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Podstawg mojego osiagnigcia naukowego stanowi cykl pigtnastu  oryginalnych,
monotematycznych publikacji oraz dwoch patentow, ktorych jestem gtdéwnym autorem, badz

moj wktad w ich powstanie jest znaczacy.
A) Spis monotematycznych publikacji:

H1. Maciejewska M., Zaborski M., Thermal analysis and mechanical methods applied to
studying properties of SBR compounds containing ionic liquids, Polymer Testing, 61 (2017)
349-363. IFy016 2.464

Moj wklad w powstanie tej publikacji polegal na opracowaniu koncepcji prac badawczych
i zaplanowaniu doswiadczen, wykonaniu przedstawionych w publikacji badan, ich opracowaniu oraz
interpretacji, przygotowaniu przegladu literatury, tekstu publikacji, odpowiedzi na recenzje. Jestem
autorem korespondencyjnym tego artykutu. Kierowatam projektem naukowym obejmujqcym badania
opisane w tej pracy. Moj udzial procentowy szacuje na 90%.

H2. Maciejewska M., Krzywania-Kaliszewska A., Zaborski M., Kompozyty elastomerowe
zawierajace ciecze jonowe, Polimery, 60(7-8) (2015) 501-507. IF50;5 0.718

Moj wkiad w powstanie tej publikacji polegal na opracowaniu koncepcji badan i wytypowaniu ich
obiektow oraz wykonaniu opisanych badan oprocz analizy termograwimetrycznej i roznicowej
kalorymetrii  skaningowej. Opracowatam rvowniez i zinterpretowatam wyniki badan oraz
przygotowatam je do publikacji, przygotowatam tekst manuskryptu i odpowiedzi na recenzje. Jestem
autorem korespondencyjnym tego artykutu. Bylam kierownikiem projektu badawczego w ramach,
ktorego wykonano badania przedstawione w tej publikacji. Moj udziat procentowy szacuje na 60%.

H3. Maciejewska M., Walkiewicz F., lonic liquids in the wvulcanization of elastomers,
w monografii “lonic Liquids - Current State of the Art”, Handy S. (Ed.), chapter 22, str. 591-
622, ISBN: 978-953-51-2122-0, InTech Europe, Rijeka, 2015. (monografia z listy Book
Citation Index - Web of Science).

Moj wkiad w powstanie tej publikacji polegat na opracowaniu koncepcji prac badawczych
i zaplanowaniu doswiadczen, wykonaniu przedstawionych w publikacji badan (oprocz syntezy cieczy
Jjonowych), ich opracowaniu oraz interpretacji, przygotowaniu przegladu literatury i tekstu publikacji.
Przygotowatam rowniez odpowiedzi dla recenzentow. Jestem autorem korespondencyjnym tego
artykutu. Kierowatam projektem naukowym obejmujqcym badania opisane w tej pracy. Moj udziat
procentowy szacuje na 85%.

H4. Maciejewska M., Zaborski M., lonic liquids applied to improve the dispersion of solids
in elastomers, w monografii “lonic Liquids - Current State of the Art”, Handy S. (Ed.),
chapter 21, str. 557 - 589, ISBN: 978-953-51-2122-0, InTech, Rijeka, 2015. (monografia
z listy Book Citation Index - Web of Science).

Moj wkitad w powstanie tej publikacji polegat na opracowaniu koncepcji i zaplanowaniu doswiadczen.
Wykonatam przedstawione w publikacji badania, opracowatam je i przygotowatam do publikacji.
Dokonatam przegladu literatury, przygotowatam tekst publikacji i odpowiedzi dla recenzentow.
Jestem autorem korespondencyjnym tego artykutu. Bylam kierownikiem projektu badawczego
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W ramach, ktérego wykonano badania przedstawione w tej publikacji. M6j udziat procentowy szacuje
na 90%.

H5. Maciejewska M., Zaborski M., Effect of ionic liquids on the dispersion of zinc oxide and
silica nanoparticles, vulcanisation behaviour and properties of NBR composites, eXPRESS
Polymer Letters, 8(12) (2014) 932-940. IF,014 2.761

Moj wklad w powstanie tej publikacji polegal na opracowaniu koncepcji prac badawczych
i zaplanowaniu  doswiadczen, wykonaniu badan, opracowaniu oraz interpretacji wynikow,
przygotowaniu tekstu publikacji. Przygotowatam rowniez odpowiedzi dla recenzentow. Jestem
autorem korespondencyjnym tego artykutu. Kierowatam projektem naukowym obejmujqcym badania
opisane w tej pracy. Moj udzial procentowy szacuje na 90%.

