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Streszczenie: Zbadano wp³yw procesów starzenia termo- i fotooksydacyjnego na gêstoœæ usieciowania
oraz w³aœciwoœci mechaniczne kompozytów magnetoreologicznych kauczuków: etylenowo-propyleno-
wego (EPM), butadienowo-akrylonitrylowego (NBR) oraz silikonowego (MVQ), nape³nionych ró¿n¹
iloœci¹ mikrometrycznych cz¹stek magnetytu, z dodatkiem cieczy jonowych z grupy soli alkiloamonio-
wych. Wykazano, ¿e obecnoœæ nape³niacza wp³ywa na zwiêkszenie gêstoœci usieciowania kompozytów
oraz ich wytrzyma³oœci na rozci¹ganie. Na podstawie gêstoœci usieciowania i w³aœciwoœci mechanicz-
nych wulkanizatów stwierdzono, ¿e zastosowany nape³niacz nie powoduje pogorszenia ich odpornoœci
na starzenie termo- i fotooksydacyjne. Dodatek do mieszanki kauczukowej cieczy jonowych z grupy soli
alkiloamoniowych, zwiêksza wzmacniaj¹ce dzia³anie mikrometrycznego tlenku ¿elaza. Obecnoœæ cieczy
jonowych w kompozytach wp³ywa na zwiêkszenie ich gêstoœci usieciowania, poprawê w³aœciwoœci
wytrzyma³oœciowych oraz odpornoœci na starzenie.

S³owa kluczowe: elastomery magnetoreologiczne, magnetyt, ciecze jonowe, starzenie termooksydacyj-
ne, starzenie fotooksydacyjne, w³aœciwoœci mechaniczne.

Effect of thermooxidative and photooxidative aging processes on mechanical
properties of magnetorheological elastomer composites
Abstract: The effect of thermooxidative and photooxidative aging processes on the crosslinking density
and mechanical properties of ethylene-propylene (EPM), butadiene-acrylonitrile (NBR) and silicone
(MVQ) magnetorheological rubber composites filled with various amounts of the micrometric magnetite
particles using ionic liquids based on alkylammonium salts as additives. It was shown that the presence
of the filler resulted in an increase in the crosslinking density and tensile strength of the composites. On
the basis of these determinations it was found that the used filler did not deteriorate the thermo- and pho-
tooxidative aging resistance of the vulcanizates. The addition of ionic liquids based on alkylammonium
salts to the rubber blend increased the reinforcing action of micrometric iron oxide. The vulcanizates con-
taining ionic liquids showed increased crosslinking density, improved strength properties and resistance
to aging processes.

Keywords: magnetorheological elastomers, magnetite, ionic liquids, thermooxidative aging, photooxi-
dative aging, mechanical properties.

Magnetoreologiczne (MR) ciecze, pianki i elastomery
nale¿¹ do klasy materia³ów inteligentnych, które w wy-
niku dzia³ania pola magnetycznego mog¹ zmieniaæ
w³aœciwoœci reologiczne w sposób ci¹g³y, gwa³towny i
odwracalny. Baz¹ materia³ów MR jest zawiesina cz¹stek
magnetycznie polaryzowalnych, zazwyczaj zwi¹zków
¿elaza, w niemagnetycznym medium [1].

Elastomery magnetoreologiczne (MRE) odpowia-
daj¹ce na pole magnetyczne s¹ analogami cieczy MR,

w których olej zast¹piono oœrodkiem polimerowym
b¹dŸ ¿elem. W obu przypadkach — cieczy i elastome-
rów magnetoreologicznych — zjawisko fizyczne od-
powiedzialne za wra¿liwoœæ na pole magnetyczne jest
podobne. Mechanizm „pracy” wspomnianych rodza-
jów materia³ów MR jednak siê ró¿ni. Kompozyt elasto-
merowy zawsze pracuje w pierwotnym ³añcuchowym
uporz¹dkowaniu cz¹stek, podczas gdy ciecze odpo-
wiadaj¹ce na pole magnetyczne pracuj¹ w uporz¹dko-
waniu powsta³ym na skutek œcinania lub p³yniêcia.
Si³ê odpowiedzi na pole magnetyczne elastomerów
MRE typowo charakteryzuj¹ zmiany modu³u zacho-
wawczego oraz modu³u stratnoœci. Reakcj¹ cieczy
magnetoreologicznej na oddzia³ywanie pola magne-
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tycznego jest przesuniêcie granicy p³yniêcia, nato-
miast elastomeru magnetoreologicznego — wzrost
modu³u sprê¿ystoœci [1—5]. G³ówn¹ zalet¹ MRE jest
mo¿liwoœæ kontrolowanej zmiany modu³u zachowaw-
czego oraz kszta³tu po wp³ywem pola magnetycznego.

Rozmieszczone w oœrodku elastomerowym cz¹stki
ferromagnetyczne porz¹dkuj¹ siê w polu magnetycz-
nym, co wp³ywa na zmianê w³aœciwoœci elastomeru [6].

Znamy dwa typy elastomerów magnetoreologicz-
nych ró¿ni¹ce siê w³aœciwoœciami magnetycznymi, s¹ to:
elastomery z cz¹stkami magnetycznie miêkkimi (ferro-
plasty) oraz elastomery z cz¹stkami magnetycznie twar-
dymi (magnetoelasty) [7].

