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Wiasciwosci karboksylowanego kauczuku butadienowo-
-akrylonitrylowego zawierajacego ,in situ” zsyntetyzowane

napelniacze krzemionkowe

PROPERTIES OF CARBOXYLATED ACRYLONITRILE/BUTADIENE RUB-
BER CONTAINING , IN SITU” SYNTHESIZED SILICA FILLERS

Summary — From silica precursors we synthesized silica fillers in sol-gel
reaction in the carboxylated acrylonitrile/butadiene rubber (XNBR). N-2-ami-
noethyl-3-aminopropyl-trimethoxysilane (DAMS) and tetraethoxysilane
(TEOS) were used as fillers’ precursors. It has been found that DAMS is a sub-
stance crosslinking XNBR. The network points are silsesquioxanes’ domains
containing amide as well as ionic bonds. Some part of points (~30%) decom-
pose under ethylenediamine treatment. The bigger DAMS content the bigger
crosslinking density of elastomer as well as the stress at suitable elongation
and tensile strength (Tables 2 and 4). The dynamic properties measurements
show that organosilica compounds do not influence glass transition tempera-
ture of elastomer (Table 6) but in the range of 30—40°C the second maximum
appears which is a transition connected to ionic aggregates activity. Addition
of a mixture of DAMS + TEOS to the elastomer causes the increase of crosslin-
king of silsesquioxanes’ domains and the filler shows tendency to creation of
its own structure (Fig. 2). *%Si NMR results show that mostly trifunctional
structures Q° are obtained for equal ratio of silanes (1:1) but tetrafunctional
structures Q* are also present (Table 1). The increasing of tetrafunctional struc-
ture Q“‘r content, that is a synthesis of a filler with DAMS + TEOS mixture,
leads to the increase of stress at suitable elongation, and tensile strength
(Table 5).

Key words: silica filler, ,,in situ” synthesis, N-2-aminoethyl-3-aminopropyltri-
methoxysilane, tetraethoxysilane, carboxylated acrylonitrile-butadiene rub-

ber, crosslinking, vulcanizates properties.

Elastomery stosuje sie w praktyce w postaci miesza-
nin z napelniaczami, ktérymi sa sadza, kreda, tlenek
cynku oraz inne napelniacze mineralne. Coraz czeSciej
uzywanym napelniaczem jest krzemionka ze wzgledu
na pewne charakterystyczne wlasciwosci nadawane na-
pelnionym przez nia elastomerom [1].

Zazwyczaj krzemionke dysperguje sie¢ w srodowis-
ku polimeru w trakcie obrébki mechanicznej. Jednak ze
wzgledu na znaczna polarno$¢ krzemionki, mate wy-
miary jej czastek (na ogél 20—30 nm) oraz duza po-
wierzchnie wlasciwa, zdyspergowanie jej jest trudne —
tworza sie agregaty lub skupiska o znacznych wymia-
rach [2]. Jedna z metod pozwalajgcych na przezwycie-
zenie trudnosci zwiazanych z rozpraszaniem krze-
mionki w Srodowisku elastomeru jest synteza krze-
mionki ,in siftu” w wyniku reakcji zol-zel [3, 4]. Mozna

w ten sposéb uzyskaé napelniacz o wymiarach nano-
metrycznych.

Zasada takiej syntezy opiera si¢ na reakcji hydrolizy
i kondensacji czterofunkcyjnego zwiazku krzemoorga-
nicznego. Typowym prekursorem krzemionki jest tetra-
etoksysilan — Si(OEt)4 (TEOS). Mozliwe jest réwniez
stosowanie tréjfunkcyjnych silanéw R‘Si(OR)3, w kt6-
rych grupa R’ jest niereaktywna podczas hydrolizy [5].

Sposréd polimeréw, ktére sa najczeSciej stosowane
jako srodowisko polimerowe w reakcjach zol-zel nalezy
wymieni¢ polidimetylosiloksan [6]. Wynika to zaréwno
z jego kompatybilnosci z wieloma materiatami krzemo-
organicznymi, bedacymi prekursorami krzemionki, jak
i z koniecznosci wzmacniania go w zastosowaniach
praktycznych w charakterze elastomeru. Podejmowano
réwniez prace majace na celu synteze ,in situ” czastek
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napelniacza krzemionkowego (krzemoorganicznego)
w érodowisku kauczukéw butadienowych [7], butadie-
nowo-styrenowych [8], butadienowo-akrylonitrylo-
wych [9] i epoksydowanego kauczuku naturalnego [10].
Okazalo sig, ze uzyskane w ten sposéb wulkanizaty cha-
rakteryzuja sie korzystniejszymi wlasciwosciami me-
chanicznymi niz wulkanizaty zawierajace konwencjo-
nalna krzemionke.

