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Wiasciwosci kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego
zawierajacego jako napelniacz stracana krede
modyfikowana r6znymi aminokwasami

PROPERTIES OF BUTADIENE-ACRYLONITRILE RUBBER CONTAINING
PRECIPITATED AMINOACID 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 (5f) 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 mo-

dification, surface properties, filler activity, vulcanizate properties.

Powszechnie uwaza sig, ze dzialanie wzmacniajace
napelniaczy w elastomerach zalezy w znacznym stop-
niu od zdolnodci do tworzenia sieci napelniacza oraz
oddziatywain miedzyfazowych. Krede, ze wzgledu na
charakter jej powierzchni oraz niewielki tylko efekt
wzmacniajacy, zalicza si¢ do tzw. napelniaczy nieaktyw-
nych. Powierzchnia tego napelniacza ma charakter zasa-
dowy i zawiera polarne kationy, ktére w Srodowisku
bezwodnym moga by¢ przyczyna silnego oddzialywa-
nia ze zwigzkami organicznymi [1, 2]. Stracany weglan
wapnia najczesciej stosuje sig jako napelniacz kauczuku
naturalnego, chlorosulfonowanego polietylenu i innych
poliolefin oraz poli(chlorku winylu) i poliamidéw.
Wplywa on korzystnie na witasciwosci PVC i chlorosul-
fonowanego PE [3]. W przypadku innych elastomeréw
ten , ekologiczny” napelniacz nie jest jednak stosowany
tak powszechnie jak sadza lub krzemionka. Uzasadnio-
ne wydaje sie podjecie badan majacych na celu zmiane
wlasciwosci powierzchniowych kredy oraz zwigkszenie
jej aktywnosci w osrodku elastomerowym.

Zmiane hydrofilowego charakteru kredy na hydrofo-
bowy uzyskuje si¢ na drodze powlekania powierzchni
jej czastek substancjami powierzchniowo czynnymi.

Tradycyjnie, powierzchni¢ kredy modyfikuje sie kwasa-
mi tluszczowymi, w szczegélnodci kwasem stearyno-
wym [4]. Tak powlekana kreda wykazuje powinowac-
two do niepolarnych cieczy organicznych i jest trudno
zwilzana woda [5]. W miare zwiekszania stopnia pokry-
cia powierzchni kwasem zmniejsza si¢ jej energia po-
wierzchniowa [6]. Zmodyfikowana powierzchnia staje
sie mniej polarna; w efekcie tego nastepuje zwiekszenie
stopnia zdyspergowania w o$rodku elastomerowym,
zwlaszcza niepolarnym. Modyfikowanie kredy zapobie-
ga aglomeracji jej czastek w elastomerze.

W ostatnich latach wzroslo zainteresowanie mozli-
wodcia zastosowania modyfikowanej kredy jako napel-
niacza polimeréw. W technologii plastomeréw zauwa-
zono, ze korzystne wyniki daje nalozenie na powierzch-
nie¢ kredy kwaséw karboksylowych zawierajacych
w czasteczce kilka badz kilkanascie atoméw wegla; na
uwage zastuguje tu kwas dekanowy [7]. Badano takze
mozliwo$é zastosowania jako napetniacza nienasyco-
nych zywic poliestrowych stracanego weglanu wapnia
modyfikowanego pochodnymi aminowymi, hydroksy-
lowymi oraz bromowymi kwasu dekanowego [8]. Obie-
cujace wydaje sie zastosowanie stracanego CaCO3 zmo-
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dyfikowanego zwiazkami akrylowymi [9], kwasem ma-
leinowym i jego pochodnymi, jak réwniez zwigzkami
krzemoorganicznymi [10].

Stwierdzono, ze dobre wyniki w przypadku niekté-
rych elastomeréw daje zastosowanie zwiazkéw dwu-
funkcyjnych bedacych pochodnymi kwaséw karboksy-
lowych, np. aminokwaséw, hydroksykwaséw, tiokwa-
s6w [11] lub kwasu itakonowego [12], badz tez zwiaz-
kéw krzemoorganicznych z grupami aminowymi lub
metakrylowymi [13].

W Instytucie Polimeréw PL prowadzono prace nad
zastosowaniem kredy modyfikowanej maleinianem mo-
noalilowym i jego pochodnymi jako napelniacza kau-
czuku etylenowo-propylenowego [14]. Jednak wiele
kwestii pozostato tu dotychczas niewyjasnionych i wy-
niki prac badawczych dotyczacych modyfikatoréw in-
nych niz kwas stearynowy nie znalazly zastosowania
w praktyce.

