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Wlasciwosci karboksylowanego kauczuku butadienowo-akrylo-
nitrylowego usieciowanego za pomoca ukladu ZnO/SiO2

PROPERTIES OF ZnO/SiO2 CROSS-LINKED BUTADIENE-ACRYLONI-
TRILE RUBBER

Summary — Properties of novel core-shell elastomer filler were investigated.
The filler comprised precipitated silica with zinc oxide surface modification
(ZnO/Si0) and was characterized by different surface properties, rheological
properties on suspending in paraffin oil and oil number (dibutyl phthalate
adsorption) as compared with unmodified silica. The ZnO/SiO2 systems
(containing up to 20% ZnO) were used to fill and cross-link a carboxylated
butadiene-acrylonitrile rubber (XNBR). Zinc oxide alone proved to be a less
effective crosslinking agent as compared with ZnO modified silica. Vulcaniza-
tes received using the ZnO/SiO:2 systems contained unconventional cross-
link nodes disintegrating under ethylenediamine, chloroform and acetic acid
treatment. IR spectra confirmed presence of interactions between rubber car-
boxyl groups and the crosslinking/filler systems investigated. Physical rela-
xation at ambient temperature confirmed influence of non-covalent cross-
links on stress dissipation in the vulcanizate. DMTA showed existence of a
second maximum related with presence of ion cross-links in vulcanizates con-
taining the modified silica. Elastomers cross-linked with the ZnO/SiOz sys-
tem had better mechanical properties than those cross-linked with dicumyl
peroxide (Table 5.

Key words: core-shell fillers, zinc oxide modified silica, butadiene-acrylonit-
rile rubber, unconventional cross-link nodes, mechanical properties, stress re-

laxation.

Tlenek cynku jest jednym z podstawowych skladni-
kéw mieszanek elastomerowych, pelniacym przede
wszystkim role aktywatora przyspieszaczy wchodza-
cych w sklad siarkowych zespoléw sieciujacych [1, 2].
Zn0, z udzialem kwasu stearynowego, tworzy miano-
wicie z substancjami sieciujacymi polaczenia koordyna-
cyjne, ktore katalizuja rézne reakcje chemiczne; dzieki
temu zwieksza sie ilosé zwiazanej siarki oraz wydajnosé
usieciowania elastomeréw [3, 4].

Tlenek cynku moze tez by¢ stosowany jako substan-
cja sieciujaca kauczuki syntetyczne zawierajace grupy
funkcyjne reaktywne wobec tlenku metalu, czyli kau-
czuki takie jak np. polichloropren lub chlorosulfonowa-
ny polietylen. Przykladem moze by¢ takze karboksylo-
wany kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy (XNBR)
— wystepujace w nim grupy funkcyine reaguja z tlenka-
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mi metali, co prowadzi do utworzenia soli [5]. Tlenek
cynku moze by¢ réwniez substancja zobojetniajaca gru-
py karboksylowe w kauczuku etylenowo-propyleno-
wym, zmodyfikowanym na przyktad maleinianem mo-
noallilowym [6]. Powstajace tu wiazania poprzeczne nie
maja charakteru wigzan kowalencyjnych, lecz sa jono-
wymi wezlami sieci, odpowiedzialnymi za rozpraszanie
naprezeni krytycznych i polepszenie wia$ciwosci mecha-
nicznych wulkanizatéw [7—9].

Tlenek cynku jest napelniaczem dobrze przewodza-
cym cieplo, ale niezbyt chetnie stosowanym w mieszan-
kach gumowych ze wzgledu na duza gestos¢, zla dys-
pergowalnoéé w kauczuku i trudnosci technologiczne
wystepujace podczas sporzadzania kompozycji polime-
rowych; wade stanowi tez jego wysoka cena.

ZnO charakteryzuje si¢ duzym wspélczynnikiem za-
lamania swiatla i dlatego stosuje sie¢ go m.in. do gumy
jako bialy pigment [1].

Ze wzgledu na réznorodne mozliwosci zastosowania
tlenku cynku oraz tendencje do czesciowego zastepowa-
nia sadzy napelniaczami mineralnymi [10], podjelismy
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proby zbadania wplywu, jaki na wlasciwosci wulkani-
zatéw wywiera nowy rodzaj otrzymanego przez nas jas-
nego napelniacza o budowie ,jadro-powloka”, czyli
ukladu ZnO/SiO2, ktéry méglby by¢ jednoczesnie sub-
stancja sieciujaca wybrane polimery [11, 12].

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Stosowali$émy karboksylowany kauczuk butadieno-
wo-akrylonitrylowy XNBR (,Krynac X7,5”) produkcji
firmy Bayer, zawierajacy 6,6 czgsci masowych grup kar-
boksylowych i 27,9 czesci masowych meréw akrylonit-
rylu. Jego lepkos¢ wg Mooney‘a ML(1+4) wynosila 50,
a gestos¢ 0,99 g/ cm®. Uzywalismy krzemionki stracanej
~Zeosil 175 MP” firmy Rhone Poulenc de Decines oraz
tejze krzemionki modyfikowanej tlenkiem cynku, osa-
dzonym na jej powierzchni z roztworu azotanu cynku
(ZnO/Si02). Otrzymany w ten sposéb produkt podda-
wali$my w ciagu 4—4,5 h kalcynacji w temp. 450°C. Me-
todyke opisano dokladnie w artykule [11]. Producentem
bieli cynkowej byta Huta Bedzin.

