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Wplyw procesow starzenia termo- i fotooksydacyjnego
na wlasciwosci mechaniczne magnetoreologicznych
kompozytow elastomerowych

Marcin Mastowski" ¥, Marian Zaborski?

DOI: dx.doi.org/10.14314/polimery.2015.264

Streszczenie: Zbadano wplyw proceséw starzenia termo- i fotooksydacyjnego na gestos$¢ usieciowania
oraz wlasciwosci mechaniczne kompozytdw magnetoreologicznych kauczukow: etylenowo-propyleno-
wego (EPM), butadienowo-akrylonitrylowego (NBR) oraz silikonowego (MVQ), napetnionych rézna
iloécig mikrometrycznych czastek magnetytu, z dodatkiem cieczy jonowych z grupy soli alkiloamonio-
wych. Wykazano, ze obecnos¢ napetniacza wptywa na zwigkszenie gestosci usieciowania kompozytow
oraz ich wytrzymatosci na rozcigganie. Na podstawie gestosci usieciowania i wtasciwosci mechanicz-
nych wulkanizatow stwierdzono, ze zastosowany napetniacz nie powoduje pogorszenia ich odpornosci
na starzenie termo- i fotooksydacyjne. Dodatek do mieszanki kauczukowej cieczy jonowych z grupy soli
alkiloamoniowych, zwigksza wzmacniajace dziatanie mikrometrycznego tlenku zelaza. Obecnos¢ cieczy
jonowych w kompozytach wptywa na zwigkszenie ich gestosci usieciowania, poprawe wiasciwosci
wytrzymato$ciowych oraz odpornosci na starzenie.

Stowa kluczowe: elastomery magnetoreologiczne, magnetyt, ciecze jonowe, starzenie termooksydacyj-
ne, starzenie fotooksydacyjne, wtasciwosci 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
naleza do klasy materialow inteligentnych, ktore w wy-
niku dzialania pola magnetycznego moga zmieniac
wlasciwosci reologiczne w sposdb ciagly, gwattowny i
odwracalny. Baza materialéw MR jest zawiesina czastek
magnetycznie polaryzowalnych, zazwyczaj zwigzkow
zelaza, w niemagnetycznym medium [1].

Elastomery magnetoreologiczne (MRE) odpowia-
dajace na pole magnetyczne sa analogami cieczy MR,
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w ktérych olej zastapiono osrodkiem polimerowym
badz zelem. W obu przypadkach — cieczy i elastome-
row magnetoreologicznych — zjawisko fizyczne od-
powiedzialne za wrazliwo$¢ na pole magnetyczne jest
podobne. Mechanizm , pracy” wspomnianych rodza-
jow materiatdw MR jednak si¢ r6zni. Kompozyt elasto-
merowy zawsze pracuje w pierwotnym tancuchowym
uporzadkowaniu czastek, podczas gdy ciecze odpo-
wiadajace na pole magnetyczne pracuja w uporzadko-
waniu powstalym na skutek $cinania lub ptyniecia.
Site odpowiedzi na pole magnetyczne elastomeréow
MRE typowo charakteryzujq zmiany modutu zacho-
wawczego oraz modutu stratnosci. Reakcja cieczy
magnetoreologicznej na oddziatywanie pola magne-
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tycznego jest przesunigcie granicy plynigcia, nato-
miast elastomeru magnetoreologicznego — wzrost
modutu sprezystosci [1—5]. Gléwna zaleta MRE jest
mozliwos¢ kontrolowanej zmiany modutu zachowaw-
czego oraz ksztattu po wptywem pola magnetycznego.

Rozmieszczone w osrodku elastomerowym czastki
ferromagnetyczne porzadkuja si¢ w polu magnetycz-
nym, co wpltywa na zmiane wtasciwosci elastomeru [6].

Znamy dwa typy elastomeréw magnetoreologicz-
nych réznigce si¢ wlasciwosciami magnetycznymi, sg to:
elastomery z czastkami magnetycznie migkkimi (ferro-
plasty) oraz elastomery z czastkami magnetycznie twar-
dymi (magnetoelasty) [7].

Ze wzgledu na rodzaj sity magnetycznej spowodowa-
nej ruchem elektronéw (elektromagnetyczna lub kwan-
towo-mechaniczna) mozna wyrézni¢ magnesy twarde,
zachowujace swoje wlasciwosci magnetyczne nawet bez
obecnosci pola, i magnesy miekkie — wykazujace mag-
netyzm tylko pod wptywem dziatania pola [8].

