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Właściwości kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego 
zawierającego jako napełniacz strącaną kredę 
modyfikowaną różnymi aminokwasami

PROPERTIES OF BUTADIENE-ACRYLONITRILE RUBBER CONTAINING 
PRECIPITATED AMINO ACID MODIFIED CHALK
Summary — The effect of modifying precipitated chalk with acidic, basic or 
neutral aminoacids affecting its surface properties were investigated. Modifi­
cation reduces the dispersive component of surface energy (ysD) and the speci­
fic interaction parameter (Sf) or polar heads. Modification of calcium carbona­
te with aminoacids increased dibutyl phthalate adsorption. The activity of 
modified fillers in butadiene-acrylonitrile rubber (NBR) was studied. Modifi­
cation of chalk surface by aminoacids, and aminocapronic acid in particular, 
significantly increases dispersion of the filler in the elastomer matrix. Effect of 
aminoacid type used for chalk modification on rubber characteristics, cross­
link density and mechanical properties of vulcanizates was determined. NBR 
vulcanizates containing aminocapronic acid modified chalk attained highest 
crosslink density and better mechanical properties.
Key words: butadiene-acrylonitrile rubber, precipitated chalk, aminoacid m o­
dification, surface properties, filler activity, vulcanizete properties.

Powszechnie uważa się, że działanie wzmacniające 
napełniaczy w  elastomerach zależy w  znacznym stop­
niu od zdolności do tworzenia sieci napełniacza oraz 
oddziaływań międzyfazowych. Kredę, ze względu na 
charakter jej powierzchni oraz niewielki tylko efekt 
wzmacniający, zalicza się do tzw. napełniaczy nieaktyw­
nych. Powierzchnia tego napełniacza ma charakter zasa­
dow y i zawiera polarne kationy, które w  środowisku 
bezwodnym mogą być przyczyną silnego oddziaływa­
nia ze związkami organicznymi [1, 2]. Strącany węglan 
wapnia najczęściej stosuje się jako napełniacz kauczuku 
naturalnego, chlorosulfonowanego polietylenu i innych 
poliolefin oraz polifchlorku winylu) i poliamidów. 
Wpływa on korzystnie na właściwości PVC i chlorosul­
fonowanego PE [3]. W przypadku innych elastomerów 
ten „ekologiczny" napełniacz nie jest jednak stosowany 
tak powszechnie jak sadza lub krzemionka. Uzasadnio­
ne wydaje się podjęcie badań mających na celu zmianę 
właściwości powierzchniowych kredy oraz zwiększenie 
jej aktywności w  ośrodku elastomerowym.

Zmianę hydrofilowego charakteru kredy na hydrofo­
bowy uzyskuje się na drodze powlekania powierzchni 
jej cząstek substancjami powierzchniowo czynnymi.

Tradycyjnie, powierzchnię kredy modyfikuje się kwasa­
mi tłuszczowymi, w  szczególności kwasem stearyno­
wym [4]. Tak powlekana kreda wykazuje powinowac­
two do niepolarnych cieczy organicznych i jest trudno 
zwilżana wodą [5]. W miarę zwiększania stopnia pokry­
cia powierzchni kwasem zmniejsza się jej energia po­
wierzchniowa [6]. Zmodyfikowana powierzchnia staje 
się mniej polarna; w  efekcie tego następuje zwiększenie 
stopnia zdyspergowania w  ośrodku elastomerowym, 
zwłaszcza niepolarnym. Modyfikowanie kredy zapobie­
ga aglomeracji jej cząstek w  elastomerze.

W ostatnich latach wzrosło zainteresowanie możli­
wością zastosowania modyfikowanej kredy jako napel- 
niacza polimerów. W  technologii plastomerów zauwa­
żono, że korzystne wyniki daje nałożenie na powierzch­
nię kredy kw asów  karboksylowych zawierających 
w  cząsteczce kilka bądź kilkanaście atomów węgla; na 
uwagę zasługuje tu kwas dekanowy [7]. Badano także 
możliwość zastosowania jako napełniacza nienasyco­
nych żywic poliestrowych strącanego węglanu wapnia 
modyfikowanego pochodnymi aminowymi, hydroksy­
lowymi oraz bromowymi kwasu dekanowego [8]. Obie­
cujące wydaje się zastosowanie strącanego СаСОз zmo­
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dyfikowanego związkami akrylowymi [9], kwasem ma­
leinowym i jego pochodnymi, jak również związkami 
krzemoorganicznymi [10].

Stwierdzono, że dobre wyniki w  przypadku niektó­
rych elastomerów daje zastosowanie związków dwu- 
funkcyjnych będących pochodnymi kwasów karboksy­
lowych, np. aminokwasów, hydroksykwasów, tiokwa- 
sów [11] lub kwasu itakonowego [12], bądź też związ­
ków krzemoorganicznych z grupami aminowymi lub 
metakrylowymi [13].