Ze wzglêdu na rodzaj si³y magnetycznej spowodowa-
nej ruchem elektronów (elektromagnetyczna lub kwan-
towo-mechaniczna) mo¿na wyró¿niæ magnesy twarde,
zachowuj¹ce swoje w³aœciwoœci magnetyczne nawet bez
obecnoœci pola, i magnesy miêkkie — wykazuj¹ce mag-
netyzm tylko pod wp³ywem dzia³ania pola [8].

Degradacja (rozk³ad) polimerów zachodzi w wyniku
dzia³ania wielu czynników fizycznych, chemicznych lub
biologicznych: podwy¿szonej temperatury (degradacja
termiczna), obecnoœci powietrza/tlenu (degradacja ter-
mooksydacyjna), œwiat³a s³onecznego — promieni
UV/Vis (fotodegradacja), promieniowania jonizuj¹cego
— promieni X, � (degradacja radiacyjna), naprê¿eñ me-
chanicznych, a szczególnie cyklicznie zmieniaj¹cych siê
naprê¿eñ dynamicznych (prowadz¹cych do zmêczenia
materia³u), wp³ywaj¹cych na pogorszenie pierwotnych
w³aœciwoœci u¿ytkowych (mechanodegradacja), ultra-
dŸwiêków (degradacja ultradŸwiêkowa), dzia³ania tlenu
(cz¹steczkowego, atomowego, singletowego), ozonu
(degradacja oksydacyjna), wody, kwasów, zasad (degra-
dacja hydrolityczna), czynników korozyjnych (degrada-
cja korozyjna), czynników atmosferycznych (degradacja
atmosferyczna), czynników biologicznych (biodegrada-
cja) [9].

Pojêcie degradacji obejmuje procesy, w wyniku któ-
rych nastêpuje zarówno zmniejszenie ciê¿aru cz¹s-
teczkowego, jak i sieciowanie b¹dŸ powstawanie
struktur rozga³êzionych. W niektórych przypadkach
w pierwszej fazie degradacji czynnik degraduj¹cy mo-
¿e — paradoksalnie — wp³yn¹æ na poprawê pewnych
w³aœciwoœci materia³u (na przyk³ad wytrzyma³oœci
mechanicznej) w wyniku dodatkowego usieciowania
tworzywa, na przyk³ad pod wp³ywem ciep³a. Dopiero
w póŸniejszej fazie degradacji efekty zachodz¹cych
procesów, np. nadmierne usieciowanie lub zmniejsza-
nie ciê¿aru cz¹steczkowego polimeru powoduj¹ po-
gorszenie badanych w³aœciwoœci. Pierwsze, widoczne
na powierzchni polimerów efekty zmian struktural-
nych zachodz¹cych podczas przetwórstwa, magazy-
nowania oraz eksploatacji polimeru dotycz¹ barwy
(np. ¿ó³kniêcie) i po³ysku (zmatowienie) [10].

W przypadku materia³ów magnetoreologicznych
du¿a zawartoœæ ¿elaza, umo¿liwiaj¹ca uzyskanie odpo-
wiedniego efektu magnetoreologicznego, mo¿e nieko-

rzystnie wp³ywaæ na d³ugotrwa³¹ stabilnoœæ takich mate-
ria³ów. Jony ¿elaza inicjuj¹ bowiem dysocjacjê wodoro-
tlenków obecnych w elastomerach, co przyœpiesza proces
ich utleniania [11, 12].

Lokander, Reitberger i Standberg badali stabilnoœæ
oksydacyjn¹ kompozytów magnetoreologicznych wy-
tworzonych z kauczuku naturalnego nape³nionego cz¹s-
tkami ¿elaza [13]. Jednoznacznie stwierdzili, ¿e odpor-
noœæ na starzenie oksydacyjne takich kompozytów
zmniejsza siê drastycznie wraz ze wzrostem zawartoœci
cz¹stek ¿elaza w oœrodku elastomerowym.

Kruzelak, Hudec i Dosoudil badali natomiast wp³yw
dodatku innego nape³niacza — ferrytu strontowego
(SrFe12O19) — na odpornoœæ kompozytów elastomero-
wych z kauczuku naturalnego i butadienowego [11] na
dzia³anie ozonu oraz czynników termooksydacyjnych.
Autorzy wykazali, ¿e zarówno ferryt, jak i ferryt z dodat-
kiem sadzy, zastosowane jako nape³niacze magnetoreo-
logiczne elastomerów, modyfikuj¹ w³aœciwoœci wytwo-
rzonych kompozytów w ró¿norodny sposób. Na podsta-
wie analizy krzywych termograwimetrycznych stwier-
dzili te¿, ¿e degradacja termiczna badanych materia³ów
nie zale¿y od stê¿enia ferrytu w elastomerze, ani od do-
mieszkowania ferrytu sadz¹. Oceniany wp³yw dodatku
ferrytów na odpornoœæ kompozytów z kauczuku natu-
ralnego lub butadienowego na dzia³anie ozonu jest nie-
jednoznaczny.