Degradacja (rozktad) polimeréw zachodzi w wyniku
dziatania wielu czynnikéw fizycznych, chemicznych lub
biologicznych: podwyzszonej temperatury (degradacja
termiczna), obecnosci powietrza/tlenu (degradacja ter-
mooksydacyjna), swiatla stonecznego — promieni
UV/Vis (fotodegradacja), promieniowania jonizujacego
— promieni X, vy (degradacja radiacyjna), naprezen me-
chanicznych, a szczegdlnie cyklicznie zmieniajacych sie
naprezen dynamicznych (prowadzacych do zmeczenia
materiatu), wptywajacych na pogorszenie pierwotnych
wlasciwosci uzytkowych (mechanodegradacja), ultra-
dzwigkow (degradacja ultradzwigekowa), dziatania tlenu
(czasteczkowego, atomowego, singletowego), ozonu
(degradacja oksydacyjna), wody, kwaséw, zasad (degra-
dacja hydrolityczna), czynnikéw korozyjnych (degrada-
¢ja korozyjna), czynnikéw atmosferycznych (degradacja
atmosferyczna), czynnikdw biologicznych (biodegrada-
ga) [9].

Pojecie degradacji obejmuje procesy, w wyniku kto-
rych nastepuje zaréwno zmniejszenie cigzaru czas-
teczkowego, jak i sieciowanie badz powstawanie
struktur rozgatezionych. W niektérych przypadkach
w pierwszej fazie degradacji czynnik degradujacy mo-
ze — paradoksalnie — wplynaé na poprawe pewnych
wlasciwosci materiatu (na przyktad wytrzymatosci
mechanicznej) w wyniku dodatkowego usieciowania
tworzywa, na przyklad pod wptywem ciepta. Dopiero
w pozniejszej fazie degradacji efekty zachodzacych
proceséw, np. nadmierne usieciowanie lub zmniejsza-
nie ciezaru czasteczkowego polimeru powoduja po-
gorszenie badanych wiasciwosci. Pierwsze, widoczne
na powierzchni polimeréw efekty zmian struktural-
nych zachodzacych podczas przetwodrstwa, magazy-
nowania oraz eksploatacji polimeru dotycza barwy
(np. zotknigcie) i potysku (zmatowienie) [10].

W przypadku materialéw magnetoreologicznych
duza zawarto$¢ zelaza, umozliwiajaca uzyskanie odpo-
wiedniego efektu magnetoreologicznego, moze nieko-

rzystnie wptywac na dtugotrwata stabilnos¢ takich mate-
riatéw. Jony zelaza inicjuja bowiem dysocjacje wodoro-
tlenkéw obecnych w elastomerach, co przyspiesza proces
ich utleniania [11, 12].

Lokander, Reitberger i Standberg badali stabilnos¢
oksydacyjna kompozytow magnetoreologicznych wy-
tworzonych z kauczuku naturalnego napelnionego czas-
tkami zelaza [13]. Jednoznacznie stwierdzili, ze odpor-
nos$¢ na starzenie oksydacyjne takich kompozytéw
zmniejsza si¢ drastycznie wraz ze wzrostem zawartosci
czastek zelaza w osrodku elastomerowym.

Kruzelak, Hudec i Dosoudil badali natomiast wplyw
dodatku innego napelniacza — ferrytu strontowego
(SrFe;,019) — na odpornos¢ kompozytéow elastomero-
wych z kauczuku naturalnego i butadienowego [11] na
dzialanie ozonu oraz czynnikéw termooksydacyjnych.
Autorzy wykazali, ze zaréwno ferryt, jak i ferryt z dodat-
kiem sadzy, zastosowane jako napetniacze magnetoreo-
logiczne elastomeréw, modyfikuja wlasciwosci wytwo-
rzonych kompozytéw w réznorodny sposob. Na podsta-
wie analizy krzywych termograwimetrycznych stwier-
dzili tez, ze degradacja termiczna badanych materiatéw
nie zalezy od stezenia ferrytu w elastomerze, ani od do-
mieszkowania ferrytu sadza. Oceniany wptyw dodatku
ferrytow na odpornos$é¢ kompozytéw z kauczuku natu-
ralnego lub butadienowego na dziatanie ozonu jest nie-
jednoznaczny.

Zwiazki metali przejSciowych to obecnie jedna z naj-
szerzej stosowanych grup przyspieszaczy degradacji po-
limerowej, dzieki ich zdolnosci do katalizowania rozpa-
du wodoronadtlenkéw na wolne rodniki [14]. Najczesciej
wykorzystywane sa zwiazki zelaza, kobaltu i magnezu.
Jony zelaza szczegdlnie efektywnie przyspieszajq proces
fotodegradacji, natomiast jony magnezu i kobaltu — deg-
radacji termicznej [15].