W niniejszym artykule przedstawiamy wyniki pod-
jetych przez nas préb syntezy krzemionki w srodowisku
kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego zawierajace-
go dodatkowe grupy funkcyjne (karboksylowe). Intere-
sujacym dla nas zagadnieniem bylo przy tym zbadanie
wplywu funkeyjnosci zastosowanych silanéw, bedacych
prekursorami napelniacza krzemionkowego, na wiasci-
woéci otrzymywanych wulkanizatéw.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Jako elastomer stosowaliSmy karboksylowany kau-
czuk butadienowo-akrylonitrylowy (XNBR, ,Krynac X
7,5 firmy Bayer) zawierajacych 6,38% grup karboksylo-
wych oraz 26,3% mer6w akrylonitrylowych.

Napelniacz krzemionkowy syntetyzowalismy
w Srodowisku tego elastomeru z tréjfunkcyjnego N-2-a-
minoetylo-3-aminopropylotrimetoksysilanu (DAMS,
»~Unisilan 157, Zaklady Azotowe w Tarnowie-MoSci-
cach SA) oraz czterofunkcyjnego tetraetoksysilanu
(TEOS, firmy Aldrich). Aminosilan pelnit réwniez role
substancji sieciujacej elastomer; do sieciowania stoso-
waliSmy takze nadtlenek dikumylu (DCP, firmy Merck-
-Schuchardt).

Skiad przygotowywanych mieszanin (w phr, czyli
w cz. mas. na 100 cz. mas. elastomeru) byl nastepujacy:
XNBR 100; DCP 0; 1, DAMS 0—20, TEOS 0 — 20.

Otrzymywanie mieszanek gumowych i probek
wulkanizatéw

Mieszanki gumowe sporzadzaliSmy w temp. ok.
35°C przy uzyciu walcarki laboratoryjnej o wymiarach
walcéw D = 200 mm, L = 450 mm. Predko$é obrotowa
przedniego walca wynosila 20 obr/min, frykcja 1,1.
Wstepne uplastycznianie kauczuku trwalo 4 minuty, po
czym dodawaliSmy pozostale sktadniki. Wyciagane
z mieszanek plyty grubosci ok. 6—8 mm przechowywa-
lismy w temp. 2—6°C w ciagu 24 h.

Whulkanizacje mieszanek prowadzilismy w formach
stalowych umieszczonych pomiedzy ogrzewanymi
elektrycznie pétkami prasy. Mieszanki zabezpiecza-
liSmy przed przywarciem do powierzchni formy folia
teflonowa, ktéra usuwaliSmy po zakonczeniu procesu.
Prébki wulkanizowaliémy w temp. 160°C w ciagu 0,5 h.
UzyskiwaliSmy plytki grubosci ok. 1 mm. Po wulkaniza-
cji kazda plytke pozostawialiSmy najpierw w formie do

ostygniecia, a nastepnie wulkanizaty przetrzymywa-
lismy na powietrzu w temperaturze pokojowej przez
48 h i suszyliSmy w suszarce prézniowej w temp. 50°C.

Metody badan

Zaleznosci pomiedzy struktura powstalego napelnia-
cza krzemionkowego a rodzajem zastosowanego jako
prekursor silanu okreéliliémy metoda anahzy °Si NMR
w temp. 27°C przy uzyciu spektrometru Brucker MSL
300. Badany w ten spos6b napelniacz krzemionkowy
syntetyzowalismy z DAMS lub réwnowagowej miesza-
niny DAMS + TEOS w dekanie. Odpowiednie silany
umieszczaliémy w kolbie na lazni olejowej w temp.
160°C i ogrzewalismy pod chlodnica zwrotng w ciagu
0,5 I, a nastepnie uklad pozostawialiSmy do ostygnigcia.
Tak otrzymana zawiesine przechowywaliSmy na po-
wietrzu przez 2 tygodnie. Nastepnie odsaczali$my krze-
mionke i suszyliSmy ja w suszarce prézniowej w temp.
60°C w ciagu 5 d6b. W podobnych warunkach syntety-
zowali$my tez napelniacze krzemionkowe w elastome-
rze.