Zwi¹zki metali przejœciowych to obecnie jedna z naj-
szerzej stosowanych grup przyœpieszaczy degradacji po-
limerowej, dziêki ich zdolnoœci do katalizowania rozpa-
du wodoronadtlenków na wolne rodniki [14]. Najczêœciej
wykorzystywane s¹ zwi¹zki ¿elaza, kobaltu i magnezu.
Jony ¿elaza szczególnie efektywnie przyœpieszaj¹ proces
fotodegradacji, natomiast jony magnezu i kobaltu — deg-
radacji termicznej [15].

Analiza danych literaturowych wykaza³a, ¿e obec-
noœæ w materiale cz¹stek metalu o zmiennej wartoœcio-
woœci wp³ywa na przyœpieszenie procesów starzenia ter-
micznego, fotooksydacyjnego czy atmosferycznego. Jak
ju¿ wspomniano, w przypadku materia³ów magnetoreo-
logicznych du¿a zawartoœæ cz¹stek ¿elaza jest niezbêdna
do uzyskania odpowiednich w³aœciwoœci magnetycz-
nych kompozytu, mo¿e ona jednak pogarszaæ d³ugo-
trwa³¹ stabilnoœæ termooksydacyjn¹ takich materia³ów,
a wiêc tak¿e ich póŸniejsz¹ eksploatacjê. Celem przedsta-
wionej pracy by³a poprawa odpornoœci wulkanizatów
magnetoreologicznych, ocenianej na podstawie zmian
w³aœciwoœci mechanicznych, na starzenie termo- i foto-
oksydacyjne.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Elastomery:
— kauczuk etylenowo-propylenowy EPM (Dutral CO

054, Montedison Ferrara, W³ochy), zawartoœæ merów

POLIMERY 2015, 60, nr 4 265



propylenowych — 40 %, lepkoœæ wg Mooneya [ML(1+4),
125 °C) — 44;

— kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy NBR
(PERBUNAN 2845 F, Lanxess, Niemcy), zawartoœæ akry-
lonitrylu — 28 %, lepkoœæ Mooneya [ML(1+4), 100 °C] —
45;

— kauczuk metylowinylosilikonowy MVQ (Polimer
MV 007, Zak³ad Chemiczny „Silikony Polskie” Sp. z o.o.,
Nowa Sarzyna, Polska), zawartoœæ grup winylowych —
0,07 %, lepkoœæ wg Mooneya [ML(1+4), 100 °C] — 15.

Substancje sieciuj¹ce:
— nadtlenek dikumylu DCP (Sigma Aldrich), stopieñ

czystoœci 99,0 %, M = 270,37 g/mol;
— siarkowy zespó³ sieciuj¹cy zawieraj¹cy siarkê rom-

bow¹ (Siarkopol), tlenek cynku (Huta Bêdzin), merkap-
tobenzotiazol MBT (Dolnoœl¹skie Zak³ady Chemiczne
Organika) i stearynê (POCh).

Nape³niacz:
— tlenek ¿elaza(II) di¿elaza(III), Fe3O4 (magnetyt,

Sigma Aldrich), magnetyzacja nasycenia ok. 100 Am2/kg,
wielkoœæ cz¹stek <5 μm, gêstoœæ 4,8—5,1 g/cm3 w 25 °C.

Ciecze jonowe:
— chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy

C8H15ClN2 (Sigma Aldrich);
— chlorek 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy

C10H19ClN2 (Sigma Aldrich);
— dietylofosforan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy

C10H21N2O4P (Sigma Aldrich).
Sk³ad typowej kompozycji mieszanki gumowej: elas-

tomer — 100 phr, DCP — 2 phr w przypadku sieciowania
nadtlenkowego (kauczuki EPM i MVQ), lub siarkowy
zespó³ sieciuj¹cy (kauczuk NBR) — siarka 2 phr, ZnO
5 phr, MBT 2 phr, stearyna 1 phr, ciecz jonowa 2 phr,
Fe3O4 0—100 phr.

Otrzymywanie kompozytów magnetoreologicznych

Mieszanki gumowe bez udzia³u cieczy jonowych
wytwarzano przy u¿yciu walcarki laboratoryjnej. Para-
metry walcarki: d³ugoœæ walców L = 300 mm, œrednica
walców D = 140 mm, szerokoœæ szczeliny miêdzy walca-
mi 1,5—3 mm, szybkoœæ obrotowa walca przedniego
16 obr/min, frykcja 1,0—1,2, œrednia temperatura walców
40 °C. Kauczuk wstêpnie uplastyczniano przez ok. 4 min,
nastêpnie wprowadzano pozosta³e sk³adniki. Ca³kowity
czas sporz¹dzania mieszanek gumowych wynosi³ œred-
nio 15 min.

Mieszanki elastomerowe z dodatkiem cieczy jono-
wych, ze wzglêdu na osadzanie cienkiej warstwy oleistej
cieczy na walcach, sporz¹dzano za pomoc¹ mieszarki
laboratoryjnej firmy Brabender GmbH & Co. KG. Czas
mieszania wynosi³ œrednio 10 min.

Parametry mieszarki: objêtoœæ komory 80 cm3, zakres
pomiarowy momentu obrotowego 0—200 Nm, stosunek
obrotowy wirników 2:3, medium grzewcze olej parafino-
wy, masa próbki 70—80 g, temperatura komory miesza-
nia 60 °C.