Analiza danych literaturowych wykazata, Ze obec-
nos¢ w materiale czastek metalu o zmiennej wartoscio-
wosci wplywa na przyspieszenie procesow starzenia ter-
micznego, fotooksydacyjnego czy atmosferycznego. Jak
juz wspomniano, w przypadku materialéw magnetoreo-
logicznych duza zawartos¢ czastek zelaza jest niezbedna
do uzyskania odpowiednich wlasciwosci magnetycz-
nych kompozytu, moze ona jednak pogarsza¢ diugo-
trwata stabilnos¢ termooksydacyjna takich materiatow,
a wiec takze ich pdzniejsza eksploatacje. Celem przedsta-
wionej pracy byla poprawa odpornosci wulkanizatéw
magnetoreologicznych, ocenianej na podstawie zmian
wlasciwosci mechanicznych, na starzenie termo- i foto-
oksydacyijne.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy
Elastomery:

— kauczuk etylenowo-propylenowy EPM (Dutral CO
054, Montedison Ferrara, Wilochy), zawarto$¢ meréw
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propylenowych — 40 %, lepkos¢ wg Mooneya [ML(1+4),
125 °C) — 44;

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

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

Substancje sieciujace:

— nadtlenek dikumylu DCP (Sigma Aldrich), stopient
czystosci 99,0 %, M = 270,37 g/mol;

— siarkowy zespot sieciujgcy zawierajacy siarke rom-
bowa (Siarkopol), tlenek cynku (Huta Bedzin), merkap-
tobenzotiazol MBT (Dolnoslaskie Zaklady Chemiczne
Organika) i stearyne (POCh).

Napetniacz:

— tlenek zelaza(ll) dizelaza(Ill), Fe;O, (magnetyt,
Sigma Aldrich), magnetyzacja nasycenia ok. 100 Am?/kg,
wielko$¢ czastek <5 pm, gestoé¢ 4,8—5,1 g/em® w 25 °C.

Ciecze jonowe:

— chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy
CgH,5CIN, (Sigma Aldrich);

— chlorek 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy
C,pH oCIN, (Sigma Aldrich);

— dietylofosforan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy
CyoH,;N,O P (Sigma Aldrich).

Sktad typowej kompozycji mieszanki gumowej: elas-
tomer — 100 phr, DCP — 2 phr w przypadku sieciowania
nadtlenkowego (kauczuki EPM i MVQ), lub siarkowy
zespot sieciujacy (kauczuk NBR) — siarka 2 phr, ZnO
5 phr, MBT 2 phr, stearyna 1 phr, ciecz jonowa 2 phr,
Fe;0, 0—100 phr.

Otrzymywanie kompozytéw magnetoreologicznych

Mieszanki gumowe bez udziatu cieczy jonowych
wytwarzano przy uzyciu walcarki laboratoryjnej. Para-
metry walcarki: diugos¢ walcow L = 300 mm, $rednica
walcow D = 140 mm, szeroko$¢ szczeliny miedzy walca-
mi 1,5—3 mm, szybkos¢ obrotowa walca przedniego
16 obr/min, frykcja 1,0—1,2, Srednia temperatura walcéw
40 °C. Kauczuk wstepnie uplastyczniano przez ok. 4 min,
nastepnie wprowadzano pozostate sktadniki. Catkowity
czas sporzadzania mieszanek gumowych wynosit $red-
nio 15 min.

Mieszanki elastomerowe z dodatkiem cieczy jono-
wych, ze wzgledu na osadzanie cienkiej warstwy oleistej
cieczy na walcach, sporzadzano za pomoca mieszarki
laboratoryjnej firmy Brabender GmbH & Co. KG. Czas
mieszania wynosit srednio 10 min.

Parametry mieszarki: objetoé¢ komory 80 cm®, zakres
pomiarowy momentu obrotowego 0—200 Nm, stosunek
obrotowy wirnikéw 2:3, medium grzewcze olej parafino-
wy, masa probki 70—80 g, temperatura komory miesza-
nia 60 °C.

Wulkanizacja mieszanek elastomerowych w polu
magnetycznym — sporzadzanie kompozytéow
anizotropowych

Mieszanki elastomerowe, formowane w postaci ptyt
o grubosci ok. 7 mm, przechowywano w temperaturze
pokojowej w ciagu 24 h (czas ,,odpoczynku” mieszanek)
a nastepnie poddawano je wulkanizacji.

Waulkanizacje mieszanek gumowych w polu magne-
tycznym prowadzono za pomoca magnesow samaro-
wo-kobaltowych (o duzej wytrzymalosci temperaturo-
wej), umieszczanych miedzy ogrzewanymi elektrycznie
potkami prasy hydraulicznej. Wartos¢ pola magnetycz-
nego wytworzonego przez magnesy — 1 Tesla.

Odwazong na wadze analitycznej porcje mieszanki
gumowej obkladano z dwdch stron folig teflonows, za-
bezpieczajaca probke przed adhezjq do metalu, po czym
sieciowano ja w temp. 160 °C pod ci$nieniem 15 MPa,
w czasie okreslonym na podstawie pomiaréw reome-
trycznych.