W Instytucie Polimerów PŁ prowadzono prace nad 
zastosowaniem kredy modyfikowanej maleinianem mo- 
noalilowym i jego pochodnymi jako napełniacza kau­
czuku etylenowo-propylenowego [14]. Jednak wiele 
kwestii pozostało tu dotychczas niewyjaśnionych i wy­
niki prac badawczych dotyczących modyfikatorów in­
nych niż kwas stearynowy nie znalazły zastosowania 
w praktyce.

W  naszej obecnej pracy modyfikowaliśmy powierz­
chnię kredy aminokwasami. Sądzimy, że tak zmodyfiko­
wane napelniacze powinny wykazywać tendencję do 
tworzenia „własnej struktury" w  ośrodku elastomero­
wym.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Materiały

Obiektem naszych badań był kauczuk butadienowo- 
-akrylonitrylowy zawierający 21% merów akrylonitrylu 
(NBR, „N ipol N-41" firmy Nippon Zeon Co). Elastomer 
sieciowano siarką z dodatkiem disulfidu dibenzotiazolu 
(МВТ). Skład mieszanki przedstawiał się następująco (w 
częściach masowych): NBR — 100, ZnO —  5, kwas stea­
rynowy —  1, siarka —  2, МВТ —  3, napełniacz —  40.

T a b e l a  1. Aminokwasy zastosowane do modyfikacji powierz­
chni kredy „Socal 31"
T a b l e  1. Aminoacids used in chalk "Socal 31" surface modifica­
tion

A m inokw asy kwaśne Producent

Kw as aminokapronowy Sigm a-A ld rich  Chem ie G m b H , N iem cy
Asparagina M E R C K  K G a A , N iem cy
A m inokw asy zasadowe 

A rg in ina Roanal Budapest, W ęgry
Lizyna S A S  Scientific Chemicals LT D
H istydyna Fluka Chem ie A G , N iem cy

A m inokw asy obojętne, 
niepolarne 
Cystyna S igm a-A ld rich Chem ie G m b H , N iem cy
Fenyloalanina S igm a-A ld rich Chem ie G m b H , Niem cy
Leucyna Sigm a-A ld rich  Chem ie G m b H , N iem cy
Tyrozyna M E R C K  K G a A , N iem cy

Jako napełniacz zastosowano kredę strącaną o po­
wierzchni właściwej 20 m2/g  — „Socal 31" firmy Solvay

Alkali GmbH —  którą modyfikowaliśmy aminokwasa­
mi przedstawionymi w tabeli 1. W  każdym przypadku 
używano 0,02 mola modyfikatora w  300 ml rozpuszczal­
nika (wody lub alkoholu etylowego) na 100 g kredy. 
Kredę i roztwór substancji modyfikującej mieszano 
w ciągu 15 min, następnie odparowywano rozpuszczal­
nik i zmodyfikowaną kredę suszono w suszarce próż­
niowej (50°C/0,06 MPa) w  ciągu 72 h.

Charakterystyka napełniaczy

Właściwości powierzchniowe napełniaczy określono 
metodą inwersyjnej chromatografii gazowej (IGC), sto­
sując nieskończenie małe stężenie sond. Wykorzystywa­
no do tego celu aparat firmy Perkin-Elmer wyposażony 
w  detektor jonizacyjno-płomieniowy dużej czułości. 
Składową dyspersyjną energii powierzchniowej ysD ciała 
stałego obliczano wg wzoru zaproponowanego przez 
Dorris i Greya [15], z wykorzystaniem czasów retencji 
serii n-alkanów. Składowe oddziaływań specyficznych 
(-AGflSP) zostały określone przy użyciu metody zapropo­
nowanej przez Papirera [16,17].

Stan energetyczny powierzchni zmodyfikowanych 
napełniaczy scharakteryzowano na podstawie wartości 
energii powierzchniowej oraz parametru oddziaływań 
specyficznych Sf zdefiniowanego przez Wanga, Wolffa 
i Donneta [18] jako stosunek energii adsorpcji sondy po­
larnej na ciele stałym (AG a) do energii adsorpcji alkanu 
rzeczywistego lub hipotetycznego o takiej samej po­
wierzchni cząsteczki co użyta sonda polarna (Sf = 
A Ga /AG alk)- W tabeli 2 zestawiono liczby donorowe i ak­
ceptorowe stosowanych przez nas sond małocząsteczko- 
wych. Wybraliśmy substancje o przewadze właściwości 
bądź donorowych (eter dietylowy), bądź akceptorowych 
(chloroform), bądź też bipolarnych (benzen, acetonitryl).