Wulkanizacja mieszanek elastomerowych w polu
magnetycznym — sporz¹dzanie kompozytów
anizotropowych

Mieszanki elastomerowe, formowane w postaci p³yt
o gruboœci ok. 7 mm, przechowywano w temperaturze
pokojowej w ci¹gu 24 h (czas „odpoczynku” mieszanek)
a nastêpnie poddawano je wulkanizacji.

Wulkanizacjê mieszanek gumowych w polu magne-
tycznym prowadzono za pomoc¹ magnesów samaro-
wo-kobaltowych (o du¿ej wytrzyma³oœci temperaturo-
wej), umieszczanych miêdzy ogrzewanymi elektrycznie
pó³kami prasy hydraulicznej. Wartoœæ pola magnetycz-
nego wytworzonego przez magnesy — 1 Tesla.

Odwa¿on¹ na wadze analitycznej porcjê mieszanki
gumowej obk³adano z dwóch stron foli¹ teflonow¹, za-
bezpieczaj¹c¹ próbkê przed adhezj¹ do metalu, po czym
sieciowano j¹ w temp. 160 °C pod ciœnieniem 15 MPa,
w czasie okreœlonym na podstawie pomiarów reome-
trycznych.

Starzenie termooksydacyjne wulkanizatów

Wytworzone wulkanizaty umieszczano w suszarce
serii FD firmy Binder, a nastêpnie poddawano dzia³aniu
temperatury. Badania prowadzono wg normy
PN-82/C-04216 w temp. 110 °C, w ci¹gu 7 dni.

Starzenie fotooksydacyjne wulkanizatów

P³ytki zwulkanizowanych kompozytów kauczuko-
wych poddawano dzia³aniu promieni ultrafioletowych
generowanych przez aparat UV2000, firmy Atlas w ci¹gu
5 dni.

Parametry procesu:
— symulacja dzienna: moc UV 0,7 W/m2, temperatura

60 °C, czas symulacji 8 h;
— symulacja nocna: moc UV 0,0 W/m2, temperatura

50 °C, czas symulacji 4 h.

Metodyka badañ

— Gêstoœæ wêz³ów sieci przestrzennej wulkanizatów
wyznaczano metod¹ pêcznienia równowagowego zgod-
nie z norm¹ PN-74/C-04236, stosuj¹c toluen jako roz-
puszczalnik. Gêstoœæ usieciowania obliczono wg wzoru
Flory’ego-Rehnera [16] z wykorzystaniem parametrów
oddzia³ywañ polimer—rozpuszczalnik, uzyskanych z
wczeœniejszych pomiarów: μ = 0,425 + 0,340 Vr dla od-
dzia³ywañ kauczuk etylenowo-propylenowy/toluen w
temp. 25 °C, μ = 0,381 + 0,671 Vr dla oddzia³ywañ kauczuk
butadienowo-akrylonitrylowy/toluen w temp. 25 °C,
μ = 0,45 dla oddzia³ywañ kauczuk silikonowy/toluen
w temp. 25 °C.

— Badania wytrzyma³oœci na rozci¹ganie (TS) i wy-
d³u¿enia wzglêdnego przy zerwaniu (EB) wulkaniza-
tów prowadzono za pomoc¹ maszyny wytrzyma³oœ-
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ciowej firmy Zwick, model 1435, zgodnie z norm¹
PN-ISO 37:1998, z zastosowaniem si³y wstêpnej 0,1 N
i prêdkoœci rozci¹gania 500 mm/min. Przedstawione
wyniki s¹ median¹ z 5 prób. Zastosowano próbki
w postaci wiose³ek typu W-2, o gruboœci ok. 1 mm
i szerokoœci 4 mm.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Wp³yw procesów starzenia na gêstoœæ usieciowania
kompozytów elastomerowych

Tabele 1—3 przedstawiaj¹ wyniki badañ pêcznienia
równowagowego i gêstoœci usieciowania kompozytów
kauczuków: etylenowo-propylenowego, butadieno-
wo-akrylonitrylowego i silikonowego, z ró¿n¹ zawartoœ-
ci¹ magnetytu przed i po procesie starzenia.

T a b e l a 1. Pêcznienie równowagowe i gêstoœæ usieciowania
wulkanizatów kauczuku etylenowo-propylenowego z ró¿n¹ za-
wartoœci¹ magnetytu, poddanych procesom starzenia
T a b l e 1. Equilibrium swelling and crosslinking density of
ethylene-propylene rubber vulcanizates with various content of
magnetite, subjected to aging processes

Zawartoœæ
magnetytu

phr

Qz
ve · 10-5

mol/cm3
Qz

ve · 10-5

mol/cm3
Qz

ve · 10-5

mol/cm3

przed
starzeniem

po starzeniu
termooksy-
dacyjnym

po starzeniu
fotooksy-
dacyjnym

0 2,60 7,5 3,03 6,5 3,09 6,4

60 2,41 8,3 2,87 7,2 2,96 7,0

80 2,42 8,3 2,68 7,5 2,75 7,3

100 2,40 8,4 2,49 8,3 2,53 8,0

Qz — zredukowane (o udzia³ nape³niacza) pêcznienie równowago-

we w toluenie [-], ve — gêstoœæ usieciowania wulkanizatów

(mol/cm3).