Starzenie termooksydacyjne wulkanizatow

Wytworzone wulkanizaty umieszczano w suszarce
serii FD firmy Binder, a nast¢pnie poddawano dziataniu
temperatury. Badania prowadzono wg normy
PN-82/C-04216 w temp. 110 °C, w ciagu 7 dni.

Starzenie fotooksydacyjne wulkanizatéw

Ptytki zwulkanizowanych kompozytéw kauczuko-
wych poddawano dzialaniu promieni ultrafioletowych
generowanych przez aparat UV2000, firmy Atlas w ciagu
5 dni.

Parametry procesu:

— symulacja dzienna: moc UV 0,7 W/m?, temperatura
60 °C, czas symulacji 8 h;

— symulacja nocna: moc UV 0,0 W/m?, temperatura
50 °C, czas symulagji 4 h.

Metodyka badan

— Gestos¢ weztow sieci przestrzennej wulkanizatow
wyznaczano metoda pecznienia rOwnowagowego zgod-
nie z norma PN-74/C-04236, stosujac toluen jako roz-
puszczalnik. Gestos¢ usieciowania obliczono wg wzoru
Flory’ego-Rehnera [16] z wykorzystaniem parametrow
oddziatywan polimer—rozpuszczalnik, uzyskanych z
wczesniejszych pomiaréw: p = 0,425 + 0,340 V, dla od-
dziatywan kauczuk etylenowo-propylenowy/toluen w
temp. 25°C, u=0,381+0,671 V, dla oddzialywan kauczuk
butadienowo-akrylonitrylowy/toluen w temp. 25 °C,
u = 0,45 dla oddziatywan kauczuk silikonowy/toluen
w temp. 25 °C.

— Badania wytrzymatosci na rozciaganie (TS) i wy-
dtuzenia wzglednego przy zerwaniu (EB) wulkaniza-
tow prowadzono za pomocg maszyny wytrzymatos-
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ciowej firmy Zwick, model 1435, zgodnie z norma
PN-ISO 37:1998, z zastosowaniem sity wstepnej 0,1 N
i predkosci rozciagania 500 mm/min. Przedstawione
wyniki sa mediang z 5 prob. Zastosowano probki
w postaci wiosetek typu W-2, o grubosci ok. 1 mm
i szerokosci 4 mm.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wplyw proceséw starzenia na gestos¢ usieciowania
kompozytow elastomerowych

Tabele 1—3 przedstawiaja wyniki badan pecznienia
rownowagowego i gestosci usieciowania kompozytéw
kauczukéw: etylenowo-propylenowego, butadieno-
wo-akrylonitrylowego i silikonowego, z r6zna zawartos-
cig magnetytu przed i po procesie starzenia.

Tabela 1. Pecznienie rownowagowe i gestos¢ usieciowania
wulkanizatow kauczuku etylenowo-propylenowego z r6zna za-
wartoscia magnetytu, poddanych procesom starzenia

T able 1. Equilibrium swelling and crosslinking density of
ethylene-propylene rubber vulcanizates with various content of
magnetite, subjected to aging processes

0 v, - 10 0 0, - 10 0 v, - 10
Zawartodé * | mol/cm3 * | mol/cm3 * | mol/cm3
magnetytu rzed po starzeniu po starzeniu
phr przec termooksy- fotooksy-
starzeniem dacvi .
acyjnym 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 83 2,68 7,5 2,75 7,3
100 2,40 8,4 2,49 83 2,53 8,0
Q, — zredukowane (o udziat napeiniacza) pecznienie réwnowago-
we w toluenie [-], v, — gesto$¢ usieciowania wulkanizatow
(mol/cm3).

Q, — reduced (of the filler content) equilibrium swelling in toluene
[-], v, — the crosslinking density of the vulcanizates (mol/cm?3).

Tabela 2. Pecznienie rownowagowe i gestos¢ usieciowania
wulkanizatow kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego z rdz-
na zawarto$cia magnetytu, poddanych procesom starzenia
Table 2. Equilibrium swelling and crosslinking density of bu-
tadiene-acrylonitrile rubber vulcanizates with various content of
magnetite, subjected to aging processes

0 v, - 105 0 v, - 107 0 v, - 105
Zawartodé | mol/cm3 | mol/cm3 | mol/cm3
magnetytu zed po starzeniu po starzeniu

phr sta}r)zeniem termooksy- fotooksy-
dacyjnym 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 94

Zestawione wartosci wykazuja, ze dodatek mikro-
metrycznych czastek Fe;O, powoduje wzrost gestosci
usieciowania wulkanizatéw, niezaleznie od rodzaju uzy-
tego kauczuku, w pordwnaniu z gestoscia sieciowania
probki nienapetnione;.