T a b e l a  2. Liczby donorowe (DNe) i akceptorowe (ANe) (wg 
[22]) stosowanych sond polarnych
T a b l e  2. Donor (D N e) and acceptor (ANe) numbers (acc. to [22]) 
of polar heads applied

Sonda D N e A N e D N e/A N e

Eter dietylowy 18,1 4,2 4,31
Chloroform 0,0 10,0 0
Benzen 3,5 4,1 0,85
Acetonitryl 13,2 18,9 0,70

Metodą IGC oznaczono także indeksy morfologicz­
ne, zdefiniowane jako stosunek objętości retencji alkanu 
liniowego (oktanu) do alkanu rozgałęzionego —  2,3,4- 
-trimetylopentanu (Im) lub 2,5-dimetyloheksanu (I m). 
Indeksy te są miarą szorstkości powierzchni cząstek na­
pełniacza. Metodykę badań IGC oraz obliczeń opisaliś­
my w  [19].

Adsorpcję ftalanu dibutylowego (DBPA) (czyli liczbę 
olejową) na powierzchni zmodyfikowanych napełnia-
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czy wyznaczano zgodnie z normą DIN ISO 787/5 za 
pomocą aparatu „Plasti-Corder" wyposażonego w biu- 
retę automatyczną.

Otrzymywanie i badanie mieszanek

Mieszanki gumowe sporządzano za pomocą labora­
toryjnej walcarki o wymiarach walców D = 200 mm, L = 
450 mm; temperatura walców wynosiła 300— 310 К 
(27—37°C). Po wstępnym uplastycznieniu kauczuku 
(czas 4 min) dodawano do niego pozostałe składniki. 
Z  mieszanek wyciągano płyty grubości 6— 8 mm i prze­
chowywano je w  temp. 275—279 К (2—6°C).

Kinetykę sieciowania mieszanek gumowych charak­
teryzowano zgodnie z normą PN-ISO 3417:1994 za po­
mocą wulkametru WG-02 w temp. 423 К (150°C). Próbki 
wulkanizowano w  tej temperaturze aż do chwili, gdy 
moment obrotowy reometru zwiększał się o 90%; odpo­
wiadający temu czas wulkanizacji określa się symbolem 
to,9. Obliczano też współczynnik aktywności ar (por. ta­
bela 9) wg metody zaproponowanej przez Wolffa [20], 
wykorzystując w  tym celu wyniki pomiarów reomet- 
rycznych. Wulkanizację prowadzono w  formach stalo­
wych umieszczonych między ogrzewanymi elektrycz­
nie półkami prasy.

Zdjęcia mikroskopowe przełomów w  ciekłym azocie 
badanych wulkanizatów wykonywano za pomocą ska­
ningowego mikroskopu elektronowego (SEM) „JEOL" 
typ 35C.

Gęstość usieciowania wulkanizatów obliczano z po­
miarów pęcznienia równowagowego w toluenie, a od­
działywania elastomer/napełniacz szacowano na pod­
stawie pęcznienia wulkanizatów w  toluenie, w  atmosfe­
rze nasyconej amoniakiem.

Właściwości mechaniczne określano zgodnie z nor­
mą PN-ISO 37:1998, stosując próbki wiosełkowe typu 
w-3. Badania prowadzono w  temperaturze pokojowej za

pom ocą uniwersalnej maszyny wytrzym ałościowej 
„Zwick" model 1435, połączonej z odpowiednio opro­
gramowanym komputerem.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Właściwości powierzchniowe kredy modyfikowanej 
aminokwasami

W wyniku modyfikacji kredy aminokwasami skła­
dowe dyspersyjne energii powierzchniowej w  temp. 
20°C na ogól maleją (tabela 3); wyjątek stanowi kreda 
zmodyfikowana fenyloalaniną. Największy wpływ na 
zmniejszenie wartości ysD wywiera kwas aminokapro- 
nowy. Modyfikator (z wyjątkiem fenyloalaniny) powo­
duje spadek współczynnika temperaturowego zmian 
energii powierzchniowej.

T a b e l a  3. Wpływ modyfikacji kredy „Socal 31" różnymi ami­
nokwasami na składową dyspersyjną energii powierzchniowej ysD 
w temp. 25°C oraz na parametr temperaturowy zmian ysn (8ysD/8T) 
T a b 1 e 3. Effect of chalk "Socal 31" modification by various 
aminoadds on the dispersive component of surface energy ysD at 
25°C and on the ysD change temperature component (5ysD/8T).

Rodzaj modyfikatora Ъ °
m j/m 2

8ysD/8 T  
m j ■ m'2 ■ deg-1

Niem odyfikow ana kreda 
„Socal 31" 81,94 -0,45

Kw as aminokapronowy 37,46 -0,23
Asparagina 52,76 -0,23
A rginina 55,41 -0,27
Lizyna 68,48 -0,44
Histydyna 59,54 -0,31
Cystyna 48,21 -0,24
Fenyloalanina 93,41 -0,69
Leucyna 39,61 -0,32
Tyrozyna 40,47 -0,15

T a b e l a  4. Parametry oddziaływań specyficznych S/(-) w temp. 100°C sond polarnych z powierzchnią kredy modyfikowanej różnymi 
aminokwasami
T a b l e  4. Specific interaction parameters S f  (-) of polar heads with surface of chalk modified with various aminoacids, at 100°C