Badane mieszanki gumowe zawieraly nastepujace
ilosci sktadnikéw: XNBR — 100 cz. mas., DCP (nadtle-
nek dikumylu) — 0,7 cz. mas., ZnO — od 0 do 6 cz. mas.,
Si02 — od 0 do 30 cz. mas., ZnO/Si0O2 — od 0 do 30 cz.
mas.

Przygotowanie prébek

Mieszanki sporzadzaliémy za pomoca walcarki labo-
ratoryjnej o wymiarach walcéw D =200 mm i L = 450
mm. Temperatura walcéw miescila sie¢ w przedziale
300—310 K (27—37°C). Predkosé obrotowa przedniego
walca wynosila 20 obr./min (frykcja 1,1). Wstepne up-
lastycznianie kauczuku trwato 4 minuty, po czym doda-
waliSmy pozostale skladniki. Z mieszanek uzyskiwalis-
my arkusze grubosci 6—8 mm, ktére przechowywano
w temp. 275—279 K (2—6°C). Wulkanizacje mieszanek
gumowych prowadzilismy w ciagu 30 minut w temp.
433 K w stalowych formach umieszczonych miedzy pét-
kami prasy elektryczne;j.

Metodyka badan

Wlasciwosci powierzchniowe stosowanych napel-
niaczy okredlilismy za pomoca inwersyjnej chromato-
grafii gazowej w warunkach nieskonczenie malego ste-
zenia sond (aparat firmy Perkin—Elmer wyposazony
w detektor plomieniowo-jonizacyjny bardzo duzej czu-
1osci). Metoda postepowania oraz sposéb obliczania
energii powierzchniowej byly zgodne z procedura opi-
sana w literaturze [13].

Oznaczali$my adsorpcje ftalanu dibutylowego na po-
wierzchni stosowanych napelniaczy, czyli ich liczbe ole-
jowa. Metoda ta opiera si¢ na pomiarach zmian momen-

tu obrotowego podczas mieszania badanego napelnia-
cza z ftalanem dibutylowym (DIN ISO 787/5). Wyko-
rzystywaliSmy do tego celu aparat , Plasti-Corder” zao-
patrzony w biurete automatyczna.

Lepko$¢ dynamiczna zawiesin napelniaczy w oleju
parafinowym mierzyliSmy za pomoca wiskozymetru ro-
tacyjnego ,, Rheotest RV”.

Zdjecia mikroskopowe przeloméw w cieklym azocie
wybranych wulkanizaté6w wykonali$my za pomoca ska-
ningowego mikroskopu elektronowego JEOL typ 35C.

Gestosé usieciowania wulkanizatéw obliczaliSmy na
podstawie pomiaréw ich pecznienia réwnowagowego
w toluenie, toluenie z dodatkiem etylenodiaminy, chlo-
roformie i chloroformie z dodatkiem kwasu octowego.
Z réwnania wg [14]:

u=po+ BV, o))

gdzie: V. — odwrotnosé¢ pecznienia réwnowagowego, [Lo —
parametr oddzialywania elastomer-rozpuszczalnik gdy V, =0,
B — wspdlczynnik kierunkowy prostej opisujqcej zaleznosé
H= f(Vr)

wyznaczyliSmy wartosci parametréw oddziatywan ela-
stomer-rozpuszczalnik, pt (toluen B = 0,4341, uo = 0,4132;
toluen z dodatkiem etylenodiaminy B = 0,5216, po =
0,3537; chloroform B = 1,671, po = 0,0707 oraz chloroform
z dodatkiem kwasu octowego 3 = 1,9354, po = 0,0298).
W tym celu obliczyliSmy gestos$¢ usieciowania wulkani-
zatéw nadtlenkowych metoda pomiaru modutu réwno-
wagowego (XNBR — 100 cz. mas., DCP —o0d 0,35do 2,1
cz. mas.), a nastepnie zmierzyliSmy pecznienie réwno-
wagowe wulkanizatéw w réznych rozpuszczalnikach
i ze wzoru Flory‘ego—Rehnera [14] obliczaliSmy war-
tosci parametru p.

Wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw okreslilis-
my za pomoca uniwersalnej maszyny wytrzymatoscio-
wej firmy Zwick, model 1435, polaczonej z odpowiednio
oprogramowanym komputerem, stosujac probki wiosel-
kowe typu 3 (zgodnie z norma PN-ISO 37:1998).

Aparat ten postuzyt takze do zbadania procesu relak-
sacji mechanicznej wulkanizatéw. W trakcie pomiaréw
rejestrowaliSmy w ciaggu 30 minut zmiany naprezenia
probek o 300-proc. wydtuzeniu wstepnym. Szybkos¢ re-
laksacji (n) obliczaliSmy na podstawie zaleznosci empi-
rycznej [15]:

o=K-t" 2)

gdzie: 6 — naprezenie, t — czas pomiaru, K — stala.

Do termicznej analizy dynamicznych wlasciwosci
mechanicznych (DMTA) wykorzystaliSmy aparat typu
DMA 2980 firmy TA Instruments w warunkach podwoéj-
nego zginania (czestotliwos¢ 3 Hz, szybkos¢ ogrzewania
2°C/min).