Tabela 3. Pecznienie rOwnowagowe i gestos¢ usieciowania
wulkanizatow z kauczuku silikonowego z rézna zawartoscia
magnetytu, poddanych procesom starzenia

Table 3. Equilibrium swelling and crosslinking density of sili-
cone rubber vulcanizates with various content of magnetite, sub-
jected to aging processes

0 0, - 10 0 v, - 105 0 0, - 10
Zawartodé * | mol/cm3 * | mol/emd * | mol/cm3
magnetytu rzed po starzeniu po starzeniu
phr starr)zer‘iiem termooksy- fotooksy-
dacyjnym 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-
tow — niezaleznie od rodzaju osrodka elastomerowego
— zwigkszenie udziatu magnetytu wptywa na sukce-
sywny wzrost stezenia wezlow sieci w kompozycie.

Przeprowadzone procesy starzeniowe nie powoduja
istotnych zmian w gestosci sieci przestrzennej badanych
wulkanizatéw. Dziatanie zardwno temperatury, jak i pro-
mieniowania ultrafioletowego wywotuje tylko niewielka
zmiane wartosci pecznienia rbwnowagowego i gestosci
usieciowania, z zachowaniem tendencji wzrostu wartosci
wraz z udzialem magnetytu w wulkanizatach.

Na podstawie badan pecznienia rownowagowego
mozna wnioskowag, ze otrzymane kompozyty magneto-
reologiczne sa odporne na starzenie termo- i fotooksyda-
cyjne.

Wplyw proceséw starzenia na wlasciwosci
mechaniczne kompozytoéw elastomerowych

W tabelach 4—6 zamieszczono wartosci wytrzyma-
losci na rozciaganie i wydluzenia wzglednego przy zer-
waniu przed i po procesie starzenia, a rys. 1 —3 przedsta-
wiaja wspodtczynniki starzenia termicznego (K,,,,, ) i foto-
oksydacyjnego (Ky;y) — obliczone wg rownania (1) —
wulkanizatéw kauczukow EPM, NBRi MVQ z udzialem
czastek magnetytu zelaza (0—100 phr).

e
gdzie: TSst — wytrzymalos¢ na rozciaganie (MPa), EBst
— wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu (%) wulkaniza-
tu po starzeniu, TS — wytrzymatos¢ na rozciaganie
(MPa), EB — wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu (%)
wulkanizatow przed starzeniem.
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Tabela 4. Wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw kauczuku
etylenowo-propylenowego napelnionych czastkami magnetytu,
poddanych procesom starzenia

Table 4. Mechanical properties of ethylene-propylene rubber
vulcanizates filled with magnetite particles, subjected to aging

processes
Zawartosc TS EB | TSt | EBieym. | TSuv | EBuy
magnetytu, phr | MPa % MPa % MPa %
0 1,3 324 1,1 290 1,2 301
60 6,9 679 6,4 639 6,2 599
80 9,5 639 89 575 9,5 638
100 9,4 572 8,5 487 8,9 502

TS/TS, 0 /TSy —
niem/po starzeniu termooksydacyjnym/po starzeniu UV,
EBJ/EB,,,,
starzeniu termooksydacyjnym/po starzeniu UV.

TS/TS,,,, /TS, — tensile strength before aging/after thermooxida-
tive aging/after UV aging (MPa), EB/EB
break before aging/after thermooxidative aging/after UV aging (%).

term. wytrzymalos¢ na rozcigganie przed starze-

/EB,;, — wydluzenie przy zerwaniu przed starzeniem/po

werm/EBy — elongation at

Tabela 5. Wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw kauczuku
butadienowo-akrylonitrylowego napelnionych czastkami mag-
netytu, poddanych procesom starzenia

Table 5. Mechanical properties of butadiene-acrylonitrile rub-
ber vulcanizates filled with magnetite particles, subjected to
aging processes

Zawartos¢ TS EB | TStem. | EBieym. | TSuv | EBuy
magnetytu, phr | MPa % MPa % MPa %
0 4,1 394 3,5 396 39 369
60 7,2 688 5,6 564 5,6 610
80 4,2 525 4,6 375 4,1 378
100 52 507 52 462 52 481
1,5
Kterm. u KUV
1,0
0,5 +—
0,0 T T T
0 60 80 100
Zawarto$¢ napeltniacza, phr
Rys. 1. Wspolczynniki starzenia termooksydacyjnego (K,,,,,) i fo-

tooksydacyjnego (K,;,) wulkanizatéw kauczuku etylenowo-pro-
pylenowego z rézna zawartoscia magnetytu

Fig. 1. Thermooxidative (K,,,,,) and photooxidative (K;;) aging

term.

factors of ethylene-propylene rubber vulcanizates with various
content of magnetite

Tabela 6. Wlasciwosci mechaniczne wulkanizatoéw kauczuku
silikonowego napelnionych czastkami magnetytu, poddanych
procesom starzenia