Rodzaj Eter dietylowy Benzen Chloroform Acetonitryl

sondy
Rodzaj
modyfikatora

S /(-)
zm iana w stosunku 

do niem odyfiko- 
wanej kredy, %

S /(-)
zm iana w stosunku 

do niem odyfiko- 
wanej kredy, %

S /(-)
zm iana w stosunku 

do niem odyfiko- 
wanej kredy, %

S /(-)
zm iana w stosunku 

do niem odyfiko- 
wanej kredy, %

N iem odyfikow ana 
kreda „Socal 31" 2,27 1,35 2,24 4,63

Kw as aminokapronowy 1,23 -45,8 1,19 -11,9 2,03 -9,4 2,73 -41,0
Asparagina 1,38 -39,2 1,26 -6,7 2,22 -0,9 3,43 -25,9
A rginina 1,83 -19,4 1,21 -10,4 2,25 0,4 2,52 -45,6
Lizyna 1,25 -44,9 1,23 -8,9 2,32 3,6 3,28 -29,2
H istydyna 1,23 -45,8 1,19 -11,9 2,01 -10,3 2,72 -41,3
Cystyna 1,17 -48,5 1,31 -3,0 2,08 -7,1 3,07 -33,7
Fenyloalanina 1,24 -45,4 1,25 -7,5 2,06 -8,0 3,88 -16,2
Leucyna 1,24 -45,4 1,43 5,9 1,36 -39,3 2,48 -46,4
Tyrozyna 1,47 -35,2 1,26 -6,7 1,99 -11 ,2 3,65 -21,2
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T a b e l a  5. Składowa specyficzna energii swobodnej adsorpcji sond polarnych w temp. 100°C (-AGnSP) na kredzie modyfikowanej 
różnymi aminokwasami
T a b l e  5. Specific adsorption free energy of polar heads at 100°C (-AGnSP) of chalk modified with various aminoacids

Rodzaj Eter dietylowy Benzen Chloroform Acetonitryl

sondy
Rodzaj
modyfikatora

АГ SPAGrt 
k j/m o l

zm iana w stosun­
ku do niem odyfi­
kowanej kredy, %

AG„SP
k j/m o l

zm iana w stosun­
ku do niem odyfi­
kowanej kredy, %

A G /P
k j/m o l

zm iana w stosun­
ku do niem odyfi­
kowanej kredy, %

AG„SP
k j/m o l

zm iana w stosun­
ku do niem odyfi­
kowanej kredy, %

Niem odyfikow ana 
kreda „Socal 31"

14,4 — 4,4 — 9,5 — 22,.5 —

Kwas aminokapronowy 1,9 -86,8 1,8 -59,1 5,9 -37,9 7,9 -64,9
Asparagina 4,9 -66,0 3,4 -22,7 9,5 0 15,3 -32,0
Arginina 9,4 -34,7 2,7 -38,6 9,6 1,1 9,4 -58,2

Lizyna 3,1 -78,5 3,2 -27,3 10,8 13,7 15,1 -32,9
H istydyna 2,4 -83,3 2,2 -50,0 7,1 -25,3 9,8 -56,4
Cystyna 1,7 -88,2 4,6 4,5 8,5 -10,5 12,7 -43,6
Fenyloalanina 3,1 -78,5 3,5 -20,5 9,0 -5,3 18,2 -19,1
Lcucyna 3,7 -74,3 3,8 -13,6 4,7 -50,5 5,7 -74,7
Tyrozyna 4,8 -66,7 3,2 -27,3 9,9 4,2 14,1 -37,3

Porównując parametry oddziaływań specyficznych 
S/ oraz energię specyficzną adsorpcji -AGflbi różnych 
sond polarnych z powierzchnią napełniaczy zmodyfiko­
wanych różnymi aminokwasami (tabele 4 i 5) stwierdzi­
liśmy, że modyfikacja spowodowała istotne zmniejsze­
nie wartości tych parametrów w  przypadku sond o du­
żych wartościach liczby donorowej, mianowicie aceto- 
nitrylu i eteru dietylowego.

W przypadku benzenu zawierającego wiązania к 
efekt ten nie jest tak widoczny, aczkolwiek i tu oddziały­
wania zmodyfikowanej kredy są mniejsze niż kredy nie- 
poddanej obróbce aminokwasami. Modyfikacja kredy 
w niewielkim tylko stopniu zmienia parametr Sf chloro­
formu; wykazuje on właściwości akceptora elektronów, 
więc jego oddziaływanie z powierzchnią ciała stałego 
o właściwościach donorowych jest dość znaczne. Po 
działaniu na kredę aminokwasami, powierzchnia zmo­
dyfikowanego napełniacza jest prawdopodobnie obsa­
dzona grupami aminowymi, które silnie oddziaływują 
z CHCI3. Wartości Sf i -AGaSP nie ulegają więc większej 
zmianie, niezależnie od tego, czy dotyczy to oddziały­
wań kredy, czy też aminokwasu z CHCI3.