Qz — reduced (of the filler content) equilibrium swelling in toluene

[-], ve — the crosslinking density of the vulcanizates (mol/cm3).

T a b e l a 2. Pêcznienie równowagowe i gêstoœæ usieciowania
wulkanizatów kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego z ró¿-
n¹ zawartoœci¹ magnetytu, poddanych procesom starzenia
T a b l e 2. Equilibrium swelling and crosslinking density of bu-
tadiene-acrylonitrile rubber vulcanizates with various content of
magnetite, subjected to aging processes

Zawartoœæ
magnetytu

phr

Qz
ve · 10-5

mol/cm3
Qz

ve · 10-5

mol/cm3
Qz

ve · 10-5

mol/cm3

przed
starzeniem

po starzeniu
termooksy-
dacyjnym

po starzeniu
fotooksy-
dacyjnym

0 2,39 6,8 2,40 6,9 2,42 6,7

60 1,97 7,9 2,05 7,8 2,24 7,3

80 1,85 8,4 1,80 8,6 1,93 7,9

100 1,39 11,3 1,50 10,1 1,67 9,4

Zestawione wartoœci wykazuj¹, ¿e dodatek mikro-
metrycznych cz¹stek Fe3O4 powoduje wzrost gêstoœci
usieciowania wulkanizatów, niezale¿nie od rodzaju u¿y-
tego kauczuku, w porównaniu z gêstoœci¹ sieciowania
próbki nienape³nionej.

T a b e l a 3. Pêcznienie równowagowe i gêstoœæ usieciowania
wulkanizatów z kauczuku silikonowego z ró¿n¹ zawartoœci¹
magnetytu, poddanych procesom starzenia
T a b l e 3. Equilibrium swelling and crosslinking density of sili-
cone rubber vulcanizates with various content of magnetite, sub-
jected to aging processes

Zawartoœæ
magnetytu

phr

Qz
ve · 10-5

mol/cm3
Qz

ve · 10-5

mol/cm3
Qz

ve · 10-5

mol/cm3

przed
starzeniem

po starzeniu
termooksy-
dacyjnym

po starzeniu
fotooksy-
dacyjnym

0 2,08 21,0 2,22 18,4 2,01 26,3

60 1,43 43,8 1,59 36,3 1,36 50,8

80 1,26 55,6 1,64 40,1 1,21 58,5

100 1,21 60,0 1,35 53,5 1,13 61,6

W przypadku wszystkich wytworzonych wulkaniza-
tów — niezale¿nie od rodzaju oœrodka elastomerowego
— zwiêkszenie udzia³u magnetytu wp³ywa na sukce-
sywny wzrost stê¿enia wêz³ów sieci w kompozycie.

Przeprowadzone procesy starzeniowe nie powoduj¹
istotnych zmian w gêstoœci sieci przestrzennej badanych
wulkanizatów. Dzia³anie zarówno temperatury, jak i pro-
mieniowania ultrafioletowego wywo³uje tylko niewielk¹
zmianê wartoœci pêcznienia równowagowego i gêstoœci
usieciowania, z zachowaniem tendencji wzrostu wartoœci
wraz z udzia³em magnetytu w wulkanizatach.

Na podstawie badañ pêcznienia równowagowego
mo¿na wnioskowaæ, ¿e otrzymane kompozyty magneto-
reologiczne s¹ odporne na starzenie termo- i fotooksyda-
cyjne.

Wp³yw procesów starzenia na w³aœciwoœci
mechaniczne kompozytów elastomerowych

W tabelach 4—6 zamieszczono wartoœci wytrzyma-
³oœci na rozci¹ganie i wyd³u¿enia wzglêdnego przy zer-
waniu przed i po procesie starzenia, a rys. 1—3 przedsta-
wiaj¹ wspó³czynniki starzenia termicznego (Kterm.) i foto-
oksydacyjnego (KUV) — obliczone wg równania (1) —
wulkanizatów kauczuków EPM, NBR i MVQ z udzia³em
cz¹stek magnetytu ¿elaza (0—100 phr).

K
TSst EBst

TS EB
�

�

�
(1)

gdzie: TSst — wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie (MPa), EBst
— wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu (%) wulkaniza-
tu po starzeniu, TS — wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie
(MPa), EB — wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu (%)
wulkanizatów przed starzeniem.
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T a b e l a 4. W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów kauczuku
etylenowo-propylenowego nape³nionych cz¹stkami magnetytu,
poddanych procesom starzenia
T a b l e 4. Mechanical properties of ethylene-propylene rubber
vulcanizates filled with magnetite particles, subjected to aging
processes

Zawartoœæ
magnetytu, phr

TS
MPa

EB
%

TSterm.

MPa
EBterm.

%
TSUV

MPa
EBUV

%

0 1,3 324 1,1 290 1,2 301

60 6,9 679 6,4 639 6,2 599

80 9,5 639 8,9 575 9,5 638

100 9,4 572 8,5 487 8,9 502

TS/TSterm./TSUV — wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie przed starze-

niem/po starzeniu termooksydacyjnym/po starzeniu UV,

EB/EBterm./EBUV — wyd³u¿enie przy zerwaniu przed starzeniem/po

starzeniu termooksydacyjnym/po starzeniu UV.