H6. Maciejewska M., Zaborski M., Krzywania-Kaliszewska A., Nanosized mineral oxides
modified with unsaturated acids as coagents for peroxide vulcanization, Soft Materials, 11(1)
(2013) 22-31. |r2013 1.740

Moj wklad w powstanie tej publikacji polegal na przygotowaniu koncepcji badan i publikacji,
wykonaniu badan termograwimetrycznych, oznaczeniu wielkosci czqstek i potencjatu zeta koagentow,
oraz zdolnosci do relaksacji naprezen zawierajqcych je wulkanizatow, opracowaniu i interpretacji
wynikow tych badan. Przygotowatam tekst publikacji i odpowiedzi dla recenzentow. Jestem autorem
korespondencyjnym tego artykutu. Bylam kierownikiem projektu badawczego w ramach, ktérego
wykonano badania przedstawione w tej publikacji. Mdj udziat procentowy szacuje na 75%.

H7. Maciejewska M., Walkiewicz F., Zaborski M., Novel ionic liquids as accelerators for the
sulphur vulcanisation of butadiene-styrene elastomer composites, Industrial & Engineering
Chemistry Research, 52/25 (2013) 8410-8415. 1F30132.235

Moj wklad w powstanie tej publikacji polegal na opracowaniu koncepcji prac badawczych
i wykonaniu, oprocz syntezy cieczy jonowych, wszystkich badan dotyczqcych zastosowania tych cieczy,
jako przyspieszaczy wulkanizacji elastomerow. Oznaczytam wiasciwosci mieszanek i wulkanizatow.
Opracowatam i zinterpretowatam wyniki badan, przygotowatam przeglad literatury i tekst publikacji,
oprocz 0pisu metodyki, dotyczaqcej syntezy cieczy jonowych. Przygotowatam rowniez odpowiedzi dla
recenzentow. Jestem autorem korespondencyjnym tego artykutu. Kierowatam projektem naukowym
obejmujqcym badania opisane w tej pracy. Moj udziat procentowy szacuje na 75%.

H8. Maciejewska M., Krzywania-Kaliszewska A., Zaborski M., lonic liquids applied to
improve the dispersion of calcium oxide nanoparticles in the hydrogenated acrylonitrile-

butadiene elastomer, American Journal of Materials Science, 3(4) (2013) 63-69. 1F2p15 0.765
(brak danych dotyczqcych IF ponizej 2015r., IF ze strony globalimpactfactor.com)

Moj wkiad w powstanie tej publikacji polegal na przygotowaniu koncepcji badan i wytypowaniu
obiektow. Wykonalam analize termograwimetrycznq i rozZnicowq kalorymetrie skaningowq.
Opracowatam i zinterpretowatam wyniki tych badan. Przygotowatam tekst publikacji i uczestniczytam
W interpretacji pozostatych wynikéw. Przygotowalam odpowiedzi dla recenzentéw. Jestem autorem
korespondencyjnym tej publikacji. Bytam kierownikiem projektu badawczego w ramach, ktérego
wykonano badania przedstawione w tej publikacji. Moj udziat procentowy szacuje na 70%.
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H9. Maciejewska M., Walkiewicz F., Zaborski M., Ciecze jonowe jako przys$pieszacze
wulkanizacji elastomerow, Przemyst Chemiczny, 92/9 (2013) 1627-1629. 1F,013 0.367

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegat na wytypowaniu obiektéw i wykonaniu przedstawionych
w publikacji badan oraz ich opracowaniu. Miatam glowny udzial w przygotowaniu tekstu publikacji
i odpowiedzi na recenzje. Jestem autorem korespondencyjnym tego artykutu. Kierowatam projektem
naukowym obejmujqcym badania opisane w tej pracy. Moj udziat procentowy szacuje na 85%.

H10. Krzywania-Kaliszewska A., Maciejewska M., Zaborski M., Koagenty nadtlenkowego
sieciowania kopolimeru etylenowo-propylenowego, Polimery, 57(10) (2012) 734-739.
IF2012 0.470

Moj wktad w przygotowanie tej publikacji polegal na opracowaniu koncepcji prac badawczych,
zaproponowaniu sposobu interpretacji wynikow badan i opracowaniu czeS¢ z nich (roznicowa
kalorymetria skaningowa), uczestniczylam w przygotowaniu tekstu publikacji i odpowiedzi dla
recenzentow. Kierowatam projektem naukowym obejmujqcym badania opisane w tej pracy. Moj udziat
procentowy szacuje na 50%.