Badania spektroskopowe w podczerwieni wulkani-
zatéw wykonywaliSmy za pomoca spektrometru BIO
RAD FTS 175C.

Dyspersje zsyntetyzowanego w Srodowisku elasto-
meru napelniacza ocenialiémy metoda skaningowej mi-
kroskopii elektronowej. Do badan stosowalismy przeto-
my wulkanizatéw w cieklym azocie z naniesiona na ich
powierzchnie warstwa zlota. Zastosowaliémy aparat
~JEOL” typ 35C.

W dynamicznej analizie termomechanicznej postugi-
walisSmy sig aparatem typu ,,DMA 2980 TA Instruments”
w warunkach podwéjnego zginania z czestotliwoscia
3 Hz i szybkoéci przyrostu temperatury 2°C/min.

Gestos¢ usieciowania wulkanizatéw oznaczaliSmy
metoda pecznienia réwnowagowego w toluenie oraz
w 10-proc. roztworze etylenodiaminy (EDA) w toluenie.
W tym celu z wulkanizatéw wycinaliSmy cztery prébki
o réznym ksztalcie i masie (15—40 mg). Nastepnie zale-
waliémy je odpowiednim rozpuszczalnikiem i umiesz-
czaliémy w termostatowanej komorze w temp. 25°C na
48 h. Specznione w tych warunkach prébki po osuszeniu
na bibule filtracyjnej wazylismy z zastosowaniem wagi
torsyjnej z dokladnoscia do 0,1 mg, a nastepnie suszy-
liémy do stalej masy w suszarce w temp. 60°C.

Stezenie laficuchéw efektywnych obliczaliSmy ko-
rzystajac ze wzoru Flory‘ego—Rehnera [11].

Parametry oddzialywan elastomer-rozpuszczalnik
wyznaczaliémy na podstawie gestosci usieciowania
wulkanizatéw nadtlenkowych obliczonej z pomiaréw
modulu réwnowagowego oraz pecznienia w réznych
rozpuszczalnikach, wykorzystujac réwnanie Flo-
ry’ego—Rehnera. Wynosza one odpowiednio: i = 0,4132
+ 0,4132 V; (toluen) oraz | = 0,3537 + 0,5216 V, (toluen +
EDA); V, oznacza tu udzial objetodciowy elastomeru
w specznionym zelu.
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Parametry rozpuszczalnosci 8 (w J/cmo) obliczalis-
my na podstawie udziatdw grupowych wg metody Kre-
velena [12].

Wiasciwosci mechaniczne wulkanizatéw badalismy
zgodnie z normg PN 1SO 37:1998; stosowalismy probki
typu 3. W pomiarach postugiwaliSmy sie uniwersalng
maszyng wytrzymatosciowa ,,Zwick", model 1435, potg-
czong z komputerem.

WYNIKI I ICH DYSKUSJA

Z przesunie¢ chemicznych wystepujgcych w widmie
20Si NMR napetniaczy krzemionkowych zsyntetyzowa-
nych z DAMS (tabela 1) wynika obecnos$¢ struktury roz-
gatezionej Q3 oraz liniowej Q2 [13— 15]. Wiekszy udziat
struktur Q3 (78%) w poréwnaniu ze strukturami Q2
(22%) Swiadczy o dobrej wydajnosci reakcji kondensacji.
Zastosowanie mieszaniny tréjfunkcyjnego DAMS z czte-
rofunkcyjnym TEOS pozwala na otrzymanie domen sil-
seskwioksanowych o wiekszym stopniu usieciowania.
Pojawiaja sie bowiem struktury usieciowane Q4, ktérych
udziat w produkcie wynosi 40%, zawartos¢ struktur ty-
pu Q3 jest rdwniez znaczna (55%), a wyraznie maleje
udziat liniowych struktur Q2 (z 22% do 5%).

Tabela 1 Wynikianalizy widm 2Si NMR produktéw reakcji
,z0l-zel" otrzymanych 2z N-2-aminopropylotrimetoksysilanu
(DAMS) lub z mieszaniny (1:1) DAMS:tetraetoksysilan (TEOS)
Table 1. Resultsof 22S5i NMR spectra analysis of the sol-gel
reaction products obtained from N-2-aminoethy1-3-aminopropyl-
trimethoxysilane (DAMS) or a mixture (1:1) of DAMS:tetraethoxy-
silane (TEQOS)

Udziat jednostek

Struktura 5 ppm
w produkcie, %
Q3™ -67,1 78
Q2* -59,5 22
Q* -108,8 40
Q3= -100,0 55
a2 -87,0 5

1Produkt otrzymany z DAMS.
DAMS:TEOS = 1:1.