W naszej obecnej pracy modyfikowalismy powierz-
chnie kredy aminokwasami. Sadzimy, ze tak zmodyfiko-
wane napelniacze powinny wykazywaé tendencje do
tworzenia , wlasnej struktury” w osrodku elastomero-

wym.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Obiektem naszych badan byt kauczuk butadienowo-
-akrylonitrylowy zawierajacy 21% meréw akrylonitrylu
(NBR, ,Nipol N-41” firmy Nippon Zeon Co). Elastomer
sieciowano siarka z dodatkiem disulfidu dibenzotiazolu
(MBT). Sktad mieszanki przedstawiat sie nastepujaco (w
czeSciach masowych): NBR — 100, ZnO — 5, kwas stea-
rynowy — 1, siarka — 2, MBT — 3, napekniacz — 40.

Tabela 1. Aminokwasy zastosowane do modyfikacji powierz-
chni kredy ,,Socal 317

Table 1. Aminoacids used in chalk “Socal 31” surface modifica-
tion

Alkali GmbH — ktéra modyfikowali$my aminokwasa-
mi przedstawionymi w tabeli 1. W kazdym przypadku
uzywano 0,02 mola modyfikatora w 300 ml rozpuszczal-
nika (wody lub alkoholu etylowego) na 100 g kredy.
Krede i roztwér substancji modyfikujacej mieszano
w ciagu 15 min, nastepnie odparowywano rozpuszczal-
nik i zmodyfikowang krede suszono w suszarce proz-
niowej (50°C/0,06 MPa) w ciagu 72 h.

Charakterystyka napelniaczy

Wlasciwosci powierzchniowe napelniaczy okreslono
metoda inwersyjnej chromatografii gazowej (IGC), sto-
sujac nieskonczenie male stezenie sond. Wykorzystywa-
no do tego celu aparat firmy Perkin-Elmer wyposazony
w detektor jonizacyjno-plomieniowy duzej czulosci.
Skladowa dyspersyjna energii powierzchniowej s~ ciala
stalego obliczano wg wzoru zaproponowanego przez
Dorris i Greya [15], z wykorzystaniem czaséw retencji
serii i -alkanéw. Skladowe oddzialywan specyficznych
(-AGD) zostaly okreslone przy uzyciu metody zapropo-
nowanej przez Papirera [16, 17].

Stan energetyczny powierzchni zmodyfikowanych
napelniaczy scharakteryzowano na podstawie wartosci
energii powierzchniowej oraz parametru oddziatywan
specyficznych Sf zdefiniowanego przez Wanga, Wolffa
i Donneta [18] jako stosunek energii adsorpcji sondy po-
larnej na ciele stalym (AG4) do energii adsorpcji alkanu
rzeczywistego lub hipotetycznego o takiej samej po-
wierzchni czasteczki co uzyta sonda polarna (Sf =
AGAa/AGar). W tabeli 2 zestawiono liczby donorowe i ak-
ceptorowe stosowanych przez nas sond maloczasteczko-
wych. Wybraliémy substancje o przewadze wlasciwosci
badZ donorowych (eter dietylowy), badz akceptorowych
(chloroform), badz tez bipolarnych (benzen, acetonitryl).

Tabela 2. Liczby donorowe (DNp) i akceptorowe (ANE) (wg
[22]) stosowanych sond polarnych

Table 2. Donor (DNg) and acceptor (ANE) numbers (acc. to {22])
of polar heads applied

Aminokwasy kwasne Producent Sonda DNEg ANE DNEg/ANE
Kwas aminokapronowy |Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Niemcy Eter dietylowy 18,1 4,2 4,31
Asparagina MERCK KGaA, Niemcy Chloroform 0,0 10,0 0
Aminokwasy zasadowe Benzen 35 4,1 0,85

Arginina Roanal Budapest, Wegry Acetonitryl 13,2 18,9 0,70

Lizyna SAS Scientific Chemicals LTD

Histydyna Fluka Chemie AG, Niemcy
Aminokwasy obojetne,

niepolarne Metoda IGC oznaczono takze indeksy morfologicz-

Cystyna Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Niemcy ne, zdefiniowane jako stosunek objetosci retencji alkanu

Fenyloalanina Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Niemcy liniowego (oktanu) do alkanu rozgalezionego — 2,3,4-

Leucyna Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Niemcy -trimetylopentanu (Im) lub 2,5-dimetyloheksanu (I “m).