H11. Maciejewska M., Krzywania-Kaliszewska A., Zaborski M., Surface properties of
calcium and magnesium oxide nanopowders grafted with unsaturated carboxylic acids studied

with inverse gas chromatography, Journal of Chromatography A, 1257 (2012) 141-148.
IF2012 4.612

Moj wktad w przygotowanie tej publikacji polegal na opracowaniu koncepcji prac badawczych,
zaproponowaniu sposobu interpretacji wynikow badan, opracowaniu czesci z nich i przygotowaniu do
publikacji. Przygotowalam rowniez tekst manuskryptu oraz uczestniczylam w przygotowaniu
odpowiedzi dla recenzentow. Jestem autorem korespondencyjnym tego artykutu. Bytam kierownikiem
projektu badawczego w ramach, ktérego wykonano badania przedstawione w tej publikacji. Mdj
udziat procentowy szacuje na 50%.

H12. Krzywania-Kaliszewska A., Maciejewska M., Zaborski M., Wptyw surfaktantéw oraz
cieczy jonowych na wilasciwosci uwodornionego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego

zawierajacego koagenty sieciowania, Przemyst Chemiczny, 91(5) (2012) 828-833. IF,012 0.344

Moj wktad w przygotowanie tej publikacji polegal na opracowaniu koncepcji prac badawczych,
zaproponowaniu sposobu interpretacji wynikow badan i opracowaniu czesci z nich (rozmicowa
kalorymetria skaningowa, analiza termograwimetryczna), uczestniczytam w przygotowaniu tekstu
publikacji i odpowiedzi dla recenzentow. Bytam kierownikiem projektu badawczego w ramach,

ktorego wykonano badania przedstawione w tej publikacji. Moj udziat procentowy szacuje na 50%.
H13. Maciejewska M., Zaborski M., Krzywania-Kaliszewska A., Mineral oxides and layered
minerals in combination with itaconic acid as coagents for peroxide crosslinking of
hydrogenated acrylonitrile-butadiene elastomer, Comptes Rendus Chimie, 15 (2012) 414-423.
IF20121.920

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegal na opracowaniu koncepcji badan, zaplanowaniu

doswiadczen iwytypowaniu obiektow badan. Przeprowadzitam badania dotyczqce wlasciwosci
koagentow opartych na mineratach warstwowych i zawierajqcych je wulkanizatow, opracowatam
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oraz zinterpretowatam te wyniki badan, przygotowatam tekst publikacji i odpowiedzi dla recenzentow.
Jestem autorem do korespondencji tej publikacji. Kierowalam projektem naukowym obejmujqcym
badania opisane w tej pracy. Mdj udziat procentowy szacuje na 70%.

H14. Maciejewska M., Krzywania-Kaliszewska A., Zaborski M., Hydrotalcite/unsaturated
carboxylic acid systems as coagents in ethylene-propylene copolymer vulcanization,
American Journal of Materials Science, 1(2) (2011) 81-88. [IFy5 0.765
(brak danych dotyczacych IF ponizej 2015r., IF ze strony globalimpactfactor.com)

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegal na przygotowaniu koncepcji i wytypowaniu obiektow
badan, wykonaniu przedstawionych badan oprocz analizy termograwimetrycznej, opracowaniu
oraz interpretacji wynikow badan, przygotowaniu tekstu publikacji oraz odpowiedzi dla recenzentow.

Jestem autorem korespondencyjnym tej publikacji. Kierowatam projektem naukowym obejmujqcym
badania opisane w tej pracy. Moj udziat procentowy szacuje na 75%.

H15. Pernak J., Walkiewicz F., Maciejewska M., Zaborski M., lonic liquids as vulcanization
accelerators, Industrial & Engineering Chemistry Research, 49 (2010) 5012-5017. IF5010
2.072

Moj wkiad w powstanie tej publikacji polegat na opracowaniu koncepcji, wytypowaniu obiektow
i wykonaniu badan dotyczqcych zastosowania cieczy jonowych w kompozytach elastomerowych,
zbadatam wiasciwosci uzyskanych mieszanek kauczukowych i wulkanizatow, opracowatam wyniki tych
badan, uczestniczytlam w przygotowaniu czesci publikacji odnoszqcej sie do tych badan. Moj udziat
procentowy szacuje na 65%.