Na uwagę zasługuje duża wartość -AGaSP adsorpcji 
acetonitrylu na kredzie. Porównując wartości -ДGaSP do­
tyczące akrylonitrylu i benzenu można sądzić, że kreda 
powinna oddziaływać silniej z kopolimerem butadieno- 
wo-akrylonitrylowym niż z butadienowo-styrenowym.

Kreda zmodyfikowana kwasem aminokapronowym 
lub leucyną charakteryzowała się na ogół najmniejszymi 
wartościami składowej specyficznej energii adsorpcji 
(-AGaSI). Te dwa aminokwasy powinny więc okazać się 
najbardziej skutecznymi dyspergatorami kredy w  śro­
dowisku elastomeru. Otrzymane przez nas wyniki 
świadczą o zmianie charakteru powierzchni modyfiko­
wanej kredy i zmniejszeniu jej tendencji do oddziaływań 
specyficznych z substanq'ami polarnymi.

Wartości entalpii adsorpcji (-ДHa) sond na modyfiko­
wanej kredzie zawiera tabela 6. Wyniki pomiarów ental­

pii adsorpcji prowadzą do podobnych wniosków jak 
w przypadku analizy zmian wartości -AGaSP. Najwięk­
szą wartością -AHa charakteryzuje się niemodyfikowana 
kreda, a znaczne zmniejszenie entalpii nastąpiło w  przy­
padku modyfikacji jej powierzchni kwasem aminoka­
pronowym lub leucyną —  aminokwasem z alifatyczny­
mi grupam i bocznym i. P odobny efekt występuje 
w  przypadku tyrozyny lub fenyloalaniny, czyli amino­
kwasów zawierających pierścień aromatyczny.

T a b e l a  6. Wartości entalpii a4sorpcji sond (-ДНа w kj/mol) kre­
dy modyfikowanej różnymi aminokwasami
T a b l e  6. Head adsorption enthalpies (-AH,,, in kj/mol) of chalk 
modified with various aminoacids

Rodzaj sondy
Rodzaj
modyfikatora

Eter d i­
etylowy

Aceto­
nitryl

Benzen
Chloro­

form

N iem odyfikow ana 
kreda „Socal 31" 32,36 42,30 27,27 32,36

Kwas aminokapronowy 4,99 12,24 11,89 9,03
Asparagina 18,44 17,99 9,86 14,14
Arginina 48,73 18,62 20,87 20,93
Lizyna 19,51 25,86 21,93 21,36
H istydyna 17,09 21,55 19,81 17,97
Cystyna 17,08 27,95 22,26 21,49
Fenyloalanina 10,75 16,37 16,18 8,49
Leucyną 9,73 16,37 16,18 3,35
Tyrozyna 10,75 17,08 11,40 8,49

Wiadomo, że powierzchnia kredy ma charakter zasa­
dowy. Na podstawie danych IGC również dochodzi się 
do takich samych wniosków: parametr oddziaływań do­
norowych niemodyfikowanej kredy (Kd) jest większy 
niż jej parametr oddziaływań akceptorowych (Ka) (tabe­
la 7). W wyniku modyfikacji powierzchni aminokwasa­
mi zmniejszają się właściwości akceptorowe; wyjątek 
stanowi arginina (Ka = 1,465). W przypadku zastosowa­
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nia jako m odyfikatorów aminokwasów zasadowych 
i niepolarnych parametr Kd rośnie; przyczyną wzrostu 
zasadowości jest prawdopodobnie obecność grup ami­
nowych na powierzchni zmodyfikowanej kredy.

T a b e l a  7. Wartości parametrów oddziaływań akceptorowych 
(K a ) i donorowych (Kd) kredy modyfikowanej różnymi amino­
kwasami
T a b 1 e 7. Values of acceptor (Ka) and donor (Kd) interaction 
parameters for chalk modified with various aminoacids

Rodzaj modyfikatora Ka Kd

N iem odyfikow aną kreda „Socal 31" 0,686 0,809

A m inokw asy kwaśne

Kw as aminokapronowy 0,388 0,760
Asparagina 0,319 0,805
A m inokw asy zasadowe
Arginina 1,465 1,044
Lizyna 0,560 1,619
H istydyna 0,232 0,919

A m inokw asy obojętne, niepolarne

Cystyna 0,174 1,439
Fenyloalanina 0,149 1,454
Leucyna 0,255 1,493
Tyrozyna 0,194 1,674

T a b e l a  8. Wartości indeksów morfologicznych (Im, I m )  i liczby 
olejowej (adsorpcja DBPA) kredy modyfikowanej różnymi amino­
kwasami1’
T a b l e  8. Values of morphological indices (Im, I  „ )  and oil num­
ber (DBPA adsorption) for chalk modified with various amino­
acids