Zarejestrowaliémy réwniez widma IR elastomeréw
oraz krzemionek za pomoca spektrometru ,BIO RAD
FTS 175 C”, stosujac metody calkowitego wewnetrzne-
go odbicia (ATR) lub spektroskopii fotoakustycznej
(PAS).
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WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Zbadalismy wtlasciwosci powierzchniowe krzemion-
ki ,,Zeosil 175 MP” oraz wybranych uktadéw ZnO/
SiO2; uzyskane wyniki zawiera tabela 1. Zmodyfikowa-
nie powierzchni napelniacza krzemionkowego tlenkiem
cynku spowodowalo wyraZne zmniejszenie powierzch-
ni wilasciwej krzemionek oraz skladowej dyspersyjne;
w poréwnaniu z krzemionka niemodyfikowana. W mia-
re wzrostu zawarto$ci ZnO powierzchnia krzemionki
staje si¢ bardziej nieréwnomierna, czego dowodem sa
wigksze wartosci indeksu morfologicznego napelniaczy
Zn0O/SiO; niz odpowiednie wartosci niemodyfikowa-
nego ,Zeosilu”. Tlenek cynku tworzy skupiska na po-
wierzchni krzemionki [11]. W przypadku krzemionek
zawierajacych 1% i 8% ZnO, wartosci Im zwiekszaly sie
ze wzrostem stezenia tlenku metalu na powierzchni
krzemjonki. Mniejsze warto$ci tego indeksu krzemionki
zawierajacej 20% mas. ZnO wskazuja natomiast, ze mo-
dyfikator prawdopodobnie utworzyt w tym przypadku
bardziej jednorodna warstwe na powierzchni , Zeosilu”.

Tabela 1. Wlasciwoéci powierzchniowe w temp. 373 K (100°C)
krzemionki wyj$ciowej i rézniacych sie zawartoscia tlenku cynku
ukladéw ZnO/SiO2

T a ble 1. Surface properties of initial silica and modified
ZnO/SiOs systems with different ZnO contents at 373 K (100°C)

Skiadowa

Powierzchnia dyspersyjna
Napelniacz wlasciwa energii Im" | Im”

m’/g [11] powierzch-

niowej, mJ/ m>

»Zeosil 175 MP” 142,8 56,60 1,31 | 1,38
1% ZnO/Si0; 105,5 33,98 1,50 | 1,60
8% Zn0O/SiO; 1189 38,87 1,54 | 1,53
20% ZnO/Si0: 69,3 38,20 1,36 | 1,40

Y pm — indeks morfologiczny zdefiniowany jako stosunek objetosci
retencyjnej alkanu liniowego (oktanu) do rozgalezionego [2,3,4-trime-
tylopentanu lub )2,5-di.rnetyloheksanu]

Tabela 2. Wartoéé adsorpcji ftalanu dibutylowego (DBP) na
powierzchni napelniaczy w temperaturze pokojowej

Table 2. Dibutyl phthalate (DBP) adsorption on filler surface at
room temperature

Napelniacz Adsorpcja DBP
g/100 g napelniacza
,Zeosil 175 MP” 200
1% ZnO/SiO> 194
4%2Zn0O/Si02 205
8% Zn0/Si0; 209
12% Zn0O/Si02 164

Wyniki badania adsorpcji ftalanu dibutylowego na
powierzchni stosowanych napelniaczy zawiera tabela 2.
Osadzenie ZnO na powierzchni krzemionki w ilosci za-
ledwie 1% zmniejszylo adsorpcje DBP, jednak wzrost
stezenia tlenku metalu do 8% przyczynil sie do jej

zwigkszenia. Po przekroczeniu tej zawartosci nastepuje
spadek adsorpcji DBA. Wartos¢ ta oczywiscie zalezy
bezposrednio od struktury napelniacza, stopnia jego po-
rowato$ci oraz powierzchni wlasciwej. Ze wzrostem
ilosci ZnO zmniejszyla sie, jak wspomniano, powierzch-
nia wlasciwa napelniacza, ale wzrosta chropowatos¢ po-
wierzchni, ktérej maksymalna warto§¢ odpowiada za-
wartoéci ZnO wynoszacej 8%. Z tego powodu réwniez
krzemionka zawierajaca te iloé¢ ZnO ma najwicksza
liczbe olejowa posréd badanych napelniaczy.

Tabela 3. Parametry reologiczne') zawiesin napelniaczy w ole-

ju parafinowym w temperaturze pokojowej
Table 3. Rheological properties of filler suspensions in paraf-
fin oil at room temperature

Napelniacz Ocf Ocf/ Orzece m k,Pa-s
SiO2 0,295 8,43 0,420 129,3
1% ZnO/SiO2 0,173 4,92 0,617 29,0
4% ZnO/Si02 0,226 6,65 0,638 27,9
8% ZnO/Si0z2 0,185 5,61 0,930 9,9
12% ZnO/Si0: 0,196 6,12 0,840 8,2
20% Zn0O/Si02 0,173 5,41 0,930 75
ZnO 0,040 2,86 0,833 4,9

K def/ drzee— Stosunek efektywnego udzialu objetosciowego napelnia-
cza do jego udzialu rzeczywistego w badanym ukladzie; m, k — para-
metry réwnania Ostwalda de Waele [13].