1Produkt otrzymany z mieszaniny

Zdjecia mikroskopowe SEM przetomoéw wulkaniza-
toéw otrzymanych z mieszanek zawierajacych 10 cz. mas.
DAMS lub mieszanine 10 cz. mas. DAMS + 20 cz. mas.
TEOS pozwolity na okres$lenie jednorodnosci uktadéw
elastomerowych zawierajgcych zsyntetyzowany napel-
niacz krzemionkowy. W przypadku uzycia samego
DAMS mozna zauwazy¢ agregaty napelniacza na pozio-
mie mikrometrycznym; wymiary jego czastek mieszczg
sie w przedziale 1—3 (im (rys. 1). Zastosowanie miesza-
niny DAMS + TEOS powoduje, ze napetniacz wykazuje
tendencje do tworzenia witasnej ,struktury"” ze Scianka-
mi grubosci do 4 |im (rys. 2).

W widmie wulkanizatu XNBR sieciowanego DAMS
(rys. 3) pojawity sie pewne réznice w stosunku do widm
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Rys. 1. Zdjecie mikroskopowe SEM wulkanizatu otrzymanego
z mieszanki zawierajgcej 10 phr DAM S

Fig. 1. SEM photo of a vulcanizate obtained from the blend
containing 10 phr DAM S

Rys. 2. Zdjecie mikroskopowe SEM wulkanizatu otrzymanego
z mieszanki zawierajgacej 10 phr DAMS + 20 phr TEOS

Fig. 2. SEM photo of a vulcanizate obtained from the blend
containing 10 phr DAMS + 20 phr TEOS

czystych substancji (XNBR lub DAMS). Pasma o duzej
intensywnos$ci w obszarze 2440 cm'}—2460 cm'l sg
prawdopodobnie zwigzane z obecnoscig soli amonio-
wej. Pasmo odpowiadajgce grupie karbonylowej w wid-
mie czystego kauczuku (1734 cm'1) ulegto przemieszcze-
niu (1724 cm'l), co moze $Swiadczy¢, ze czes¢ tych grup
przereagowata. Obecnos¢ szerokiego, rozmytego pasma
w zakresie 1670 cm 1—1630 cm"1w przypadku wulkani-
zatu zawierajgcego aminosilan moze wynika¢ z natoze-
nia sie pikéw odpowiadajgacych grupie karbonylowej
wigzania amidowego (1700 cm'}:—1630 cm"1l). Ponadto
w obszarze tym wystepujg pasma zwigzane z anionami
karboksylanowymi COO" (1650— 1550 cm’1) oraz katio-
nami amoniowymi NH4+ (1625 ¢cm'l). Mozna zatem
przypuszczaé, ze w strukturze wulkanizatu XNBR +
DAMS wystepujg wigzania zaréwno amidowe, jak i jo-
nowe.
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Rys. 3. Widma IR wulkanizatéw XNBR usieciowanych za
pomocq DCP (1) lub DAMS (2)

Fig. 3. IR spectra of XNBR vulcanizates crosslinked with
DCP (1) or DAMS (2)

W tabeli 2 zamiescili$my wartosci gestosci usieciowa-
nia wulkanizatéw, udzial weztéw sieci rozpadajacych
sie pod wplywem etylenodiaminy EDA oraz wydajnos¢
usieciowania — czyli liczby moli wiazan poprzecznych
do liczby moli substancji sieciujacej. Tak wiegc DAMS
spelnia funkcje substancji sieciujacej XNBR; ze wzrostem
DAMS zwigksza sie gesto$¢ usieciowania prébek, jedno-
cze$nie jednak zmniejsza sie wydajnosé usieciowania.