Table 6. Mechanical properties of silicone rubber vulcanizates
filled with magnetite particles, subjected to aging processes

Zawartosc TS EB | TSterm. | EBieym. | TSuv | EBuy
magnetytu, phr | MPa % MPa % MPa %
0 2,7 468 2,5 433 2,6 458
60 3,1 445 3,3 469 32 456
80 3,6 415 3,7 430 3,8 444
100 4,2 380 4,1 400 4,4 342

Uzyskane wyniki wskazuja, ze dodatek mikromet-
rycznych czastek magnetytu powoduje poprawe wiasci-

100

)i fo-
tooksydacyjnego (K;;) wulkanizatow kauczuku butadieno-

1,0

Kterm. u KUV

0’5 | I I I
0,0 T T T
0 60 80

Zawarto$¢ napetniacza, phr

Rys. 2. Wspolczynniki starzenia termooksydacyjnego (K,,,,,.
wo-akrylonitrylowego z rézna zawarto$cia magnetytu

Fig. 2. Thermooxidative (K,,,,) and photooxidative (K,;) aging
factors of butadiene-acrylonitrile rubber vulcanizates with va-
rious content of magnetite

1,5

K term. | K uv

1,0

0’5 | I I I I:
0,0 T T T
0 60 80 100

Zawarto$¢ napetniacza, phr

)i fo-
tooksydacyjnego (K,;,) wulkanizatéow kauczuku silikonowego

Rys. 3. Wspolczynniki starzenia termooksydacyjnego (K,,,,,.
z r0zna zawartoscia magnetytu

Fig. 3. Thermooxidative (K,,,,) and photooxidative (K,;,) aging
factors of silicone rubber vulcanizates with various content of
magnetite
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wosci mechanicznych badanych wulkanizatéw, niezalez-
nie od rodzaju kauczuku. Odzwierciedleniem polepsze-
nia wlasciwosci wytrzymatosciowych jest wzrost wy-
trzymatos$ci na rozciaganie.

W przypadku wulkanizatéw kauczuku butadieno-
wo-akrylonitrylowego wytrzymalos¢ na rozciaganie pro-
bek rosnie z udziatem napetniacza, gdy jego wartosc jest
wieksza niz 60 phr — maleje do warto$ci mniejszej od
wytrzymatosci kauczuku nienapelnionego (tabela 5).

Elastycznos¢ wszystkich wulkanizatéw, mierzona
warto$cia wydiuzenia przy zerwaniu, zwigksza sie ze
wzrostem zawartosci czastek magnetytu.

W $wietle dotychczas publikowanych danych nauko-
wych otrzymane wyniki dotyczace wlasciwosci mecha-
nicznych wulkanizatow kauczukéw napetnionych czast-
kami Fe;O,, poddanych procesom starzenia termooksy-
dacyjnego lub fotooksydacyjnego, sa bardzo interesu-
jace.

Jak wiadomo, wszystkie zastosowane w tej pracy kau-
czuki zalicza sie do grupy materiatéw odpornych na pro-
cesy starzeniowe, roznice polegaty na sposobie wyko-
rzystywania metali przejSciowych jako przyspieszaczy
procesu degradacji elastomeréw. Na podstawie przed-
stawionych wynikéw mozna stwierdzi¢ jednoznacznie,
ze dodatek do kauczukéw mikrometrycznych czastek
Fe;O, nie powoduje pogorszenia wilasciwosci mecha-
nicznych wytworzonych wulkanizatéw. Wartosci TS i EB
probek, oznaczane po procesie starzenia, nie r6znia si¢ w
sposob istotny od wartosci odpowiadajacych prébkom
przed starzeniem, zaréwno termo-, jak i fotooksydacyj-
nym. Potwierdzajg to takze obliczone wartosci wspol-
czynnikow starzenia, oscylujace wokodt jednosci, nieza-
leznie od rodzaju kauczuku. Najprawdopodobniejna po-
wierzchni przygotowanych probek wulkanizatow nie sg
obecne jony zelaza Fe?' i Fe**, wykazujace zdolnos¢ do
przys$pieszania starzenia materiatow gumowych.

Wplyw cieczy jonowych na gestosc usieciowania
wulkanizatow elastomerowych z dodatkiem
mikrometrycznych czastek Fe,O,

W tabelach 7—9 umieszczono wartosci pecznienia
rownowagowego i gestosci usieciowania — przed i po
procesie starzenia — wulkanizatéw kauczukéw etyleno-
wo-propylenowego, butadienowo-akrylonitrylowego
i silikonowego, zawierajacych 60 phr czastek magnetytu i
dodatek cieczy jonowych.

Oznaczone wartosci pecznienia réwnowagowego
wskazuja, ze dodatek wybranych cieczy jonowych po-
woduje wzrost gestosci usieciowania wulkanizatow, nie-
zaleznie od rodzaju kauczuku, w porownaniu do gestos-
ci usieciowania kompozytow z udziatem tylko czastek
magnetytu.