W tabeli 3 przedstawilismy dane dotyczace charakte-
rystyki reologicznej zawiesin omawianego rodzaju na-
pelniaczy w oleju parafinowym w temperaturze pokojo-
wej. Rzeczywisty udzial objetosciowy napelniacza w ba-
danych ukladach wynosil 3,5% w przypadku krzemion-
kii1,4% w przypadku ZnO. Efektywny udzial objetos-
ciowy napelniacza ¢.f jest najmniejszy w przypadku sa-
mego tlenku cynku, a najwigkszy — w przypadku krze-
mionki wyjSciowej. Modyfikacja krzemionki tlenkiem
metalu powodowala wigc zmniejszenie wartosci tego
parametru. Lepko$¢ zawiesin w warunkach szybkosci
§cinania réwnej 1 s, czyli wartos¢ parametru k, malala
ze wzrostem ilosci modyfikatora osadzonego na krze-
mionce. Jest to przejaw wplywu ZnO na powierzchnie
wiasciwa krzemionki i zmniejszenia tendencji napeinia-
cza o budowie ,jadro-powloka” do tworzenia wlasnej
struktury w oérodku elastomerowym. Zadna z bada-
nych zawiesin nie zachowywala sie jak ciecz newtonow-
ska, o czym swiadcza wartosci parametru m. Wszystkie
omawiane uklady byly rozrzedzane $cinaniem (m < 1).

Wyniki badania wulkanizatéw za pomoca skaningo-
wego mikroskopu elektronowego wskazuja, ze ze
wzrostem zawartosci tlenku cynku na powierzchni mo-
dyfikowanej krzemionki pogarszalo sie zdyspergowa-
nie napelniacza w osrodku elastomerowym. W matrycy
polimerowej sa widoczne aglomeraty czastek napelnia-
cza (rys. 1); wymiary tych aglomeratéw zmieniaja si¢ od
0,6 um, gdy stezenie tlenku wynosi 1%, przez 0,9 pm w
przypadku elastomeru zawierajacego 8% ZnO i 1,1 um
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Rys. 1. Zdjecia mikroskopowe SEM przetomoéw w ciektym azocie wutkanizatow XNBR zawierajacych modyfikowang krzemion-
ke:a) 1% Zn0/Si02, b) 8% Zn0/Si02,c) 12% ZnO/ SiC>2,d) 20% ZnO/SiC>2
Fig. 1. SEM images of modified sitica containing XNBR vukanizate fractures in liquid nitrogen: a) 1% ZnO/SiC>2 b) 8%

Zn0/Si02,¢c) 12% Zn0O/SiQ2,d) 20% Zn0/Si02

w przypadku 12% ZnO do 1,2 pm w odniesieniu do
krzemionki zmodyfikowanej 20% tlenku metalu.
Gestos¢ usieciowania wutkanizatédw oraz stezenie
weztow sieci rozpadajgcych sie pod wptywem dziatania
roztworu etylenodiaminy w toluenie i chloroformu ok-
reslaliSmy na podstawie ich pecznienia réwnowagowe-

Tabela 4. Gestos$¢ usieciowania wutkanizatéw XNBR*’
Table 4. Crosslink density of XNBR vulcanizates

Substancja Vios Vehlor Avum

sieciujgca mol/cm3 105 mol/cm3 «105 mol/cm3 *105
DCP 7,703 7,202 0,332
DCP . Si02 13,067 13,109 2,550
ZnoO 3,914 2,989 0,407
ZnO - Si02 5,108 4,761 1,262
1% ZnO/SiCb 3,547 2,454 1,061
4% Zn0/Si02 3,776 3,269 1,209
8% ZnO/SiCh 4,080 3,676 1,549
12% Zn0/Si02 5,682 3,236 2,233
20% Zn0O/Si02 7,209 3,169 3,323

go w réznych rozpuszczalnikach (tabela 4). Réznice ges-
tosci usieciowania nadtlenkiem organicznym (DCP) ob-
liczone na podstawie pecznienia réwnowagowego w to-
luenie i chloroformie byty nieznaczne. Takze etylenodi-
amina nie powodowata duzych zmian gestosci usiecio-
wania. Pod jej wptywem nie zmieniato sie réwniez pecz-

AVatu/Viol AVchlor AVnm/Vhrf Wydajnos¢
% mol/cm3 105 % usieciowania
43 0,501 6,5 2,96

19,5 -0,042 03 5,03

104 0,925 23,6 5,29 «10'2
24,7 0,347 6.8 6,90- 10'2
29,9 0,404 9,9 9,57 102
32,0 0,507 134 25,49 .10'2
38,0 1,093 30,8 13,77 - 102
39,3 2,446 43,0 12,80 102
46,1 4,040 56,0 9,73.102

* viel, vailor — gesto$€ usieciowania obliczona z pecznienia réwnowagowego, odpowiednio, w toluenie lub chloroformie; Avim Avcnior — Stezenie
weztéw sieci rozpadajacych sie pod wptywem dziatania, odpowiednio, etylenodiaminy lub chloroformu; AvmiVM, avcnior/M,/ — procentowe
stezenie weztéw sied rozpadajacych sie pod wptywem dziatania, odpowiednio, etylenodiaminy lub chloroformu; wydajno$¢ usieciowania —
obliczona jako stosunek stezenia weztéw sieci elastomeru do zawartosci molowej substand'i sieciujace;j.