TS/TSterm./TSUV — tensile strength before aging/after thermooxida-

tive aging/after UV aging (MPa), EB/EBterm./EBUV — elongation at

break before aging/after thermooxidative aging/after UV aging (%).

T a b e l a 5. W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów kauczuku
butadienowo-akrylonitrylowego nape³nionych cz¹stkami mag-
netytu, poddanych procesom starzenia
T a b l e 5. Mechanical properties of butadiene-acrylonitrile rub-
ber vulcanizates filled with magnetite particles, subjected to
aging processes

Zawartoœæ
magnetytu, phr

TS
MPa

EB
%

TSterm.

MPa
EBterm.

%
TSUV

MPa
EBUV

%

0 4,1 394 3,5 396 3,9 369

60 7,2 688 5,6 564 5,6 610

80 4,2 525 4,6 375 4,1 378

100 5,2 507 5,2 462 5,2 481

T a b e l a 6. W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów kauczuku
silikonowego nape³nionych cz¹stkami magnetytu, poddanych
procesom starzenia
T a b l e 6. Mechanical properties of silicone rubber vulcanizates
filled with magnetite particles, subjected to aging processes

Zawartoœæ
magnetytu, phr

TS
MPa

EB
%

TSterm.

MPa
EBterm.

%
TSUV

MPa
EBUV

%

0 2,7 468 2,5 433 2,6 458

60 3,1 445 3,3 469 3,2 456

80 3,6 415 3,7 430 3,8 444

100 4,2 380 4,1 400 4,4 342

Uzyskane wyniki wskazuj¹, ¿e dodatek mikromet-
rycznych cz¹stek magnetytu powoduje poprawê w³aœci-
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woœci mechanicznych badanych wulkanizatów, niezale¿-
nie od rodzaju kauczuku. Odzwierciedleniem polepsze-
nia w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowych jest wzrost wy-
trzyma³oœci na rozci¹ganie.

W przypadku wulkanizatów kauczuku butadieno-
wo-akrylonitrylowego wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie pró-
bek roœnie z udzia³em nape³niacza, gdy jego wartoœæ jest
wiêksza ni¿ 60 phr — maleje do wartoœci mniejszej od
wytrzyma³oœci kauczuku nienape³nionego (tabela 5).

Elastycznoœæ wszystkich wulkanizatów, mierzona
wartoœci¹ wyd³u¿enia przy zerwaniu, zwiêksza siê ze
wzrostem zawartoœci cz¹stek magnetytu.

W œwietle dotychczas publikowanych danych nauko-
wych otrzymane wyniki dotycz¹ce w³aœciwoœci mecha-
nicznych wulkanizatów kauczuków nape³nionych cz¹st-
kami Fe3O4, poddanych procesom starzenia termooksy-
dacyjnego lub fotooksydacyjnego, s¹ bardzo interesu-
j¹ce.

Jak wiadomo, wszystkie zastosowane w tej pracy kau-
czuki zalicza siê do grupy materia³ów odpornych na pro-
cesy starzeniowe, ró¿nice polega³y na sposobie wyko-
rzystywania metali przejœciowych jako przyœpieszaczy
procesu degradacji elastomerów. Na podstawie przed-
stawionych wyników mo¿na stwierdziæ jednoznacznie,
¿e dodatek do kauczuków mikrometrycznych cz¹stek
Fe3O4 nie powoduje pogorszenia w³aœciwoœci mecha-
nicznych wytworzonych wulkanizatów. Wartoœci TS i EB
próbek, oznaczane po procesie starzenia, nie ró¿ni¹ siê w
sposób istotny od wartoœci odpowiadaj¹cych próbkom
przed starzeniem, zarówno termo-, jak i fotooksydacyj-
nym. Potwierdzaj¹ to tak¿e obliczone wartoœci wspó³-
czynników starzenia, oscyluj¹ce wokó³ jednoœci, nieza-
le¿nie od rodzaju kauczuku. Najprawdopodobniej na po-
wierzchni przygotowanych próbek wulkanizatów nie s¹
obecne jony ¿elaza Fe2+ i Fe3+, wykazuj¹ce zdolnoœæ do
przyœpieszania starzenia materia³ów gumowych.

Wp³yw cieczy jonowych na gêstoœæ usieciowania
wulkanizatów elastomerowych z dodatkiem
mikrometrycznych cz¹stek Fe3O4

W tabelach 7—9 umieszczono wartoœci pêcznienia
równowagowego i gêstoœci usieciowania — przed i po
procesie starzenia — wulkanizatów kauczuków etyleno-
wo-propylenowego, butadienowo-akrylonitrylowego
i silikonowego, zawieraj¹cych 60 phr cz¹stek magnetytu i
dodatek cieczy jonowych.

Oznaczone wartoœci pêcznienia równowagowego
wskazuj¹, ¿e dodatek wybranych cieczy jonowych po-
woduje wzrost gêstoœci usieciowania wulkanizatów, nie-
zale¿nie od rodzaju kauczuku, w porównaniu do gêstoœ-
ci usieciowania kompozytów z udzia³em tylko cz¹stek
magnetytu.

