninowe na bazie kauczuku NBR. Kompozyty
te ulegly zniszczeniu podczas badania w znacznie wigk-
szym stopniu, niz kompozyty z udziatem kauczuku IIR
(prawie nieuszkodzone). Warto zauwazy¢, ze nie wszyst-
kie kompozyty NBR ulegly calkowitemu zniszczeniu.

W czesci z nich kwas ,, przebil” ptyte na wylot, natomiast
inne byly tylko sczerniate i dos¢ kruche. W wypadku pro-
bek NBR M Br oraz NBR T CI zniszczenie byto mniejsze
niz w probkach odniesienia kompozytéw zawierajacych
napetniacze bez dodatku cieczy jonowych, co moze su-
gerowac, ze obecnosc cieczy jonowych wprowadzonych
z napetniaczami zwieksza odpornos¢ kompozytéw na
dziatanie kwasu siarkowego(VI). Tkanina poliamidowa
powleczona kauczukiem butylowym wykazywata duzo
wieksza odpornos¢ na przenikanie H,SO,. W wypadku
wulkanizatéw napetnionych talkiem dodatek cieczy jo-
nowej, zawierajacej jony zaréwno chloru, jak i bromu, nie-
znacznie zmniejsza przenikanie kwasu przez gume, nie
dotyczy to jednak kompozytow powlekanych wulkaniza-
tem kauczuku IIR z udziatem miki. W wyniku modyfi-
kacji ciecza jonowq mieszanek kauczukowych z talkiem,
czastki napetniacza byty lepiej zdyspergowane w polime-
rowej osnowie, o czym posrednio moga swiadczy¢ mniej-
sze wartosci odchylen standardowych w badaniu twardo-
$ci metoda Shore’a probek z tym napetniaczem.

Wplyw cieczy jonowych na odpornos¢ kompozytow
tkaninowo-gumowych na dzialanie cykloheksanu,
badana metoda nanoindentacji

W tabeli 6 zestawiono stosunek glebokosci odksztatce-
nia plastycznego (GOP) do maksymalnej gtebokosci pe-
netracji (GM) wgltebnika w czasie pomiaru oraz mikro-
twardos¢ probek poddanych i niepoddanych dziataniu
cykloheksanu. Metoda nanoindentacji pozwala na ocene
wiasciwosci mechanicznych warstwy wierzchniej powto-
ki elastomerowej na tkaninie. W wypadku kompozytu na
bazie kauczuku butylowego napetnionego mika stwier-
dzono zwigkszenie stosunku GOP/GM i zmniejszenie
twardosci w wyniku specznienia warstwy wierzchniej
wulkanizatu przez cykloheksan. Natomiast w wypad-

Tabela 6. Wyniki badania kompozytow metoda nanoindentacji: 1 - probka badana przed dziatlaniem cieczy, 2 — probka podda-

na dzialaniu cykloheksanu

Table 6. Results of nanoindentation measurements of the composites: 1 - virgin sample, 2 — sample after cyclohexane treatment

Prébka G*ebokogjffgymalﬂa G}jfagg;gjﬁggffsgggga GOP/GM, % Twardoé¢, MPa

1 2 1 1 2 1 2
IIRM 3978 3858 2387 2799 60,0 72,6 1,90 1,69
IIRM Cl 4061 3967 2516 2802 62,0 70,6 1,30 1,37
IIR M Br 4014 3966 2384 2476 59,4 62,4 1,56 2,01
IIRT 3970 3906 2391 2652 60,2 67,9 1,64 1,84
IIRTCI 4032 3927 2378 2211 59,0 56,3 1,57 1,56
IIR T Br 3983 4022 2270 2596 57,0 64,5 1,88 1,37
NBR M 3564 3534 1529 1475 429 41,7 9,34 12,71
NBR M Cl 3648 3596 1952 1669 53,5 46,4 4,76 6,83
NBR M Br 3619 3585 2086 1725 57,6 48,1 5,05 7,36
NBR T 3568 3580 1449 1630 40,6 45,5 10,23 6,93
NBR T Cl 3654 3630 1886 1738 51,6 479 4,32 5,38
NBR T Br 3567 3567 1645 1554 46,1 43,6 6,84 8,41
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ku kompozytéw na bazie kauczuku butadienowo-akry-
lonitrylowego stwierdzono spadek udziatu odksztalce-
nia plastycznego i na ogot zwiekszenie twardosci gumy,
prawdopodobnie w nastepstwie utlenienia powierzchni
kauczuku, ktéremu towarzyszy dosieciowanie warstwy
wierzchniej powtoki gumowej.

PODSUMOWANIE

Modyfikacja za pomoca cieczy jonowych ogranicza pal-
no$¢ wytwarzanych kompozytéw tkaninowo-gumowych
na bazie napetnionych kauczukdéw, poprawia ich odpor-
no$¢ na dzialanie cykloheksanu i kwasu siarkowego(VI),
przy zachowaniu elastycznosci wulkanizatow oraz czasu
wulkanizacji mieszanek kauczukowych na niezmienio-
nym poziomie. Nie stwierdzono negatywnego wptywu
dodatku cieczy jonowych na starzenie badanych kompo-
zytow oraz na adhezje miedzy tkaning poliamidowa a po-
wloka elastomerowa, natomiast zaobserwowano poprawe
dyspersji napetniaczy w kauczuku w odniesieniu do bada-
nych prébek bez udziatu cieczy jonowych. Zastosowanie
cieczy jonowych prowadzi takze do zmniejszenia wymia-
row aglomeratdw, co korzystnie zmienia niektére wtasci-
wosci kompozytow. Otrzymane materiaty kompozytowe
moga znalez¢ zastosowanie w wielu galeziach przemystu,
gdzie jest wymagana mata palnos¢ i odpornosé na prze-
nikanie agresywnych mediéw, np. w produkcji rekawic
i odziezy ochronnej, elastycznych zbiornikéw do trans-
portu i magazynowania agresywnych chemikaliow, a tak-
ze zbiornikdéw awaryjnych, stuzacych do zabezpieczania
wyciekow z instalacji przemystowych.
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