Tyrozyna MERCK KGaA, Niemcy Indeksy t tk h tek na-

Yy te sq mlarq szorstkosci pow1erzc ni CcZastek na

Jako napelniacz zastosowano krede stracana o po-
wierzchni wtasciwej 20 m 2/ g — »Socal 31” firmy Solvay

pelniacza. Metodyke badan IGC oraz obliczen opisalis-
my w [19].

Adsorpcje ftalanu dibutylowego (DBPA) (czyli liczbe
olejowa) na powierzchni zmodyfikowanych napelnia-
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czy wyznaczano zgodnie z norma DIN ISO 787/5 za
pomoca aparatu ,Plasti-Corder” wyposazonego w biu-
rete automatyczna.

Otrzymywanie i badanie mieszanek

Mieszanki gumowe sporzadzano za pomoca labora-
toryjnej walcarki o wymiarach walcéw D =200 mm, L =
450 mm; temperatura walcéw wynosita 300—310 K
(27—37°C). Po wstepnym uplastycznieniu kauczuku
(czas 4 min) dodawano do niego pozostate sktadniki.
Z mieszanek wyciagano plyty grubosci 6—8 mm i prze-
chowywano je w temp. 275—279 K (2—6°C).

Kinetyke sieciowania mieszanek gumowych charak-
teryzowano zgodnie z norma PN-ISO 3417:1994 za po-
moca wulkametru WG-02 w temp. 423 K (150°C). Prébki
wulkanizowano w tej temperaturze az do chwili, gdy
moment obrotowy reometru zwigkszat sie o 90%; odpo-
wiadajacy temu czas wulkanizacji okresla sie symbolem
T0,9. Obliczano tez wspélczynnik aktywnosci oF (por. ta-
bela 9) wg metody zaproponowanej przez Wolffa [20],
wykorzystujac w tym celu wyniki pomiaréw reomet-
rycznych. Wulkanizacje prowadzono w formach stalo-
wych umieszczonych miedzy ogrzewanymi elektrycz-
nie pétkami prasy.

Zdjecia mikroskopowe przeloméw w cieklym azocie
badanych wulkanizatéw wykonywano za pomoca ska-
ningowego mikroskopu elektronowego (SEM) ,JEOL”
typ 35C.

Gestos¢ usieciowania wulkanizatéw obliczano z po-
miaréw pecznienia réwnowagowego w toluenie, a od-
dzialywania elastomer/napelniacz szacowano na pod-
stawie pecznienia wulkanizatéw w toluenie, w atmosfe-
rze nasyconej amoniakiem.

Wiasciwosci mechaniczne okreslano zgodnie z nor-
ma PN-ISO 37:1998, stosujac prébki wioseltkowe typu
w-3. Badania prowadzono w temperaturze pokojowej za

pomoca uniwersalnej maszyny wytrzymalosciowej
»Zwick” model 1435, polaczonej z odpowiednio opro-
gramowanym komputerem.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wiasciwosci powierzchniowe kredy modyfikowanej
aminokwasami

W wyniku modyfikacji kredy aminokwasami skia-
dowe dyspersyjne energii powierzchniowej w temp.
20°C na ogdt maleja (tabela 3); wyjatek stanowi kreda
zmodyfikowana fenyloalanina. Najwigekszy wplyw na
zmniejszenie warto$ci YSD wywiera kwas aminokapro-
nowy. Modyfikator (z wyjatkiem fenyloalaniny) powo-
duje spadek wspolczynnika temperaturowego zmian
energii powierzchniowe;j.

Tabela 3. Wplyw modyfikacji kredy ,Socal 31” ré6znymi ami-
nokwasami na skladowga dyspersyjna energii powierzchniowej %0
w temp. 25°C oraz na parametr temperaturowy zmian Y;” (§y."/8T)
T able 3. Effect of chalk “Socal 31” modification by various
aminoacids on the dispersive component of surface energy ¥” at
25°C and on the v,” change temperature component (&v."/8T).