Stwierdzono, ¿e wulkanizaty zawieraj¹ce ciecze jono-
we wykazuj¹ odpornoœæ na przeprowadzone procesy
starzenia termo- oraz fotooksydacyjnego. Gêstoœci sieci
przestrzennej wulkanizatów z dodatkiem soli alkiloamo-
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T a b e l a 7. Pêcznienie równowagowe i gêstoœæ usieciowania
wulkanizatów kauczuku etylenowo-propylenowego nape³nio-
nego 60 phr cz¹stek magnetytu, z dodatkiem cieczy jonowych,
poddanych procesom starzenia
T a b l e 7. Equilibrium swelling and crosslinking density of
ethylene-propylene rubber vulcanizates with magnetite filler
(60 phr) and ionic liquid additives, subjected to aging processes

Rodzaj
cieczy

jonowej

Qz
ve · 10-5

mol/cm3
Qz

ve · 10-5

mol/cm3
Qz

ve · 10-5

mol/cm3

przed
starzeniem

po starzeniu
termooksy-
dacyjnym

po starzeniu
fotooksy-
dacyjnym

— 2,41 8,3 2,57 7,2 2,46 8,2

BMIMCl 1,80 16,1 1,84 15,4 1,98 13,3

HMIMCl 1,84 15,3 1,82 15,6 1,96 13,4

EMIMDEP 1,94 13,6 1,61 18,3 1,79 16,7

BMIMCl — chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, HMIMCl —

chlorek 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy, EMIMDEP — dietylofos-

foran 1-etylo-3-metyloimidazoliowy.

BMIMCl — 1-buthyl-3-methylimidazolium chloride, HMIMCl —

1-heksyl-3-methylimidazolium chloride, EMIMDEP — 1-ethyl-

-3-methylimidazolium diethyl phosphate.

T a b e l a 8. Pêcznienie równowagowe i gêstoœæ usieciowania
wulkanizatów kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego na-
pe³nionego 60 phr cz¹stek magnetytu z dodatkiem cieczy jono-
wych, poddanych procesom starzenia
T a b l e 8. Equilibrium swelling and cross-linking density of bu-
tadiene-acrylonitrile rubber vulcanizates with magnetite filler
(60 phr) and ionic liquids additives, subjected to aging processes

Rodzaj
cieczy

jonowej

Qz
ve · 10-5

mol/cm3
Qz

ve · 10-5

mol/cm3
Qz

ve · 10-5

mol/cm3

przed
starzeniem

po starzeniu
termooksy-
dacyjnym

po starzeniu
fotooksy-
dacyjnym

— 1,97 8,0 2,05 7,4 2,04 7,5

BMIMCl 1,06 16,9 1,18 14,0 1,25 12,8

HMIMCl 1,17 14,4 1,26 12,6 1,12 15,6

EMIMDEP 1,20 13,9 1,23 13,4 1,39 11,6

T a b e l a 9. Pêcznienie równowagowe i gêstoœæ usieciowania
wulkanizatów kauczuku silikonowego nape³nionego 60 phr
cz¹stek magnetytu z dodatkiem cieczy jonowych, poddanych
procesom starzenia
T a b l e 9. Equilibrium swelling and crosslinking density of sili-
cone rubber vulcanizates with magnetite filler (60 phr) and ionic
liquids additives, subjected to aging processes

Rodzaj
cieczy

jonowej

Qz
ve · 10-5

mol/cm3
Qz

ve · 10-5

mol/cm3
Qz

ve · 10-5

mol/cm3

przed
starzeniem

po starzeniu
termooksy-
dacyjnym

po starzeniu
fotooksy-
dacyjnym

— 1,43 43,8 1,49 39,3 1,46 41,8

BMIMCl 1,14 67,0 1,16 63,0 1,24 51,2

HMIMCl 0,93 69,0 1,29 49,4 1,12 61,1

EMIMDEP 1,27 54,8 1,09 67,1 1,21 58,7



niowych poddanych procesom starzenia nie ró¿ni¹ siê
w istotnym stopniu od wartoœci ve wulkanizatów przed
starzeniem.

Wp³yw cieczy jonowych na w³aœciwoœci mechaniczne
wulkanizatów elastomerowych z dodatkiem
mikrometrycznych cz¹stek Fe3O4

W tabelach 10—12 oraz na rysunkach 4—6 przedsta-
wiono wyniki badañ wytrzyma³oœci na rozci¹ganie i
wyd³u¿enia wzglêdnego przy zerwaniu, przed i po sta-
rzeniu termo- oraz fotooksydacyjnym, a tak¿e wspó³-
czynniki starzenia — Kterm. i KUV wulkanizatów kauczu-
ków EPM, NBR i MVQ nape³nionych cz¹stkami magne-
tytu (60 phr), z dodatkiem wybranych cieczy jonowych.

T a b e l a 10. W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów kauczu-
ku etylenowo-propylenowego z dodatkiem 60 phr cz¹stek mag-
netytu i cieczy jonowych, poddanych procesom starzenia
T a b l e 10. Mechanical properties of ethylene-propylene rubber
vulcanizates with magnetite filler (60 phr) and ionic liquids addi-
tives, subjected to aging processes

Rodzaj cieczy
jonowej

TS
MPa

EB
%

TSterm.

MPa
EBterm.