POLIMERY 2002, 47, nr 5

343

nienie réwnowagowe wulkanizatéw nadtlenkowych.
Gestos¢ usieciowania wulkanizatéw zawierajacych
krzemionke lub tlenek cynku obliczona na podstawie
pecznienia réwnowagowego w toluenie byla wigksza
niz obliczona z pecznienia w toluenie z dodatkiem etyle-
nodiaminy lub w chloroformie. Mozna zatem przypusz-
czaé, ze chloroform, ktéry wykazuje charakter akcepto-
rowy (liczba donorowa DN = 0, liczba akceptorowa AN
= 27,1 [16]) powoduje rozklad agregacyjnych lub adsor-
peyjnych wezléw sieci, nie zmienia natomiast gestosci
usieciowania wulkanizatéw nadtlenkowych.

Krzemionka powodowata wzrost gestosci usieciowa-
nia elastomeréw usiciowanych za pomoca DCP, gdyz
prawdopodobnie zapobiega ona jonowemu rozkladowi
nadtlenku dikumylu pod wplywem grup karboksylo-
wych elastomeru; jej obecno$é prowadzila réwniez do
wzrostu gestosci usieciowania wulkanizatéw zawieraja-
cych ZnO.

Tlenek cynku stanowi substancje sieciujaca karbo-
ksylowany kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy,
w miare wigc wzrostu zawarto$ci ZnO na powierzchni
krzemionki zwiekszala sie gesto§¢ sieci przestrzennej
wulkanizatéw. Mozna zauwazy¢, ze ZnO osadzony na
krzemionce jest bardziej efektywna substancja sieciujaca
niz tlenek cynku bezposrednio dodany do elastomeru,
o czym $wiadcza obliczone wydajnosci usieciowania.
W miare wzrostu zawartosci ZnO na powierzchni SiO2
zwiekszala sie¢ wydajnos¢ usieciowania elastomeru,
osiggajac maksymalna warto$¢ gdy stezenie ZnO wy-
nioslo 4%. Prawdopodobnie w warunkach mniejszego
stezenia ZnO na powierzchni krzemionki tworzy sie
monowarstwa tlenku metalu, a dodawany w wiekszym
stezeniu (8, 12 i 20%) ulega on krystalizacji na powierz-
chni napelniacza [11] i dlatego maleje wydajno$é usie-
ciowania.

Tlenek cynku uzyty jako substancja sieciujgca powo-
dowal powstawanie w sieci przestrzennej wulkanizatu
wiazan niekowalencyijnych, ktére rozpadaty sie w sro-
dowisku roztworu etylenodiaminy lub chloroformu.
Etylenodiamina wplywa nie tylko na rozpad jonowych
wezléw sieci, ale takze zmniejsza oddzialywania elasto-
mer—napelniacz. Przyjmuje si¢, Ze zmniejszenie ges-
tosci usieciowania elastomeréw napelnionych krze-
mionka pod wplywem aminy jest miarg oddzialywan
kauczuk—krzemionka [17].

W miare wzrostu zawartosci ZnO na powierzchni
krzemionki zwigkszalo sie stezenie wezléw sieci wulka-
nizatu ulegajacych rozpadowi pod wplywem etylenodi-
aminy lub chloroformu.

Interesujacy okazal sie wplyw chloroformu z dodat-
kiem kwasu octowego na pecznienie prébek. Niemozli-
we bylo tu dokladne wyznaczenie gestosci usieciowa-
nia, poniewaz wulkanizaty rozpuszczaly sie w tym $ro-
dowisku. Mozna zatem przypuszczaé, ze w strukturze
wulkanizatéw zawierajacych tlenek cynku lub modyfi-
kowang krzemionke wystepuja gléwnie jonowe wezly
sieci.

Zarejestrowalidmy widma IR dw6ch ukladéw mode-
lowych: kwas propionowy + krzemionka stracana oraz
kwas propionowy + modyfikowany napetniacz (rys. 2).
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Rys. 2. Zarejestrowane metodq PAS widma IR kwasu propio-
nowego osadzonego na krzemionce: 1 — 20% ZnO/5i02, 2 —
5102

Fig. 2. PAS IR spectra of propionic acid incorporated on silica:
1—20% ZnO/Si02, 2 — SiO2

Zakladalismy, ze kwas propionowy tworzy wiazania jo-
nowe z tlenkiem cynku. Zauwazyliémy, ze brak wigzan
jonowych mozna potwierdzié¢ wystepowaniem $rednio
intensywnego pasma przy 1370 cm”' w widmie ukladu
kwas + SiO2 (krzywa 2), charakteryzuje ono bowiem
drgania deformacyjne grup C-O-H wystepujacych
w kwasach karboksylowych. W widmie kwasu z dodat-
kiem krzemionki modyfikowanej tlenkiem cynku (krzy-
wa 1) intensywnoé¢ tego sygnatu znacznie maleje. Wtas-
ciwe dla oddzialywan jonowych jest tez przeksztalcenie
bardzo intensywnego singletu zwiazaneg{o z drganiami
grupy karbonylowej dimeréw (1740 cm™') w rozszcze-
piony sygnat przy 1764 em™ i 1791 em™. Ten dublet
w widmie ukladu zawierajacego ZnO/SiOz pochodzi
od symetrycznych drgan rozciagajacych w anionach
karboksylowych. Swiadczy to o wystgpowaniu oddzia-
tywan jonowych miedzy ZnO a grupami -COOH kwasu
propionowego.