Rodzaj m odyfikatora Im Im
Liczba olejowa 

g /10 0 g

N iem odyfikow aną kreda 
„Socal 31" 1,48 1,47 55,4

Kw as aminokapronowy 1,86 1,97 70,4
Asparagina 1,55 1,53 64,8
A rginina 1,42 1,42 61,3
Lizyna 1,33 1,38 58,8
H istydyna 1,58 1,49 63,8
Cystyna 1,33 1,50 61,4
Fenyloalanina 0,95 1,08 51,2
Leucyna 0,87 1,12 50,8
Tyrozyna 1,37 1,31 60,5

11 Im, I m — indeksy morfologiczne zdefiniowane w części dośw iad­
czalnej.

W  porównaniu z niemodyfikowaną kredą istotne 
różnice w  wartości indeksów morfologicznych (tabela 8) 
występują w  przypadku zastosowania kwasu amino- 
kapronowego, fenyloalaniny i leucyny. Kwas aminoka- 
pronowy zwiększa wartości tych parametrów, co może 
sugerować, że morfologia powierzchni kredy staje się 
bardziej nieregularna i niejednorodna; zastosowanie fe­
nyloalaniny i leucyny powoduje natomiast zmniejszenie 
indeksów morfologicznych, świadczące o większej jed­

norodności powierzchni zmodyfikowanych w  ten spo­
sób próbek kredy.

Wyniki te potwierdzają wartości liczby olejowej 
DBPA (tabela 8), adsorpcja ftalanu dibutylowego zależy 
bowiem od objętości warstwy zaadsorbowanej, zaoklu- 
dowanej i „zapułapkowanej" w  strukturze napełniacza. 
Efekt zwiększenia adsorpcji DBPA był najwyraźniejszy 
w  przypadku zastosowania kwasu aminokapronowego 
jako modyfikatora. Możemy przypuszczać, że w  wyni­
ku takiej modyfikacji uzyskujemy napełniacz o więk­
szym stopniu szorstkości, charakteryzujący się większą 
zdolnością do tworzenia własnej struktury w  ośrodku 
elastomerowym.

Ocena przebiegu sieciowania

Wyniki pomiarów reometrycznych omawianych tu 
układów zawiera tabela 9. Zastosowanie aminokwasów 
jako modyfikatorów powierzchni kredy nie wpłynęło 
więc w  istotny sposób na wartość minimalnego momen­
tu obrotowego (M). Największy wzrost M zaobserwo­
waliśmy w  przypadku zmodyfikowania kredy kwasem

T a b e l a  9. Wyniki pomiarów reometrycznych mieszanek kau­
czuku butadienowo-akrylonitrylowego zawierających kredę mo­
dyfikowaną różnymi aminokwasami
T a b l e  9. Results of rheometric measurements of NBR blends 
containing chalk modified with various aminoacids

^ ' ' - -^ V V y n ik i  pom iaru 
Rodzaj
modyfikatora

M
dN m

AM
d N m

CLf

(-)
T0,9

S

Bez kredy 7,0 30,0 — 492
Niem odyfikow aną kreda 

„Socal 31" 9,0 30,1 0,008 419
Kw as aminokapronowy 11,0 35,6 0,467 416
Asparagina 9,6 32,3 0,192 380
Arginina 9,3 34,0 0,333 533
Lizyna 9,8 33,4 0,283 421
H istydyna 8,3 33,6 0,300 853
Cystyna 8,4 32,0 0,167 527
Fenyloalanina 8,5 30,6 0,050 621
Leucyna 9,2 31,0 0,083 437
Tyrozyna 8,2 31,7 0,142 528
*)M  —  m in im alny moment obrotowy, ДМ  —  przyrost momentu obro­
towego podczas sieciowania, a r  — reometryczny w spółczynnik ak­
tywności napelniaczy, To,9 —  czas w ulkanizacji.

aminokapronowym; histydyna, cystyna, fenyloalanina 
i tyrozyna działają plastyfikująco na mieszaninę elasto­
merową (zmniejszają M). Kwas aminokapronowy po­
woduje też najbardziej wyraźne zwiększenie AM (przy­
rost momentu obrotowego podczas sieciowania) — o 5,6 
dNm w porównaniu z mieszaniną elastomerową zawie­
rającą niemodyfikowaną kredę. Natomiast aminokwas 
ten wywiera tylko niewielki wpływ na optymalny czas 
wulkanizacji to,9, podczas gdy zastosowanie niektórych
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innych aminokwasów powodowało znaczne przedłuże­
nie (nawet o 104% w przypadku histydyny) czasu wul­
kanizacji w  porównaniu z wartością to,9 próbki zawiera­
jącej niemodyfikowaną kredę.