D D
Rodzaj modyfikatora m}(; 2 . 5’2(; _z/ .Sgeg'l
Niemodyfikowana kreda

,Socal 31” 81,94 -0,45
Kwas aminokapronowy 37,46 -0,23
Asparagina 52,76 -0,23
Arginina 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

Tabela 4. Parametry oddzialywan specyficznych Sf (-) w temp. 100°C sond polamych z powierzchnia kredy modyfikowanej réznymi

aminokwasami
Table 4. Specific interaction parameters Sf (-) of polar heads with surface of chalk modified with various aminoacids, at 100°C
Rodzaj Eter dietylowy Benzen Chloroform Acetonitryl
sondy zmiana w stosunku zmiana w stosunku zmiana w stosunku zmiana w stosunku
Rodzaj Sf() | doniemodyfiko- | Sf() | do niemodyfiko- | Sf(-) | do niemodyfiko- | Sf(-) | do niemodyfiko-
modyfikatora wanej kredy, % wanej kredy, % wanej kredy, % wanej kredy, %
Niemodyfikowana
kreda ,Socal 31” 2,27 — 1,35 — 2,24 — 4,63 —
Kwas 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
Arginina 1,83 -194 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
Histydyna 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 59 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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Tabela 5 Skladowa specyficzna energii swobodnej adsorpcji sond polarnych w temp. 100°C (-AG.*") na kredzie modyfikowanej

réznymi aminokwasami

Table 5. Specific adsorption free energy of polar heads at 100°C (-AG4”") of chalk modified with various aminoacids

Rodzaj Eter dietylowy Benzen Chloroform Acetonitryl

sondy sp | zmiana w stosun- sp | zmiana w stosun- sp | zmiana w stosun- sp | zmiana w stosun-
Rodza] AGq ku do niemodyfi- AGa ku do niemody fi- ACa ku do niemodyfi- 4G ku do niemodyfi-
modyfikatora kI/mol kowanej kredy, % KJ/mol kowanej kredy, % kJ/mol kowanej kredy, % K/mol kowanej kredy, %
Niemodyfikowana

kreda ,?]Socal 31” 144 - 44 - 5 - 22,3 -

Kwas aminokapronowy 1,9 -86,8 18 -59,1 59 -379 79 -64,9
Asparagina 49 -66,0 34 -22,7 9,5 0 15,3 -32,0
Arginina 94 -34,7 2,7 -38,6 9,6 11 94 -58,2
Lizyna 3,1 -78,5 3,2 27,3 10,8 13,7 15,1 -32,9
Histydyna 24 -83,3 22 -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 35 -20,5 9,0 -5,3 18,2 -19,1
Leucyna 3,7 -74,3 3.8 -13,6 4,7 -50,5 57 -74,7
Tyrozyna 4,8 -66,7 32 27,3 9,9 4,2 14,1 -37,3

Porc’)wnﬁjqc parametry oddzialywar specl:yficznych
Sf oraz energie specyficzna adsorpcji -AGs® réznych
sond polarnych z powierzchnig napetniaczy zmodyfiko-
wanych r6znymi aminokwasami (tabele 4 i 5) stwierdzi-
lismy, ze modyfikacja spowodowala istotne zmniejsze-
nie wartosci tych parametréw w przypadku sond o du-
zych warto$ciach liczby donorowej, mianowicie aceto-
nitrylu i eteru dietylowego.

W przypadku benzenu zawierajacego wiazania n
efekt ten nie jest tak widoczny, aczkolwiek i tu oddzialy-
wania zmodyfikowanej kredy sa mniejsze niz kredy nie-
poddanej obrébce aminokwasami. Modyfikacja kredy
w niewielkim tylko stopniu zmienia parametr Sf chloro-
formu; wykazuje on wlasciwosci akceptora elektronéw,
wiec jego oddzialywanie z powierzchnia ciala stalego
o wlasciwosciach donorowych jest dos¢ znaczne. Po
dziataniu na krede aminokwasami, powierzchnia zmo-
dyfikowanego napelniacza jest prawdopodobnie obsa-
dzona grupami aminowymi, ktére silnie oddziatywuja
z CHCl3. Wartosci Sf i -AG,>” nie ulegaja wiec wiekszej
zmianie, niezaleznie od tego, czy dotyczy to oddzialy-
wan kredy, czy tez aminokwasu z CHCIs.

Na uwage zasluguje duza wartosé -AG” adsorpgji
acetonitrylu na kredzie. Poréwnujac wartosci -AG:*" do-
tyczace akrylonitrylu i benzenu mozna sadzié, ze kreda
powinna oddzialywac silniej z kopolimerem butadieno-
wo-akrylonitrylowym niz z butadienowo-styrenowym.