Tabela 2. Wplyw zawartoscn DAMS na gestoéé usieciowania
ukladéw XNBR + DAMS”’

Table 2 Effect of DAMS content on crosslinking density of
XNBR + DAMS systems

Substancja |\ 145 al/em? | Av-10%, mol/em®| %av | W10
sieclujgca
DCP” (1 phr) 11,76 1,5 12 | 4540
DAMS 5 8,10 0,94 11 40,5
DAMS 10 11,56 3,01 26 25,7
DAMS 15 13,92 4,83 34 20,8
DAMS 20 14,88 4,19 28 16,5

Ty — gestos¢ usieciowania wulkanizatow, AV = viol - VEDA — steZenie
wezléw sieci rozpadajacych si¢ pod wplywem etylenodiaminy, W —
wydajnosé¢ procesu sieciowania; liczby po symbolu DAMS oznaczaja
jego zawarto$¢ w ukladzie w phr

Parametry rozpuszczalnosc1 8 wynosza odyowied-
nio: TEOS — 14 24 J/cm®, DAMS — 17,56 J/cm®, XNBR
—19,18]/ cm>. Zatem zwiazki krzemoorganiczne sa nie-
mieszalne z elastomerem i tworza domeny w Srodowis-

ku elastomeru. Swiadcza o tym przedstawione wczes-
niej zdjecia mikroskopowe. Reakcja sieciowania jest re-
akcja powierzchniowa domen krzemianowych z grupa-
mi funkcyjnymi elastomeru. W miare zwiekszania za-
wartoéci napelniacza krzemionkowego w elastomerze,
ze wzgledu na wzajemna niemieszalnos¢ skladnikéw,
ro$nie $rednica domen i zarazem maleje udzial ich
warstw powierzchniowych w calej masie. W konse-
kwengji prowadzi to do zmniejszenia liczby grup amino-
wych bioracych udzial w procesie sieciowania.

Zaobserwowalismy, ze cze$é wezldw rozpada sie
pod wplywem etylenodiaminy; zwiekszenie iloéci
DAMS prowadzi do wzrostu stezenia takich weztéw (ta-
bela 2). Prawdopodobnie dotyczy to wiazan o charakte-
rze jonowym, a obecno$é takich wiazan potwierdzita
analiza IR.

Tabela 3. Wplyw zawartoéci DAMS i TEOS na gestoéc¢ usiecio-
wania uktadéw XNBR + DAMS + TEOS”

Table 3. Effect of DAMS and TEOS contents on crosslinking
density of XNBR + DAMS + TEOS systems')

Zawarto§¢é 5 3 5 3 a2
. - Yo 10
TEOS, phr v-10~, mol/cm v-107, mol/cm Av | W(
A 5 9,23 1,2 13 41,9
10 9,75 2,39 24 44,3
15 11,65 2,84 24 52,9
20 14,14 4,88 34 64,2
B 5 13,86 3,15 22 30,8
10 13,75 3,7 26 30,5
15 29,75 20,24 68 66,1
20 16,74 5,89 ‘ 35 37,2

” Oznaczenia symboli, jak w tabeli nr 1; zawartos¢ DAMS: prébka A
— 5 phr, prébka B — 10 phr.

W celu zwigkszenia stopnia usieciowania domen
krzemianowych dodatkowo wprowadzilismy do ukla-
du czterofunkcyjny TEOS. W tabeli 3 zestawiliémy war-
tosci gestosci usieciowania badanych wulkanizatéw.
W prébkach zawierajacych 5 phr DAMS nastepuje wiec
systematyczny wzrost usieciowania elastomeru w miare
wprowadzania coraz wiekszej ilosci TEOS. W przypad-
ku zawartosci DAMS wynoszacej 10 phr maksymalna
gestoscia usieciowania charakteryzuje sie probka zawie-
rajaca 15 phr TEOS. Podobny charakter zmian wykazuje
wydajnoéé procesu sieciowania oraz stezenie wezléw
sieci rozpadajacych sie¢ pod wplywem etylenodlamlny
Maksymalne wartosc1 tych w1elkosc1 wynosza: W- 107
66,11 Av = 20,24-10” mol/cm”.