Stwierdzono, ze wulkanizaty zawierajace ciecze jono-
we wykazuja odpornos¢ na przeprowadzone procesy
starzenia termo- oraz fotooksydacyjnego. Gestosci sieci
przestrzennej wulkanizatéw z dodatkiem soli alkiloamo-

Tabela 7. Pecznienie rownowagowe i gesto$¢ usieciowania
wulkanizatow kauczuku etylenowo-propylenowego napelnio-
nego 60 phr czastek magnetytu, z dodatkiem cieczy jonowych,
poddanych procesom starzenia

T able 7. Equilibrium swelling and crosslinking density of
ethylene-propylene rubber vulcanizates with magnetite filler
(60 phr) and ionic liquid additives, subjected to aging processes

0 v, - 105 0 v, - 105 0 v, - 10
Rodzaj | mol/cm3 | mol/cm3 | mol/cm3
_cieczy zed po starzeniu po starzeniu
jonowej S tali soniem termooksy- fotooksy-
dacyjnym dacyjnym
— 2,41 83 2,57 7,2 2,46 8,2
BMIMCI 1,80 16,1 1,84 15,4 1,98 13,3
HMIMCI 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

BMIMCI — chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, HMIMCI —
chlorek 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy, EMIMDEP — dietylofos-
foran 1-etylo-3-metyloimidazoliowy.

BMIMCI — 1-buthyl-3-methylimidazolium chloride, HMIMCI —
1-heksyl-3-methylimidazolium chloride, EMIMDEP — 1-ethyl-
-3-methylimidazolium diethyl phosphate.

Tabela 8 Pecznienie rOwnowagowe i gestos¢ usieciowania
wulkanizatow kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego na-
pelnionego 60 phr czastek magnetytu z dodatkiem cieczy jono-
wych, poddanych procesom starzenia

Table 8. Equilibrium swelling and cross-linking density of bu-
tadiene-acrylonitrile rubber vulcanizates with magnetite filler
(60 phr) and ionicliquids additives, subjected to aging processes

0 v, - 100 0 v, - 10 0 v, - 10
Rodzaj * | mol/em3 * | mol/em * | mol/em
_cieczy rzed po starzeniu po starzeniu
jonowej przec termooksy- fotooksy-
starzeniem dacvi -
acyjnym dacyjnym
— 1,97 8,0 2,05 74 2,04 7,5
BMIMCI 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

Tabela 9. Pecznienie rownowagowe i gestos¢ usieciowania
wulkanizatéw kauczuku silikonowego napelnionego 60 phr
czastek magnetytu z dodatkiem cieczy jonowych, poddanych
procesom starzenia

Table 9. Equilibrium swelling and crosslinking density of sili-
cone rubber vulcanizates with magnetite filler (60 phr) and ionic

liquids additives, subjected to aging processes

0 v, - 10 0 v, - 105 0 0, - 10
Rodzaj * | mol/cm3 * | mol/cm3 * | mol/cm3
_cieczy rzed po starzeniu po starzeniu
jonowej przec termooksy- fotooksy-
starzeniem dacvi .
acyjnym dacyjnym
— 1,43 43,8 1,49 39,3 1,46 41,8
BMIMC1 1,14 67,0 1,16 63,0 1,24 51,2
HMIMCI 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
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niowych poddanych procesom starzenia nie rdznia sie
w istotnym stopniu od wartosci v, wulkanizatéw przed
starzeniem.

Wplyw cieczy jonowych na wlasciwo$ci mechaniczne
wulkanizatéw elastomerowych z dodatkiem
mikrometrycznych czastek Fe,O,

W tabelach 10—12 oraz na rysunkach 4—6 przedsta-
wiono wyniki badait wytrzymatosci na rozciaganie i
wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu, przed i po sta-
rzeniu termo- oraz fotooksydacyjnym, a takze wspol-
czynniki starzenia — K,,,, i Ki;y wulkanizatow kauczu-
kéw EPM, NBR i MVQ napetionych czastkami magne-
tytu (60 phr), z dodatkiem wybranych cieczy jonowych.