%
TSUV

MPa
EBUV

%

— 6,9 679 6,4 639 6,2 599

BMIMCl 7,7 546 8 475 7,8 520

HMIMCl 8 577 7,8 539 7,7 542

EMIMDEP 7,6 578 7,9 608 7,8 578

Dodatek soli alkiloamoniowych wp³ywa na zwiêk-
szenie wytrzyma³oœci na rozci¹ganie badanych wulkani-
zatów, w porównaniu z wartoœciami wytrzyma³oœci wul-

kanizatów z dodatkiem tylko nape³niacza. Mo¿na wiêc
stwierdziæ, ¿e zastosowane ciecze jonowe zwiêkszaj¹
wzmacniaj¹ce dzia³anie cz¹stek magnetytu.

T a b e l a 11. W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów kauczu-
ku butadienowo-akrylonitrylowego z dodatkiem 60 phr cz¹stek
magnetytu i cieczy jonowych, poddanych procesom starzenia
T a b l e 11. Mechanical properties of butadiene-acrylonitrile
rubber vulcanizates with magnetite filler (60 phr) and ionic li-
quids additives, subjected to aging processes

Rodzaj cieczy
jonowej

TS
MPa

EB
%

TSterm.

MPa
EBterm.

%
TSUV

MPa
EBUV

%

— 7,2 688 5,6 564 5,6 610

BMIMCl 9,3 391 8,8 366 9,1 350

HMIMCl 10,4 322 10,1 315 9,4 295

EMIMDEP 10 431 9,9 415 9,6 371

T a b e l a 12. W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów kauczu-
ku silikonowego z dodatkiem 60 phr cz¹stek magnetytu i cieczy
jonowych, poddanych procesom starzenia
T a b l e 12. Mechanical properties of silicone rubber vulcaniza-
tes with magnetite filler (60 phr) and ionic liquids additives, sub-
jected to aging processes

Rodzaj cieczy
jonowej

TS
MPa

EB
%

TSterm.

MPa
EBterm.

%
TSUV

MPa
EBUV

%

— 3,1 445 3,3 469 3,2 480

BMIMCl 4,3 481 4,7 548 4,2 539

HMIMCl 4,3 475 4,4 488 4,3 476

EMIMDEP 4,2 469 4,1 489 3,9 430

Kompozyty magnetoreologiczne z dodatkiem cieczy
jonowych, niezale¿nie od rodzaju kauczuku, nie wyka-

270 POLIMERY 2015, 60, nr 4

0,0

0,5

1,0

1,5
Kterm. K

UV

BMIMCl HMIMCl EMIMDEPFe O3 4

Rys. 4. Wspó³czynniki starzenia termooksydacyjnego (K
term.

) i fo-
tooksydacyjnego (K

UV
) wulkanizatów kauczuku etylenowo-pro-

pylenowego nape³nionych magnetytem z dodatkiem cieczy jono-
wych
Fig. 4. Thermooxidative (K

term.
) and photooxidative (K

UV
) aging

factors of ethylene-propylene rubber vulcanizates with magneti-
te filler and ionic liquids additives

0

0,5

1

Kterm. K
UV

BMIMCl HMIMCl EMIMDEPFe O3 4

Rys. 5. Wspó³czynniki starzenia termooksydacyjnego (K
term.

) i fo-
tooksydacyjnego (K

UV
) wulkanizatów kauczuku butadieno-

wo-akrylonitrylowego nape³nionych magnetytem z dodatkiem
cieczy jonowych
Fig. 5. Thermooxidative (K

term.
) and photooxidative (K

UV
) aging

factors of butadiene-acrylonitrile rubber vulcanizates with mag-
netite filler and ionic liquids additives



zuj¹ tendencji do degradacji, o czym œwiadcz¹ oznaczone
wartoœci wytrzyma³oœci na rozci¹ganie i wyd³u¿enia
wzglêdnego przy zerwaniu badanych próbek, a tak¿e
wartoœci wskaŸników Kterm. oraz KUV oscyluj¹ce w grani-
cach jednoœci.

WNIOSKI

— Dodatek mikrometrycznych cz¹stek magnetytu
wp³ywa na zwiêkszenie gêstoœci usieciowania wulkani-
zatów kauczuku EPM, NBR i MVQ, a tak¿e poprawê ich
w³aœciwoœci mechanicznych.

— Zastosowany mikrometryczny Fe3O4 nie powoduje
pogorszenia stabilnoœci termo- i fotooksydacyjnej wulka-
nizatów, czego dowodem s¹ wartoœci ich wytrzyma³oœci
na rozci¹ganie i wyd³u¿enia wzglêdnego przy zerwaniu
mierzone przed i po procesie starzenia a tak¿e bliskie jed-
noœci wartoœci wspó³czynników starzenia, niezale¿nie od
rodzaju kauczuku.

— Dodatek do kompozytów magnetoreologicznych
cieczy jonowych zwiêksza wzmacniaj¹ce dzia³anie cz¹s-
tek magnetytu, wp³ywa tak¿e na wzrost gêstoœci usiecio-
wania badanych wulkanizatów.

Udzia³ cieczy jonowych w wulkanizatach kauczuków
EPM, NBR i MVQ nape³nionych cz¹stkami magnetytu
powodowa³ zwiêkszenie odpornoœci otrzymanych mate-
ria³ów na zastosowane procesy starzeniowe.
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