Zarejestrowali$my takze widma IR wulkanizatu nad-
tlenkowego oraz elastomeréow usieciowanych tlenkiem
cynku lub za pomoca modyfikowanej krzemionki (rys.
3, krzywe, odpowiednio, 1, 2 i 3). Uzycie nadtlenku di-
kumylu, jako $rodka sieciujacego nie prowadzilo do roz-
szczepienia pasma 1698 em’”, charakteryzujacego drga-
nia grup karbonylowych dimeréw. Dopiero w widmach
wulkanizatéw zawierajacych ZnO pojawit sie dodatko-
wy pik (1589 am™) zwiazany z drganiami rozciagajacy-
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Rys. 3. Zarejestrowane metodq ATR widma IR wulkanizatéw
XNBR: 1 — XBR + DCP, 2 — XBR + ZnO + 5i02, 3 —
XNBR + 20% Zn0O/S5iOz

Fig. 3. ATR IR spectra of XNBR vulcanizates: 1 — XNBR +
DCP, 2 — XNBR + ZnO + 5i02, 3 — XNBR + 20% ZnO/
5i02

mi w anionach -COQO; nie stw1erdz111smy w nich réw-
niez obecnoéci sygnatu przy 1417 cm’! przypisywanego
drganiom deformacyjnym grup C-O-H w wulkanizacie
nadtlenkowym. Swiadczy to o wystepowaniu oddziaty-
wan jonowych w elastomerach usieciowanych ZnO lub
krzemionka modyfikowana tym tlenkiem.

Tabela 5 Wlasciwoici mechaniczne wulkanizatéw XNBR”
Table 5. Mechanical properties of XNBR vulcanizates )

Substancja Ow0 | O30 | C00-Ci00 | €& R, "

sieciujgca MPa | MPa MPa %o MPa
DCP 0,99 1,39 0,24 647 3,48 | 0,0147
DCP + 5i0; 2,55 5,76 1,31 573 | 16,75 | 0,0564
ZnO 2,33 | 471 0,97 559 | 27,56 |0,0464
ZnO + 510, 551 |14,44 285 529 | 30,72 | 0,0969
1% Zn0O/Si0; 1,24 | 1,16 -0,06 1516 1,75 | 0,0792
8% Zn0O/SiO: 1,66 2,34 0,31 1541 8,94 | 0,0745
12% Zn0O/Si0O2 2,69 5,70 1,31 600 | 1546 |0,0758
20% Zn0O/Si0z 2,92 6,45 1,53 654 | 23,14 | 0,0545

" 6100, G200 — modul przy wydluzaniu, odpowiednio, 100% i 300%;
€ — wydluzenie w chwili zerwania; R, — wytrzymalo$¢é na rozciaga-
nie; n — szybkoé¢ procesu relaksacji.

W tabeli 5 przedstawiliSmy wtasciwosci mechanicz-
ne wulkanizatéw. Nachylenie krzywej naprezenie—od-
ksztalcenie odpowiadajacej wartosci naprezenia réwne-
go roznicy moduléw 200 i 100% (G200 - G100) jest miarg
aktywnosci napelniaczy w wulkanizatach [18]. W wul-
kanizacie nadtlenkowym duza aktywnos$¢ oszacowana

ta metoda wykazata krzemionka. Krzemionka w tym
wulkanizacie spowodowata réwniez wyraZzny wzrost
wytrzymalosci na rozciaganie i modutu przy wydtuze-
niu 100 1 300%. Doskonala wytrzymaloscia mechaniczna
charakteryzowal sie wulkanizat zawierajacy tlenek cyn-
ku i krzemionke; bylo to przejawem wplywu weztéw
jonowych w sieci elastomeru, sprzyjajacych rozprasza-
niu naprezen krytycznych.

Okazalo sig, ze wzrost zawartosci modyfikujacego
ZnO naniesionego na powierzchnie krzemionki prowa-
dzil do zwiekszenia warto$ci G100 oraz o3pn0 wulkani-
zat6w i zmniejszenia ich wydluzenia w chwili zerwania,
co moze $wiadczy¢ o wzroScie stopnia usieciowania ela-
stomeru. Naszym zdaniem, wieksza wytrzymalos¢ wul-
kanizatéw otrzymanych z udzialem ZnO niz nadtlenko-
wych jest skutkiem obecnosci wezléw jonowych o cha-
rakterze $lizgowym, zdolnych do rozpraszania napre-
zen krytycznych.