Kreda zmodyfikowana kwasem aminokapronowym
lub leucyna charakteryzowala sie na ogét najmniejszymi
wartosciami skladowej specyficznej energii adsorpcji
(-AG:*"). Te dwa aminokwasy powinny wiec okazaé sie
najbardziej skutecznymi dyspergatorami kredy w $ro-
dowisku elastomeru. Otrzymane przez nas wyniki
$wiadcza o zmianie charakteru powierzchni modyfiko-
wanej kredy i zmniejszeniu jej tendencji do oddziatlywari
specyficznych z substancjami polarnymi.

Wartosci entalpii adsorpcji (-AH,) sond na modyfiko-
wanej kredzie zawiera tabela 6. Wyniki pomiaréw ental-

pii adsorpcji prowadza do podobnych wnioskéw jak
w przypadku analizy zmian wartosci -AG:. Najwiek-
sza wartoscia -AH, charakteryzuje si¢ niemodyfikowana
kreda, a znaczne zmniejszenie entalpii nastapilo w przy-
padku modyfikacji jej powierzchni kwasem aminoka-
pronowym lub leucyna — aminokwasem z alifatyczny-
mi grupami bocznymi. Podobny efekt wystepuje
w przypadku tyrozyny lub fenyloalaniny, czyli amino-
kwaséw zawierajacych piersciefl aromatyczny.

Tabela 6. Wartosci entalpii adsorpcji sond (-AH, w kJ/mol) kre-
dy modyfikowanej réZznymi aminokwasami

Table 6. Head adsorption enthalpies (-AH,, in kJ/mol) of chalk
modified with various aminoacids

- Rodzaj sondy Eter di- | Aceto- Chloro-
Rodza) — N2 low: nitryl Benzen form
modyfikatora T etylowy y

Niemodyfikowana —

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
Histydyna 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
Leucyna 9,73 16,37 16,18 3,35
Tyrozyna 10,75 17,08 11,40 8,49

Wiadomo, ze powierzchnia kredy ma charakter zasa-
dowy. Na podstawie danych IGC réwniez dochodzi si¢
do takich samych wnioskéw: parametr oddziatywarn do-
norowych niemodyfikowanej kredy (Kd) jest wigkszy
niz jej parametr oddzialywarn akceptorowych (Ka) (tabe-
la 7). W wyniku modyfikacji powierzchni aminokwasa-
mi zmniejszaja sie¢ wlasciwosci akceptorowe; wyijatek
stanowi arginina (Ka = 1,465). W przypadku zastosowa-



432

POLIMERY 2002, 47, nr 6

nia jako modyfikatoréw aminokwaséw zasadowych
i niepolarnych parametr Kd rodnie; przyczyna wzrostu
zasadowosci jest prawdopodobnie obecnoé¢ grup ami-
nowych na powierzchni zmodyfikowanej kredy.

Tabela 7. Wartosci parametréow oddzialywan akceptorowych
(Ka) i donorowych (Kd) kredy modyfikowanej réznymi amino-
kwasami

Table 7. Values of acceptor (Ka) and donor (Kd) interaction
parameters for chalk modified with various aminoacids

Rodzaj modyfikatora Ka Kd
Niemodyfikowana kreda ,,Socal 317 0,686 0,809
Aminokwasy kwasne
Kwas aminokapronowy 0,388 0,760
Asparagina 0,319 0,805
Aminokwasy zasadowe
Arginina 1,465 1,044
Lizyna 0,560 1,619
Histydyna 0,232 0,919
Aminokwasy obojetne, niepolarne
Cystyna 0,174 1,439
Fenyloalanina 0,149 1,454
Leucyna 0,255 1,493
Tyrozyna 0,194 1,674

Tabela 8. Wartosci indekséw morfologicznych (Im, I'm) i liczby
olejowej (adsorpcja DBPA) kredy modyfikowanej r6znymi amino-
kwasami

Table 8. Values of morphological indices (I, I ) and oil num-
ber (DBPA adsorption) for chalk modified with various amino-
acids

Rodzaj modyfikatora Im I'm Liczba olejowa
g/100 g

Niemodyfikowana kreda

~Socal 31”7 1,48 1,47 55,4
Kwas aminokapronowy 1,86 1,97 70,4
Asparagina 1,55 1,53 64,8
Arginina 1,42 142 61,3
Lizyna 1,33 1,38 58,8
Histydyna 1,58 1,49 63,8
Cystyna 1,33 1,50 614
Fenyloalanina 0,95 1,08 51,2
Leucyna 0,87 1,12 50,8
Tyrozyna 1,37 1,31 60,5

D, I'm — indeksy morfologiczne zdefiniowane w czesci do§wiad-
czalnej.