Wyniki pomiaréw wlasciwoséci mechanicznych wul-
kanizatéw zawieraja tabele 4 i 5. W przypadku zastoso-
wania w wulkanizacie tréjfunkcyjnego DAMS jako sub-
stangji sieciujacej (tabela 4) uzyskalismy wulkanizaty
odznaczajace sie lepszymi wlasciwosciami mechanicz-
nymi w poréwnaniu z wulkanizatem nadtlenkowym
(DCP). Wraz ze wzrostem zawarto$ci DAMS zaobserwo-
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Tabela 4. Wplyw zawartosci DAMS na wlasciwoséci mecha-
niczne wulkanizatéw XNBR + DAMS”

Table 4. Effectof DAMS contenton XNBR + DAMS vulcaniza-
tes mechanical properties”’

Substancja| G100 o200 | (G300 - G100)/2 R, o

sieciujaca | MPa | MPa MPa MPa | &7
DCP 0,90 1,17 0,26 2,21 468
DAMS 5 1,05 1,33 0,26 5,54 657
DAMS 10 1,31 1,77 0,57 8,87 563
DAMS 15 1,56 2,18 0,84 10,55 547
DAMS 20 2,11 4,21 2,98 12,04 374

» G100, 200, 300 — naprezenie w warunkach wydluzenia, odpowiednio,
100%, 200% lub 300%; R, — wytrzymalo$¢ na rozciaganie, &, —
wydluzenie przy zerwaniu.

Tabela 5 Wplyw zawartosci DAMS i TEOS na wlasciwosci
mechaniczne wulkanizatéw XNBR + DAMS + TEOS”

Table 5 Effect of DAMS and TEOS contents on XNBR +
DAMS + TEOS vulcanizates mechanical properties"

wej. Wulkanizaty zawierajace napelniacz krzemoorga-
niczny zsyntetyzowany z DAMS (tabela 6) charaktery-
zuja si¢ mniejszymi wartosciami tgd. W miare wzrostu
zawarto$ci DAMS roénie modutl elastycznosci, osiagajac
w prébce zawierajacej 20 phr DAMS wartoéé E = 16,55
MPa. Zmniejszenie tgd i wzrost E’ sa spowodowane
zwigkszeniem stopnia usieciowania elastomeru oraz
efektem hydrodynamicznym. W przypadku wulkaniza-
tu zawierajacego 20 phr DAMS zaobserwowali$my poja-
wienie si¢ dodatkowego przejscia fazowego w przedzia-
le temperatury 30—40°C; jest to prawdopodobnie sku-
tek obecnosci agregatéw jonowych napelniacza krzemo-
organicznego z grupami karboksylowymi elastomeru.

Tabela 6. Wyniki pomiaréw metoda DMTA wulkanizatéw
XNBR otrzymanych z zastosowaniem DAMS lub DCP”

Table 6. Results of DMTA measurements of XNBR vulcaniza-
tes obtained with DAMS or DCP using’

Zawartosé| oo G200 | (G300 — G100)/2 Ry &, % SLllbs.ta.rlcja T, °C AT,°C tg B E’ (temp. 20°C)
TEOS, phr| MPa MPa MPa MPa sieciujgca : MPa
A 5 1,33 2,00 0,83 6,35 490 DCO (1 phr) -7,33 -15—+18 1,42 4,13

10 1,24 1,75 0,66 7,39 567 DAMS 5 -7,18 -21 —+15 1,14 4,58

15 1,51 2,77 0,66 4,32 321 DAMS 20 -6,24 -13—+15 0,65 16,55

20 2,60 4,02 147 597 326 ? Ty — temperatura przejscia w stan szklisty, AT — zakres temperatu-
B 5 1,43 2,02 0,82 8,40 509 ry przejicia fazowego w stan szklisty, tgdua — maksymalna wartoé¢

10 145 201 0.76 11,15 591 tg kata stratnosci mechanicznej, E’ — modul elastycznoéci.

15 2,79 4,83 2,36 17,92 512

20 2,51 4,31 1,95 8,28 374

" Oznaczenia symboli, jak w tabeli nr 4; zawartos¢ DAMS: prébka A
— 5 phr, prébka B — 10 phr.

waliSmy zwigkszenie naprezenia w warunkach wydlu-
zenia 100 i 200% oraz wytrzymalo$ci na rozciaganie ba-
danych wulkanizatéw. W przypadku wprowadzenia
20 phr DAMS wartos¢ modutu 6100 wzrosta ponad dwu-
krotnie w poréwnaniu z wulkanizatem nadtlenkowym,
natomiast wartosci 0200 oraz R, wzrosty odpowiednio
niemal czterokrotnie lub ponad pigciokrotnie. Zwigksza-
nie zawartosci DAMS powoduje zmniejszenie &, wulka-
nizatéw. Wartos¢ (6300— 0100)/2 jest najwigksza w przy-
padku uktadu zawierajacego 20 phr DAMS, co swiadczy
o najwigkszej aktywnosci zsyntetyzowanego w nim na-
pelniacza.