Kolejnym potwierdzeniem wystepowania jonowych
wezléw sieci w wulkanizatach usieciowanych za pomo-
ca ZnO/SiO2 sa wyniki oznaczania wplywu szybkosci
odksztalcania na wlasciwosci mechaniczne elastomeréw
(rys. 4). W wulkanizatach nadtlenkowych zawierajacych
wezly kowalencyjne wegiel-wegiel polozenie krzywych
obrazujacych naprezenie zredukowane w funkgji od-
wrotno$ci wydluzenia (krzywe 1 i 2) nie zalezalo od
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Rys. 4. Naprezenie zredukowane af(h- N )wfunkc]z odwrot-
nosci wydtuzenia a7 wulkamzatow XNBR rozcigganych
z predkosciqg A=1,67 - 107 s (krzywe: 1,3,4)iB=0,83 -5
(krzywe: 2, 5, 6);, wulkanizaty: 1,2 — XNBR + DCP; 3,5 —
XNBR + 5i02 + Zn0O; 4,6 — XNBR +20% Zn0O/SiO3

Flg 4. Reduced stress (G/\ - X2) versus inversed elongation
(! ) for XNBR vulcanizates at deformatzon speed A =1.67 -
102 s (curves 1,3,4) and B = 0.83 - s (curves 2, 5,6): 1,2
— XNBR + DCP, 3, 5 — XNBR + ZnO + Si0O2, 4, 6 —
XNBR + 20% ZnO/5i0z
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szybkosci odksztalcania prébek. Inaczej zachowywaly
sie elastomery zawierajace niekonwencjonalne wezly
sieci (otrzymane z udzialem modyfikowanej krzemion-
ki). Wulkanizaty te charakteryzowaly sie wiekszym na-
prezeniem zredukowanym (krzywe 41 6) niz wulkanizat
nadtlenkowy. Przejawia si¢ w ten sposob niewatpliwie
efekt hydrodynamiczny napelniaczy. Podczas rozciaga-
nia prébek z mata predkoscia (1,67 - 10%s" — krzywa 4)
laficuchy polimeru prawdopodobnie ,$lizgaja sie” po
powierzchni napelniacza i wezly jonowe nie przejawiaja
swojego dzialania. Piecsetkrotne zwiekszenie szybkosci
odksztalcania powoduje, ze wezly jonowe wykazuja
znaczng sztywnosc¢ i dlatego naprezenie zredukowane
wulkanizatéw jest znacznie wigksze. W przypadku wul-
kanizaté6w XNBR z uktadem 20% ZnO/SiO2 zwigksze-
nie szybkosci odksztalcania prowadzito do prawie dwu-
krotnego wzrostu modutu zredukowanego. Przesuwalo
si¢ réwniez polozenie minimum naprezenia zreduko-
wanego w strone mniejszych wydtuzen, co wskazywa-
loby na fakt, ze multifunkcyjne klastery jonowe zacho-
Wwuja sie jak napelniacze aktywne.
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Rys. 5. Relaksacja fizyczna wulkanizatéw w temperaturze
pokojowej; wulkanizaty: 1 — XNBR + DCP, 2 — XNBR +
DCP + 5i02, 3 — XNBR + ZnO, 4 — XNBR + 20%
Zn0/Si02, 5 — XNBR + 12% Zn0O/5i02, 6 — XNBR +
ZnO + 5i02,7 — XNBR + 8% Zn0/[5i02,8 — XNBR + 1%
Zn0/[5i02

Fig. 5. Physical relaxation process of vulcanizates at room
temperature: 1 — XNBR + DCP, 2 — XNBR + DCP + 5i0O2,
3 — XNBR + ZnO, 4 — XNBR + 20% ZnO/5i02, 5 —
XNBR + 12% Zn0/Si02, 6 — XNBR + ZnO + 5i02, 7 —
XNBR + 8% Zn0/5i02, 8 — XNBR + 1% ZnO/SiO2

Pomiary szybkosci relaksacji mechanicznej wulkani-
zatéw (wartosci n w tabeli 5) potwierdzily, ze w malym
stopniu ulegaja jej wulkanizaty nadtlenkowe. Zastoso-
wanie ZnO jako substancji sieciujacej spowodowato
zwigkszenie szybkosci tego procesu. Odpowiedzialne sa
za to jonowe i agregacyjne wezly sieci miedzy tlenkiem
metalu a karboksylowymi grupami funkcyjnymi kau-
czuku. Stwierdziliémy, ze wulkanizaty napelnione krze-
mionka byly jeszcze bardziej podatne na rozpraszanie
naprezen krytycznych, o czym Swiadczy znaczny
wzrost szybkosci relaksacji # w poréwnaniu z wulkani-
zatami nienapelnionymi. Efekt ten obserwowaliSmy za-
réwno w przypadku krzemionki niemodyfikowanej
(rys. 5, krzywe 1 i 2), jak i uktadéw ZnO/SiO2. W miare
wzrostu stezenia tlenku cynku na powierzchni S5iO2 ma-
leje szybkosé¢ relaksacji wulkanizatéw (krzywe 3—8);
jest to przejaw wzrostu gestosci usieciowania.