B) Wykaz patentow:

P1. Maciejewska M., Zaborski M., Kompozycja elastomerowa z kauczuku butadienowo-
akrylonitrylowego, o skroconym czasie wulkanizacji, przeznaczona na wyroby gumowe
0 polepszonych wtasciwosciach fizykomechanicznych - PL 224606, 2017-01-31, Polska,
Urzad Patentowy RP.

Moj wktad w powstanie tego patentu polegal na zaplanowaniu, dobraniu obiektow oraz wykonaniu
badan stanowiqcych podstawe do opracowania wynalazku, ktorego dotyczy patent, opracowatam
wyniki badan | zinterpretowatam je, przygotowatam zgloszenie patentowe i opis patentowy. Bylam
kierownikiem projektu w ramach, ktorego opracowany zostal przedmiot patentu. Moj udzial
procentowy szacuje na 50%.

P2. Maciejewska M., Zaborski M., Sposob wytwarzania koagenta sieciowania kompozycji
elastomerowej z uwodornionego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego oraz kompozycja

elastomerowa zawierajaca ten koagent — PL 215486, 2013-12-31, Polska, Urzad Patentowy
RP.

Moj wkiad w powstanie tego patentu polegal na otrzymaniu koagentow na drodze modyfikacji
powierzchni proszkow, Wykonaniu badan wiasciwosci mieszanek i wulkanizatow zawierajqcych

koagenty, stanowiqcych podstawe do opracowania wynalazku, ktérego dotyczy patent. Opracowatam
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wyniki badan. Przygotowatam zgloszenie patentowe i opis patentowy. Bylam kierownikiem projektu
W ramach, ktorego opracowany zostat przedmiot patentu. Moj udziat procentowy szacuje na 50%.

Kopie publikacji i patentow stanowia zalacznik 4, natomiast o§wiadczenia wspotautorow
dotyczace ich wkladu w powstanie poszczegdlnych publikacji i patentow zamieszczone

zostaly w zataczniku 5.

Sumaryczny IF publikacji wchodzacych w sklad osiagnigcia naukowego bedacego
podstawa habilitacji, zgodnie z rokiem wydania wynosi 21.233 (wedlug listy Journal

Citation Reports).

¢) Omoéwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiagnietych wynikéw
wraz z omoéwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

1. Wstep

Wulkanizacja elastomerdéw jest jednym z najstarszych i najlepiej poznanych procesow
ich przetworstwa [1-5]. Sposob wulkanizacji kauczuku oraz rodzaj uzytych substancji
sieciujacych zalezy od struktury fancucha polimerowego, przede wszystkim obecnosci wiazan
podwojnych lub okreslonych grup funkcyjnych, np. karboksylowych, chlorosulfonowych
[1, 2]. Pierwszy patent opisujacy wulkanizacj¢ elastomeréw dotyczyt uzycia siarki jako
substancji wulkanizujacej kauczuku naturalnego i zostat przyznany Charlesowi Goodyearowi
w 1839 roku. Organiczne przyspieszacze wulkanizacji nie byty stosowane do 1906 roku,
kiedy to Oenslager odkryt katalizujacy wptyw aniliny na przebieg wulkanizacji siarkowej [3].
Opierajac si¢ na tym odkryciu do uzytku wprowadzono nastgpnie guanidyny. W 1930 roku
opracowano przyspieszacze z grupy tiazoli i sulfenamidéow [4]. W pdzniejszych latach
zastosowano kolejne przyspieszacze, takie jak tiuramy i ditiokarbaminiany. Nalezy jednak
podkresli¢, ze stanowily one ostatnia klas¢ przyspieszaczy wulkanizacji o zastosowaniu
przemystowym.

W ostatnich latach ogromna uwage przywiazuje si¢ do zagadnien zwiazanych
z ochrona $rodowiska i zdrowia ludzkiego. Jeden z najczgSciej stosowanych przemystowo
przyspieszaczy (2-merkaptobenzotiazol) jest czynnikiem alergennym. Sulfenamidy sa
pochodnymi amin o rdznej zawartosci grup aminowych, podobnie jak guanidyny. Dlatego tez

ich zastosowanie w technologii powinno zosta¢ ograniczone z uwagi na szkodliwo$¢ dla
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zdrowia. Co wigcej, rozw6] zaawansowanych technologii wymusza na zakladach przemystu
gumowego produkcje wyrobéw o coraz bardziej wyszukanych wtasciwosciach uzytkowych.
Co za tym idzie, konieczne staje si¢ dodawanie do mieszanek elastomerowych coraz wickszej
ilosci roznych substancji pomocniczych. Zwigksza to zlozono$¢ receptur mieszanek, jak tez
procesu ich wytwarzania. Producenci nie moga wigc opiera¢ si¢ wylacznie na stosowanych od
lat przyspieszaczach, czy substancjach sieciujacych. Zasadne staje si¢ poszukiwanie nowych,
wielofunkcyjnych substancji, ktore moglyby stanowi¢ alternatywe dla tradycyjnie
stosowanych dodatkéw, a jednoczesnie nadawaé¢ dodatkowe wiasciwosci produkowanym
wyrobom.