Współczynnik reometryczny aktywności napełnia- 
cza a f [20] dostarcza informacji na temat zdolności na- 
pełniacza do tworzenia własnej struktury, a więc i jego 
aktywności w  ośrodku elastomerowym. Okazało się, że 
kreda zmodyfikowana aminokwasami jest bardziej ak­
tywnym napełniaczem niż kreda wyjściowa. Można 
przypuszczać, że aminokwasy przyczyniają się do 
wzrostu oddziaływań między cząstkami kredy. Naj­
większą wartość ар zaobserwowaliśmy w przypadku 
kredy zmodyfikowanej kwasem aminokapronowym, 
a najmniejszy wpływ na ten parametr wywierały niepo- 
larne aminokwasy o charakterze obojętnym, czyli cysty­
na, fenyloalanina, leucyna oraz tyrozyna. Dane te są 
zgodne z wartościami indeksów morfologicznych I m  

i I  m  oraz liczby olejowej DBPA.

Stopień zdyspergowania kredy

Jak wynika z badań wykonanych metodą SEM, kreda 
niem odyfikowana (rys. 1) tworzy duże aglomeraty 
w  ośrodku elastomerowym. Modyfikacja kredy kwasem

R y s . 1 .  Z d j ę c i e  S E M  p r z e ł o m u  w u lk a n iz a t u  N B R  z a w ie ra ją c e ­

g o  n ie m o d y fik o w a n ą  k r e d ę

F i g .  1 .  S E M  m i c r o g r a p h  o f  N B R  v u lc a n iz a t e  c o n t a i n i n g  u n ­

m o d if ie d  ch a lk

aminokapronowym spowodowała wzrost stopnia jej 
zdyspergowania w  elastomerze (rys. 2); niewątpliwie 
przejawia się w  ten sposób wpływ energii powierzch­
niowej napelniacza.

Gęstość usieciowania wulkanizatów

Tabela 10 zawiera wartości gęstości usieciowania 
oraz stężenia węzłów sieci rozpadających się pod wpły­
wem amoniaku. Modyfikacja kredy aminokwasami po­
woduje więc wzrost gęstości usieciowania wulkaniza­
tów w  porównaniu z kredą wyjściową. Przyjmuje się, że

T a b e l a  10. Gęstość usieciowania wulkanizatów NBR zawiera­
jących kredę zmodyfikowaną różnymi aminokwasami *
T a b l e  10. Crosslink density of NBR vulcanizates containing 
chalk modified with various aminoacids

R o d z a j m o d y f ik a to ra
v -105 

m o l / c m 3

A v l 0 5 

m o l / c m 3

A v / v

%

Bez n a p e ln ia c z a 5,36 0,23 4,3

N ie m o d y f ik o w a n a  k re d a  

„S o c a l 3 1 "
4,55 1,12 24,5

K w a s  a m in o k a p ro n o w y 7,16 1,22 17,1

A s p a ra g in a 5,92 1,89 31,9

A r g in in a 6,06 0,77 12,7

L iz y n a 7,20 2,08 28,9

H is ty d y n a 5,89 1,06 17,9

C y s ty n a 5,94 1,29 21,7

F e n y lo a la n in a 4,98 0,30 5,9

L e u c y n a 6,09 0,02 0,4

T y ro z y n a 6,24 0,38 6,1
*\ f

v  —  g ęstość  u s ie c io w a n a  l ic z o n a  z  p o m ia ró w  p ę c z n ie n ia  r ó w n o w a ­
g o w e g o  w  to lu e n ie , A v  —  s tę ż e n ie  w ę z łó w  s ie c i ro z p a d a ją c y c h  s ię  
p o d  w p ły w e m  p a r  a m o n ia k u .

zmiana gęstości usieciowania pod wpływem amoniaku 
jest miarą oddziaływań elastom er/napełniacz [21]. 
W przypadku zastosowania aminokwasów niepolar- 
nych (z wyjątkiem cystyny) zaobserwowaliśmy zmniej­
szenie wartości Av, czyli stężenia rozpadających się 
w  tych warunkach węzłów sieci; maleją tu zatem miej­
sca oddziaływania na granicy faz elastomer/napełniacz. 
Jedynie osadzona na kredzie cystyna, zawierająca mos­
tek disiarczkowy, zwiększa oddziaływania z wulkaniza- 
tem siarkowym. Spośród pozostałych aminokwasów 
(zasadowych i kwaśnych) niektóre zwiększają, a inne 
zmniejszają wartość Av. Największy wzrost stężenia 
węzłów sieci rozpadających się pod wpływem amonia­
ku zaobserwowaliśmy w przypadku zastosowania jako 
modyfikatora lizyny lub asparaginy.