W poréwnaniu z niemodyfikowana kreda istotne
roznice w warto$ci indeksé6w morfologicznych (tabela 8)
wystepuja w przypadku zastosowania kwasu amino-
kapronowego, fenyloalaniny i leucyny. Kwas aminoka-
pronowy zwieksza wartosci tych parametréw, co moze
sugerowad, ze morfologia powierzchni kredy staje sie
bardziej nieregularna i niejednorodna; zastosowanie fe-
nyloalaniny i leucyny powoduje natomiast zmniejszenie
indekséw morfologicznych, wiadczace o wigkszej jed-

norodnosci powierzchni zmodyfikowanych w ten spo-
sob prébek kredy.

Wyniki te potwierdzaja wartosci liczby olejowej
DBPA (tabela 8), adsorpcja ftalanu dibutylowego zalezy
bowiem od objetosci warstwy zaadsorbowanej, zaoklu-
dowanej i ,,zapulapkowanej” w strukturze napelniacza.
Efekt zwigkszenia adsorpcji DBPA byl najwyrazniejszy
w przypadku zastosowania kwasu aminokapronowego
jako modyfikatora. Mozemy przypuszczaé, ze w wyni-
ku takiej modyfikacji uzyskujemy napelniacz o wiek-
szym stopniu szorstkoSci, charakteryzujacy sie wieksza
zdolnoscia do tworzenia wlasnej struktury w osrodku
elastomerowym.

Ocena przebiegu sieciowania

Wyniki pomiaréw reometrycznych omawianych tu
uktadéw zawiera tabela 9. Zastosowanie aminokwaséw
jako modyfikatoréw powierzchni kredy nie wplyneto
wiec w istotny sposéb na wartos¢ minimalnego momen-
tu obrotowego (M). Najwiekszy wzrost M zaobserwo-
waliSmy w przypadku zmodyfikowania kredy kwasem

Tabela 9. Wyniki pomiaréw reometrycznych mieszanek kau-
czuku butadienowo-akrylonitrylowe§O zawierajacych krede mo-
dyfikowana réznymi aminokwasami

Table 9. Results of rheometric measurements of NBR blends
containing chalk modified with various aminoacids

Roda Wyniki pomiaru M AM ar T09
modyfikatora dNm dNm © s
Bez kredy 7,0 30,0 — 492
Niemodyfikowana kreda §

,Socal 31”7 9,0 30,1 0,008 i 419
Kwas 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
Histydyna 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

TM— minimalny moment obrotowy, AM — przyrost momentu obro-
towego podczas sieciowania, o — reometryczny wspdlczynnik ak-
tywnosci napelniaczy, 1o, — czas wulkanizacji.

aminokapronowym,; histydyna, cystyna, feny.oalanina
i tyrozyna dzialaja plastyfikujaco na mieszanine elasto-
merowa (zmniejszaja M). Kwas aminokapronowy po-
woduje tez najbardziej wyrazne zwiekszenie AM (przy-
rost momentu obrotowego podczas sieciowania) — 0 5,6
dNm w poréwnaniu z mieszaning elastomerowa zawie-
rajaca niemodyfikowana krede. Natomiast aminokwas
ten wywiera tylko niewielki wplyw na optymalny czas
wulkanizacji 10,9, podczas gdy zastosowanie niektdrych
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innych aminokwaséw powodowato znaczne przedtuze-
nie (nawet o0 104% w przypadku histydyny) czasu wul-
kanizacji w poréwnaniu z wartosScia to,9probki zawiera-
jacej niemodyfikowang krede.

Wspétczynnik reometryczny aktywnosci napetnia-
cza af [20] dostarcza informacji na temat zdolnosci na-
petniacza do tworzenia wiasnej struktury, a wiec i jego
aktywnosci w osrodku elastomerowym. Okazato sie, ze
kreda zmodyfikowana aminokwasami jest bardziej ak-
tywnym napeiniaczem niz kreda wyjsciowa. Mozna
przypuszczaé, ze aminokwasy przyczyniaja sie do
wzrostu oddzialtywan miedzy czastkami kredy. Naj-
wiekszg wartos¢ ap zaobserwowaliSmy w przypadku
kredy zmodyfikowanej kwasem aminokapronowym,
a najmniejszy wptyw na ten parametr wywieraty niepo-
larne aminokwasy o charakterze obojetnym, czyli cysty-
na, fenyloalanina, leucyna oraz tyrozyna. Dane te sg
zgodne z wartosciami indekséw morfologicznych im
i1 m oraz liczby olejowej DBPA.