W przypadku elastomeréw nasyconych takich jak kopolimer etylenowo-propylenowy
(EPM), uwodorniony kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy (HNBR), czy kauczuki
silikonowe istotne znaczenie ma sieciowanie nadtlenkowe. W wyniku tego sieciowania
powstaje sie¢ przestrzenna z wigzaniami kowalencyjnymi wegiel-wegiel, co wplywa
znaczaco na wiasciwosci wyrobu gumowego. Podczas sieciowania nadtlenkowego zachodzi
szereg konkurencyjnych reakcji ubocznych, ktére maja istotny wptyw na koncowy stopien
usieciowania. Naleza do nich przede wszystkim: katalizowany kwasowo rozpad nadtlenku,
beta-rozktad rodnikow alkoksylowych, przeniesienie rodnika, reakcje rodnikow
polimerowych z tlenem. Reakcje uboczne zmniejszaja wydajnos$¢ sieciowania, gdyz
powoduja nieefektywne wykorzystanie rodnikéw nadtlenkowych. Wtasciwy dobor
sktadnikéw 1 warunkow sieciowania moze ograniczy¢ reakcje uboczne i zwigkszy¢ w ten
sposob wydajnos¢ wulkanizacji, co ma takze znaczenie ekonomiczne [6]. Wulkanizaty
nadtlenkowe charakteryzuja si¢ odpornoscia na starzenie termiczne 1 dziatanie ozonu. Jednak
stabe, w pordwnaniu z wulkanizatami siarkowymi, wtasciwos$ci mechaniczne 1 dynamiczne
ograniczaja przemyslowe zastosowanie tego typu wyrobow [7]. W celu poprawy ich
wlasciwosci fizycznych 1 przetworstwa stosowane sa tzw. koagenty sieciowania, czyli
wielofunkcyjne monomery winylowe, ktore sa reaktywne w stosunku do wolnych rodnikow.
Powszechnie stosowanymi koagentami sieciowania EPM sa tereftalan diallilu 1 cyjanuran
triallilu. Koagenty te wbudowuja si¢ w sie¢ polimeru w wyniku kowulkanizacji ich domen
Z otaczajaca matryca polimerowa [7]. Jednak pomimo wzrostu wydajno$ci sieciowania, maja
jedna istotna wade ograniczajaca ich przemystowe zastosowanie, powoduja mianowicie
pogorszenie wlasciwosci  mechanicznych  wulkanizatow. Prawdopodobnie jest to
spowodowane obecnos$cia sztywnych, aromatycznych struktur w czasteczkach koagenta, ktore

po wulkanizacji tworza twarde domeny S$ciSle zwiazane z otaczajacym ,,migkkim”
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elastomerem. Wowczas podczas deformacji, napr¢zenia koncentruja si¢ w poblizu twardych

domen koagenta, co w konsekwencji prowadzi do zniszczenia probki [8]. Z tego powodu

duzo uwagi poswigca si¢ opracowaniu koagentow, ktore w osrodku elastomerowym

tworzylyby domeny o mniejszej sztywnosci. Domeny takie mogtyby ulega¢ deformacji pod

wplywem naprgzen, co skutkuje poprawa wlasciwosci mechanicznych wulkanizatow.

Domeny koagenta dziataja wowczas jak czastki napelniacza aktywnego, przenoszac czgs$é

naprezen. Ponadto moga réwniez dziata¢ jak centra rozpraszajace naprezenia, zwigkszajac
tym samym koncowe wydtuzenie i wytrzymato$¢ materiatu [8].