Okazalo sie, ze krzemionka tylko w niewielkim stop-
niu zmienia temperature zeszklenia karboksylowanego
kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego (tabela 6);
dotyczy to zaréwno wulkanizatéw nadtlenkowych, jak i
uzyskanych z udzialem ZnO. W miare wzrostu stezenia
ZnO na powierzchni modyfikowanej krzemionki zwiek-
szala sie szeroko$¢ przedzialu temperatury, w ktérym
nastepuje przemiana wulkanizatu w stan szklisty (rys. 6,
tabela 6). Wystepowanie drugiego maksimum wartosci
tg 8 w zakresie temperatury 20—75°C (rys. 6, krzywa 3)
moze wskazywaé na obecnoéé wiazan jonowych w sieci
elastomerowej wulkanizatéw. Pasmo takie nie wystepu-
je w wulkanizatach nadtlenkowych. Zaobserwowalismy
takze, Ze w temperaturze pokojowej modul zachowaw-
czy wulkanizatu nadtlenkowego (rys. 7, krzywa 1) jest
mniejszy niz wulkanizatéw napelnionych (krzywe 2i3).
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Rys. 6. Tungens kata stratnosci (tg &) wulkanizatéw XNBR
w funkcji temperatury (T): 1 — XNBR + DCP, 2 — XNBR +
DCP + 5i02,3 — XNBR + 20% Zn0O/SiO2
Fig. 6. Loss angle tangent (tan 8) of XNBR vulcanizates ver-
sus temperature (T): 1 — XNBR + DCP, 2 — XNBR + DCP
+ 5102, 3 — XNBR + 20% Zn0O/Si02
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Tabela 6. Temperatura zeszklenia (Ty) oraz tg & wulkanizatéw
XNBR
Table 6. Glass temperature (T) and tan  of XNBR vulcanizates

Substanca Ty, °C AT, °C tgdw T,

sieciujgca
DCP 9,9 40 1,37
DCP + SiO2 9,3 4 0,92
ZnO 58 45 0,80
ZnO +SiO; 3,26 2 078
1% ZnO/Si0; 23 25 0,86
8% ZnO/SiO2 2,82 28 1,00
20% ZnO/Si0; 9,3 4 0,92

» AT — zakres temperatury przemiany fazowej.
we) tg & w T, — maksymalna warto$¢ tangensa kata stratnosci mecha-
niczne;j.
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Rys. 7. Modut zachowawczy (E) wulkanizatéw XNBR w fun-
kcji temperatury (T): 1 — XNBR + DCP, 2 — XNBR + DCP
+ 5i02,3 — XNBR + 20% ZnO/5i02
Fig. 7. Storage modulus (E) of XNBR vulcanizates versus
temperature (T): 1 — XNBR + DCP, 2 — XNBR + DCP +
5102, 3 — XNBR + 20% Zn0O/SiO2

WNIOSKI

— Naniesienie tlenku cynku na powierzchnie krze-
mionki stracanej prowadzi do zmniejszenia powierzchni
wlasciwej, a takze skladowej dyspersyjnej energii po-
wierzchniowej tego napelniacza. Liczba olejowa osiaga
wartos¢ maksymalng w ukladzie 8% ZnO/SiO2, ponie-
waz powierzchnia takiego ukladu jest porowata i naj-
mniej jednorodna, o czym $wiadcza wartosci indekséw
morfologicznych. W miare wzrostu zawartosci ZnO na
powierzchni SiO2 maleje tendencja uktadéw ZnO/SiO>
do tworzenia wlasnej ,struktury” w elastomerze, co
znajduje odbicie w charakterystyce reologicznej zawie-
sin tych napelniaczy w oleju parafinowym. Okazalo sig
rowniez, ze wzrost ten pogarsza zdyspergowanie napel-
niaczy w karboksylowanym kauczuku butadienowo-
akrylonitrylowym, o czym §wiadcza zdjecia mikrosko-
powe przelomoéw wulkanizatéw w cieklym azocie.

— Tlenek cynku osadzony na krzemionce jest bar-
dziej aktywna substancja sieciujaca karboksylowany
kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy niz ZnO doda-
ny bezposrednio do elastomeru. Wydajnos¢ usieciowa-
nia jest najwieksza w przypadku zastosowania ukladu
4% ZnO/SiOz; po przekroczeniu tej zawarto$ci ZnO ma-
leje wydajnosé usieciowania, co prawdopodobnie wyni-
ka z morfologii ZnO osadzonego na powierzchni krze-
mionki [11]. W strukturze wulkanizatéw wystepuja ag-
regacyjne, jonowe wezly sieci, rozpadajace si¢ w srodo-
wiskach agresywnych, takich jak etylenodiamina, chlo-
roform lub chloroform + kwas octowy. Widma IR wulka-
nizatéw potwierdzaja wystepowanie oddzialywan grup
karboksylowych z ZnO.

— Obecnosé jonowych wezldéw sieci w strukturze ela-
stomeru przejawia sie pojawieniem nowego przejécia fa-
zowego w temperaturze 20—75°C. Wulkanizaty siecio-
wane ukladami ZnO/SiO2 charakteryzuja sie znacznie
wieksza szybkoscia relaksacji fizycznej niz wulkanizaty
nadtlenkowe; wulkanizaty utworzone z udzialem ZnO
wykazuja tez wieksza wytrzymalo§é na rozciaganie.

Praca zostata wykonana w ramach Grantu KBN
3T09B07214.

Skiadamy podzigkowania firmie Bayer Sp. z 0.0. za bezplat-
ne przekazanie karboksylowanego kauczuku butadienowo-
-akrylonitrylowego ,Krynac X7,5" niezbgdnego do wykona-
nig oméwionych tu badari.
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