Stopien zdyspergowania kredy

Jak wynika z badan wykonanych metodg SEM, kreda
niemodyfikowana (rys. 1) tworzy duze aglomeraty
w osrodku elastomerowym. Modyfikacja kredy kwasem

Rys. 1. Zdjecie SEM przetomu wulkanizatu NBR zawierajagce-
go niemodyfikowang krede

Fig. 1. SEM micrograph of NBR vulcanizate containing un-
modified chalk
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aminokapronowym spowodowata wzrost stopnia jej
zdyspergowania w elastomerze (rys. 2); niewatpliwie
przejawia sie w ten sposob wpiyw energii powierzch-
niowej napelniacza.

Gestos¢ usieciowania wulkanizatow

Tabela 10 zawiera wartosci gestosci usieciowania
oraz stezenia weztoéw sieci rozpadajacych sie pod wpty-
wem amoniaku. Modyfikacja kredy aminokwasami po-
woduje wiec wzrost gestosci usieciowania wulkaniza-
téw w pordwnaniu z kredg wyjsciowa. Przyjmuje sie, ze

Tabela 10. Gestos$¢ usieciowania wulkanizatow NBR zawiera-
jacych krede zmodyfikowang r6znymi aminokwasami *

Table 10. Crosslink density of NBR vulcanizates containing
chalk modified with various aminoacids
Rodzaj modyfikatora v-108 AVIOS Aviv
mol/lcm3 mol/icm 3 %
Bez napelniacza 5,36 0,23 4,3
N’l’(;?coa(?);filiowana kreda 455 1’12 245
Kwas aminokapronowy 7,16 1,22 17,1
Asparagina 5,92 1,89 31,9
Arginina 6,06 0,77 12,7
Lizyna 7,20 2,08 28,9
Histydyna 5,89 1,06 17,9
Cystyna 5,94 1,29 21,7
Fenyloalanina 4,98 0,30 5,9
Leucyna 6,09 0,02 0,4
Tyrozyna 6,24 0,38 61
v — gestoéfé usieciowana liczona z pomiaréw pecznienia rbwnowa-
gowego w toluenie, Av — stezenie weztéw sieci rozpadajacych sie

pod wptywem par amoniaku.

zmiana gestosci usieciowania pod wptywem amoniaku
jest miarg oddziatywan elastomer/napetniacz [21].
W przypadku zastosowania aminokwasoéw niepolar-
nych (z wyjatkiem cystyny) zaobserwowaliSmy zmniej-
szenie wartosci Av, czyli stezenia rozpadajgcych sie
w tych warunkach weztéw sieci; maleja tu zatem miej-
sca oddziatywania na granicy faz elastomer/napetniacz.
Jedynie osadzona na kredzie cystyna, zawierajagca mos-
tek disiarczkowy, zwieksza oddziatywania z wulkaniza-
tem siarkowym. Spos$rod pozostatych aminokwasdw
(zasadowych i kwasnych) niektére zwiekszaja, a inne
zmniejszaja warto$s¢ Av. Najwiekszy wzrost stezenia
weztoéw sieci rozpadajgcych sie pod wptywem amonia-
ku zaobserwowaliSmy w przypadku zastosowania jako
modyfikatora lizyny lub asparaginy.

P
<

Rys. 2. Zdjecie SEM przetomu wulkanizatu NBR zawieraja-
cego krede modyfikowang kwasem aminokapronowym
Fig. 2. SEM micrograph of NBR vulcanizate containing ami-

nocapronic acid modified chalk
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Wtlasciwosci mechaniczne wulkanizatow
zawierajacych zmodyfikowana krede

W tabeli 11 zamie$ciliSmy wyniki pomiaréw wtajci-
wosci mechanicznych wulkanizatéw NBR. Fenyloalani-
na jako jedyny spoéréd zastosowanych do modyfikacji
aminokwas6w spowodowala zmniejszenie modutéw
przy wydluzeniu 100, 200 i 300%. Wlasciwosci mecha-
niczne wulkanizatéw zawierajacych tak zmodyfikowa-
ny napelniacz sa gorsze niz prébek zawierajacych krede
modyfikowang innymi aminokwasami.