◄-------------------------------

R y s . 2 .  Z d ję c ie  S E M  p r z e ł o m u  w u lk a n iz a t u  N B R  z a w ie ra ją ­

c e g o  k r e d ę  m o d y fik o w a n ą  k w a s e m  a m in o k a p r o n o w y m  

F i g .  2 .  S E M  m i c r o g r a p h  o f  N B R  v u lc a n iz a t e  c o n t a i n i n g  a m i-  

n o c a p r o n ic  a c id  m o d if ie d  ch a lk



434 POLIMERY 2002, 47, nr 6

Właściwości mechaniczne wulkanizatów 
zawierających zmodyfikowaną kredę

W  tabeli 11 zamieściliśmy wyniki pomiarów właści­
wości mechanicznych wulkanizatów NBR. Fenyloałani- 
na jako jedyny spośród zastosowanych do modyfikacji 
aminokwasów spowodowała zmniejszenie m odułów 
przy wydłużeniu 100, 200 i 300%. Właściwości mecha­
niczne wulkanizatów zawierających tak zmodyfikowa­
ny napełniacz są gorsze niż próbek zawierających kredę 
modyfikowaną innymi aminokwasami.

T a b e l a  1 1 .  Właściwości mechaniczne wulkanizatów NBR za­
wierających kredę zmodyfikowaną różnymi aminokwasami ) 
T a b l e  1 1 .  Mechanical properties of NBR vulcanizates contain­
ing chalk modified with various aminoadds

Rodzaj
modyfikatora

O 100

MPa
C 200

MPa
O 300

MPa
Rr

MPa
Er
%

Gf
N /m m

Bez napełniacza 0,97 1,44 2,01 3,33 416 3,06
Niem odyfikow ana  

kreda „Socal 3 1 " 1,04 1,44 1,83 9,08 746 3,69
Kwas am ino­

kapronowy 1,34 1,99 2,86 7,88 555 6,39
Asparagina 1,22 1,73 2,33 7,59 672 8,52

Arginina 1,21 1,68 2,14 5,60 603 4,16
Lizyna 1,22 1,89 2,85 9,91 690 7,48
Histydyna 1,18 1,61 2,13 6,40 661 4,12
Cystyna 1,23 1,68 2,25 8,61 746 6,19
Fenyloalanina 0,98 1,37 1,78 6,21 653 3,92
Leucyna 1,15 1,56 2,01 7,73 653 5,86
Tyrozyna 1,26 1,64 2,04 8,51 692 6,07

' aioo, CJ200, Озоо —  m odu ły  przy w ydłużeniu (100, 200 i 300% );
Rr —  w ytrzym ałość na rozciąganie, Er —  w ydłużenie przy zerwaniu, 
G /—  energia rozdzierania.

Pozostałe aminokwasy spowodowały wzrost modu­
łów przy wydłużeniu 100,200 i 300% oraz energii rozdzie­
rania w  porównaniu z wulkanizatem zawierającym nie- 
modyfikowaną kredę, natomiast wydłużenie przy zerwa­
niu i wytrzymałość na rozciąganie wulkanizatów z reguły 
zmniejszały się. Wyjątkowe zachowanie wulkanizatu za­
wierającego kredę zmodyfikowaną fenyloalaniną może 
być spowodowane gorszym zdyspergowaniem tego na- 
pełniacza w  elastomerze, na co wskazuje duża wartość je­
go składowej dyspersyjnej energii powierzchniowej.

WNIOSKI

Powierzchnię kredy jako napełniacza kauczuku buta- 
dienowo-akrylonitrylowego zmodyfikowaliśmy amino­
kwasami o charakterze kwasowym, zasadowym lub 
obojętnym . Tak zm odyfikow ane napełniacze mają 
mniejszą energię powierzchniową. Na skutek obróbki 
zmniejsza się zdolność oddziaływania sond polarnych 
z modyfikowaną powierzchnią kredy, chociaż w niektó­
rych przypadkach wzrosła jej zasadowość. Zmodyfiko­
wana kreda charakteryzuje się w  większości przypad­
ków bardziej jednorodną i gładką powierzchnią, co znaj­
duje odbicie w  wartościach indeksów morfologicznych

(przyjętych za miarę chropowatości) i adsorpcji ftalanu 
dibutylowego (liczbie olejowej) na powierzchni napełnia­
cza. Wyjątek stanowi kwas aminokapronowy pow o­
dujący wzrost chropowatości powierzchni kredy. Mody­
fikacja kredy kwasem aminokapronowym powoduje po­
prawę stopnia zdyspergowania tego napełniacza w  ela­
stomerze.

Otrzymane przez nas zmodyfikowane kredy zasto­
sowaliśmy jako napełniacze w kauczuku butadienowo- 
akrylonitrylowym. Z  pomiarów reometrycznych wyni­
ka, że modyfikacja zwiększa aktywność napełniacza 
w  elastomerze (rośnie wartość w spółczynnika ар). 
Wzrastają też moduły przy wydłużeniu 100, 200 i 300% 
oraz zwiększa się wytrzymałość na rozdzieranie — 
w niektórych przypadkach ponad dwukrotnie; świad­
czy to o zwiększeniu się oddziaływań pomiędzy kau­
czukiem a napełniaczem.

Serdecznie dziękujemy firmie Solvay Alkali GmbH za nie­
odpłatne dostarczenie kredy będącej obiektem naszych badań.
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