Tabela 10. Wlasciwosci mechaniczne wulkanizatow kauczu-
ku etylenowo-propylenowego z dodatkiem 60 phr czastek mag-
netytu i cieczy jonowych, poddanych procesom starzenia
Table 10. Mechanical properties of ethylene-propylene rubber
vulcanizates with magnetite filler (60 phr) and ionic liquids addi-
tives, subjected to aging processes

Rodzaj cieczy | TS EB | TSteym. | EBieym. | TSuv | EBuv
jonowej MPa % MPa % MPa %
— 6,9 679 6,4 639 6,2 599
BMIMCI 7,7 546 8 475 7,8 520
HMIMCI 8 577 7,8 539 7,7 542
EMIMDEP 7,6 578 7,9 608 7,8 578

Dodatek soli alkiloamoniowych wplywa na zwigk-
szenie wytrzymatosci na rozcigganie badanych wulkani-
zatdw, w poréwnaniu z wartosciami wytrzymatosci wul-

1,5
K term. m K, uv
1,0
0’5 | I I r
0’0 T T T
Fe;04 BMIMCI HMIMCI  EMIMDEP

)i fo-

tooksydacyjnego (K,;,) wulkanizatéw kauczuku etylenowo-pro-

Rys. 4. Wspolczynniki starzenia termooksydacyjnego (K,,,,,.
pylenowego napelnionych magnetytem z dodatkiem cieczy jono-
wych

Fig. 4. Thermooxidative (K,,,,) and photooxidative (K,;,) aging

term.

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

kanizatéw z dodatkiem tylko napetniacza. Mozna wiec
stwierdzi¢, ze zastosowane ciecze jonowe zwigkszajq
wzmacniajace dziatanie czastek magnetytu.

Tabela 11. Wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw kauczu-
ku butadienowo-akrylonitrylowego z dodatkiem 60 phr czastek
magnetytu i cieczy jonowych, poddanych procesom starzenia

T a b 1 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 | TS EB TSterm. | EBterm. | TSuv | EBuv
jonowej MPa % MPa % MPa %
— 7,2 688 5,6 564 5,6 610
BMIMCI 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

Tabela 12. Wlasciwosci mechaniczne wulkanizatow kauczu-
ku silikonowego z dodatkiem 60 phr czastek magnetytu i cieczy
jonowych, poddanych procesom starzenia

Table 12. Mechanical properties of silicone rubber vulcaniza-
tes with magnetite filler (60 phr) and ionic liquids additives, sub-
jected to aging processes

Rodzaj cieczy | TS EB | TSteym. | EBteym. | TSuv | EBuy
jonowej MPa % MPa % MPa %
— 31 445 3,3 469 3,2 480
BMIMC1 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, niezaleznie od rodzaju kauczuku, nie wyka-

Kterm. u KUV

1

Fe304 BMIMCI HMIMCl  EMIMDEP

Rys. 5. Wspolczynniki starzenia termooksydacyjnego (K,,,,.) i fo-

tooksydacyjnego (K;) wulkanizatow kauczuku butadieno-
wo-akrylonitrylowego napelnionych magnetytem z dodatkiem
cieczy jonowych

Fig. 5. Thermooxidative (K,,,,) and photooxidative (K,;,) aging
factors of butadiene-acrylonitrile rubber vulcanizates with mag-
netite filler and ionic liquids additives
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1,5
Kterm. u KUV
1,0 +—
0’5 | I I:
0,0 T T T
Fe;04 BMIMCI HMIMCI  EMIMDEP

)i fo-
tooksydacyjnego (K,;) wulkanizatéow kauczuku silikonowego

Rys. 6. Wspolczynniki starzenia termooksydacyjnego (K,,,,.
napelnionych magnetytem z dodatkiem cieczy jonowych

Fig. 6. Thermooxidative (K,,, ) and photooxidative (K;,) aging
factors of silicone rubber vulcanizates with magnetite filler and

ionic liquids additives

zuja tendengji do degradacji, o czym swiadcza oznaczone
wartosci wytrzymatosci na rozciaganie i wydluzenia
wzglednego przy zerwaniu badanych probek, a takze
wartosci wskaznikéw K,,,,, oraz K, oscylujace w grani-
cach jednosci.

WNIOSKI

— Dodatek mikrometrycznych czastek magnetytu
wplywa na zwigkszenie gestosci usieciowania wulkani-
zatow kauczuku EPM, NBRi MVQ), a takze poprawe ich
wlasciwos$ci mechanicznych.

— Zastosowany mikrometryczny Fe;O, nie powoduje
pogorszenia stabilnosci termo- i fotooksydacyjnej wulka-
nizatow, czego dowodem sg wartosci ich wytrzymatosci
na rozciaganie i wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu
mierzone przed i po procesie starzenia a takze bliskie jed-
nosci wartosci wspolczynnikow starzenia, niezaleznie od
rodzaju kauczuku.

— Dodatek do kompozytéw magnetoreologicznych
cieczy jonowych zwigksza wzmacniajace dziatanie czas-
tek magnetytu, wplywa takze na wzrost gestosci usiecio-
wania badanych wulkanizatow.

Udziat cieczy jonowych w wulkanizatach kauczukow
EPM, NBR i MVQ napetnionych czastkami magnetytu
powodowal zwigkszenie odpornosci otrzymanych mate-
rialéw na zastosowane procesy starzeniowe.
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