Tabela 11. Wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw NBR za-
wierajacych krede zmodyfikowana réZnymi aminokwasami’
Table 11. Mechanical properties of NBR vulcanizates contain-
ing chalk modified with various aminoacids

Rodzaj Cioo | O200 | O30 Rr Er Gy
modyfikatora MPa | MPa | MPa | MPa % |N/mm
Bez napelniacza 0,97 1,44 2,01 3,33 416 3,06
Niemodyfikowana
kreda ,Socal 31" 1,04 1,44 1,83 9,08 746 3,69
Kwas amino-
kapronowy 1,34 1,99 2,86 7,88 555 6,39
Asparagina 122 | 1,73 | 2,33 | 759 | 672 8,52
Arginina 121 | 1,68 | 214 | 560 | 603 | 4,16
Lizyna 122 | 1,89 | 285 | 991 | 690 7,48
Histydyna 1,18 | 1,61 | 2,13 | 640 | 661 4,12
Cystyna 123 | 1,68 | 2,25 | 861 | 746 6,19
Fenyloalanina 0,98 1,37 1,78 6,21 653 3,92
Leucyna 1,15 | 1,56 | 2,01 | 773 | 653 | 5,86
Tyrozyna 1,26 | 1,64 | 204 | 851 692 6,07

? G100, G200, G300 — moduly przy wydluzeniu (100, 200 i 300%);
Rr — wytrzymalo$¢ na rozciaganie, Er — wydluzenie przy zerwaniu,
Gf— energia rozdzierania.

Pozostale aminokwasy spowodowaly wzrost modu-
l6w przy wydltuzeniu 100, 200 i 300% oraz energii rozdzie-
rania w poréwnaniu z wulkanizatem zawierajacym nie-
modyfikowana krede, natomiast wydluzenie przy zerwa-
niu i wytrzymatosé na rozciaganie wulkanizatéw z reguly
zmniejszaly sie. Wyjatkowe zachowanie wulkanizatu za-
wierajacego krede zmodyfikowana fenyloalaning moze
by¢ spowodowane gorszym zdyspergowaniem tego na-
pelniacza w elastomerze, na co wskazuje duza wartos¢ je-
go skladowej dyspersyjnej energii powierzchniowe;j.

WNIOSKI

Powierzchnie kredy jako napelniacza kauczuku buta-
dienowo-akrylonitrylowego zmodyfikowali§my amino-
kwasami o charakterze kwasowym, zasadowym lub
obojetnym. Tak zmodyfikowane napelniacze maja
mniejsza energie powierzchniowa. Na skutek obrébki
zmniejsza sie zdolnosé oddzialywania sond polarnych
z modyfikowanga powierzchnia kredy, chociaz w niekté-
rych przypadkach wzrosla jej zasadowosé. Zmodyfiko-
wana kreda charakteryzuje sie¢ w wiekszoSci przypad-
kéw bardziej jednorodna i gladka powierzchnia, co znaj-
duje odbicie w wartosciach indekséw morfologicznych

(przyjetych za miare chropowatosci) i adsorpgji ftalanu
dibutylowego (liczbie olejowej) na powierzchni napelnia-
cza. Wyjatek stanowi kwas aminokapronowy powo-
dujacy wzrost chropowatosci powierzchni kredy. Mody-
fikacja kredy kwasem aminokapronowym powoduje po-
prawe stopnia zdyspergowania tego napelniacza w ela-
stomerze.

Otrzymane przez nas zmodyfikowane kredy zasto-
sowali$my jako napelniacze w kauczuku butadienowo-
akrylonitrylowym. Z pomiaréw reometrycznych wyni-
ka, ze modyfikacja zwieksza aktywnoé¢ napelniacza
w elastomerze (ro$nie wartodé wspoétczynnika ar).
Wozrastaja tez moduly przy wydtuzeniu 100, 200 i 300%
oraz zwigksza si¢ wytrzymato§é na rozdzieranie —
w niektérych przypadkach ponad dwukrotnie; $wiad-
czy to o zwiekszeniu si¢ oddzialywan pomiedzy kau-
czukiem a napeiniaczem.

Serdecznie dzigkujemy firmie Solvay Alkali GmbH za nie-
odplatne dostarczenie kredy bedacej obiektem naszych badan.
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