Wplyw zastosowania mieszaniny tréj- i czterofunk-
cyjnego silanu na wlasciwoéci mechaniczne wulkani-
zatéw podaje tabela 5. Wzrost zawartosci TEOS prowa-
dzi wiec do zwigkszenia naprezenia w warunkach wy-
dhuzenia 100% i 200%, podczas gdy wytrzymalosé¢ na
rozciaganie oraz wydluzenie przy zerwaniu poczatko-
wo wzrastaja ze zwigkszeniem tej zawartosci, a nastep-
nie (15—20 phr TEOS) maleja.

W tabelach 6 i 7 zestawiliSmy warto$ci temperatury
zeszklenia Tg, zakres temperatury przejicia fazowego
AT, tgbmax W obszarze przejécia fazowego oraz moduly
elastycznosci E wulkanizatéw w temperaturze pokojo-

Tabela 7. Wyniki pomiaréw metoda DMTA wulkanizatéw
XNBR otrzymanych z zastosowaniem mieszanin DAMS 10 +
TEOS”

Table 7. Results of DMTA measurements of XNBR vulcaniza-
tes obtained with DAMS 10 + TEOS mixture using')

Zawarto§é o N E’ (temp. 20°C)
TEOS, phr | 1% © AT, C tgdmax MPa
5 -5,78 -19 — +20 0,85 11,79
10 -5,92 -20 — 422 0,94 8,06
20 -9,46 -22 — +10 0,75 20,64

" Oznaczenia symboli jak w tabeli 6.

Zwigkszanie udzialu TEOS powoduje przesuniecie
wartosci Tg w kierunku nizszej temperatury (tabela 7).
Zmienia si¢ réwniez modutl elastycznosci, ktéry w sto-
sunku do wulkanizatu nadtlenkowego osiaga wartos¢
pieciokrotnie wieksza (E’ = 20,64 MPa w przypadku
wulkanizatu zawierajacego 20 phr TEOS).

PODSUMOWANIE

— Z prekursoréw krzemoorganicznych metoda ,,zol-
-zel” otrzymano ,in situ” napelniacze krzemionkowe
w karboksylowanym kauczuku butadienowo-akrylonit-
rylowym. Tworza one widoczne na zdjeciach mikrosko-
powych agregaty o wymiarach kilku mikrometréw.
Uzyty jako prekursor N-2-aminoetylo-3-aminopropylo-
trimetoksysilan jest substancja sieciujaca badany elasto-
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mer. Wydajnos¢é usieciowania maleje wraz ze wzrostem
zawarto$ci silanu. Proces sieciowania przebiega zatem
na granicy faz domen napetniacz/elastomer, przy czym
ok. 30% wezléw ma charakter jonowy i rozpada sie pod
wplywem etylenodiaminy. O wystepowaniu wiazan jo-
nowych §wiadcza réwniez widma IR wulkanizatéw.

— Dodatek tetraetoksysilanu do N-2-aminoetylo-3-
-aminopropylotrimetoksysilanu prowadzi do uzyskania
napelniaczy krzemionkowych o wiekszym stopniu usie-
ciowania. Wzrasta funkcyjnos¢ weztéw sieci i w konse-
kwencji stopiefi usieciowania elastomeru oraz wydaj-
no$¢ usieciowania.

— Waulkanizaty zawierajace zsyntetyzowane z pre-
kursoréw napelniacze krzemionkowe charakteryzuja sie
lepszymi wlasciwosciami mechanicznymi, w tym wiek-
sza wytrzymaloscia na rozciaganie, oraz mniejszym tgd
w zakresie przej§¢ fazowych niz wulkanizaty nadtlenko-
we. Niewatpliwie przejawia sie tu pozytywny wplyw
wielofunkcyjnych jonowych weztéw sieci. Zaobserwo-
waliSmy tez wystepowanie rozmytego maksimum tgd
w zakresie temperatury 30—40°C, zwiazanego prawdo-
podobnie z ruchliwoscia agregatéw jonowych.

Praca zostala wykonana w ramach Grantu KBN
PBZ/KBN/13/T08/99.

Skladamy serdeczne podzigkowania firmie Bayer za bez-
platne dostarczenie karboksylowanego kauczuku butadieno-
wo-akrylonitrylowego XNBR ,Krynac X 7,5”, bedqcego
obiektem naszych badan.
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