Przedstawione powyzej wzgledy natury zarowno naukowej jak i technologicznej
spowodowaty, ze w swojej pracy badawczej skoncentrowatam si¢ na opracowaniu nowych
substancji wspomagajacych proces sieciowania, ktorych zastosowanie pozwolitoby rozwiazac
podstawowe problemy zwiazane z wulkanizacja siarkowa oraz sieciowaniem nadtlenkowym
elastomerow o powszechnym zastosowaniu technologicznym. Substancje te z jednej strony
miaty poprawi¢ wydajnos¢ wulkanizacji, skroci¢ jej czas, ewentualnie obnizy¢ temperaturg
procesu. Z drugiej za$ strony, ich zastosowanie miato przyczyni¢ si¢ do uzyskania wyroboéw
gumowych o podwyzszonej funkcjonalno$ci w stosunku do usieciowanych tradycyjnie,
ponadto wykazujacych lepsze wlasciwosci wytrzymatosciowe, odpornos¢ termiczna lub na

starzenie, lepsze wlasciwos$ci amortyzacyjne.

Stad, gléwnymi celami naukowymi cyklu publikacji, stanowiacych moje

osiagnie¢cie naukowe bylo:

1. Zaprojektowanie i otrzymanie nowych, hybrydowych koagentow sieciowania
nadtlenkowego elastomeréw nasyconych (kopolimeru etylenowo - propylenowego,
uwodornionego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego). Koagenty te opieraja si¢
na nanometrycznych tlenkach metali (CaO, MgO) oraz mineratach warstwowych
(hydrotalkit, bemit) z zaszczepionymi na powierzchni kwasami i estrami
organicznymi zawierajacymi fancuchy nienasycone.

2. Zaprojektowanie i opracowanie nowych przyspieszaczy wulkanizacji siarkowej
elastomerow nienasyconych (butadienowo-styrenowego, butadienowo-
akrylonitrylowego, etylenowo-propylenowo-dienowego). W tym celu zastosowano
nowe ciecze jonowe z anionem 2-merkaptobenzotiazolanowym, bedace pochodnymi

tradycyjnego przyspieszacza wulkanizacji.

3. Opracowanie nowych koagentow i ukladow aktywujacych wulkanizacje

siarkowa elastomerow nienasyconych (butadienowo-styrenowego, butadienowo-
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akrylonitrylowego, etylenowo-propylenowo-dienowego). Uklady te opieraja si¢ na
zastosowaniu tlenku cynku o rozmiarach nanometrycznych w polaczeniu z cieczami
jonowymi 0 roznej strukturze kationéw (sole imidazoliowe, amoniowe, sulfoniowe,
pirolidyniowe, piperydyniowe, pirydyniowe) i anionéw (bromki, chlorki,
tetraluoroborany, heksafluorofosforany, bis(trifluorometylosulfonylo)imidy,

sacharyniany, acesulfamiany, mleczany).

4. Zbadanie wplywu opracowanych nowych koagentow sieciowania, przySpieszaczy
i ukladow aktywujacych wulkanizacje na Kkinetyke tego procesu, wlasciwosci
fizykochemiczne i uzytkowe wulkanizatéw — wybor zwiazkéw najbardziej

aktywnych, o najwigkszym potencjale aplikacyjnym.

Warto nadmieni¢, ze powyzsze cele naukowe maja bardzo duze znaczenie takze z punktu
widzenia ich zastosowania technologicznego, nie tylko ze wzgledéw ekonomicznych, czy tez
poprawy wlasciwosci uzytkowych wyrobéw gumowych, ale rowniez z uwagi na mozliwos¢
uzyskania wyrobow proekologicznych o zredukowanej ilosci szkodliwych dla zdrowia
ludzkiego przyspieszaczy wulkanizacji, czy tez jonow cynku. Zgodnie z Dyrektywa Komisji
Europejskiej z 29 kwietnia 2004 roku (2004/73/EC, 29. dostosowanie), tlenek cynku
sklasyfikowano jako N - Substancje niebezpieczng dla srodowiska naturalnego, ze zwrotem
ryzyka R50/53 — Dziala bardzo toksycznie na organizmy wodne;, moze powodowac diugo

utrzymujqce sie niekorzystne zmiany w srodowisku wodnym.

2. Nowe koagenty sieciowania nadtlenkowego elastomeréw nasyconych

Jako koagenty sieciowania zastosowatam nanometryczne tlenki metali (CaO 1 MgO)
oraz mineraly warstwowe (hydrotalkit, bemit), na powierzchni ktérych zaszczepione zostaty
nienasycone kwasy karboksylowe lub ich estry, zawierajace tatwo dostgpne do reakcji
wiazanie podwojne oraz tatwo odszczepialny atom wodoru (Tabela 1) [H6, H8, H10-H14].
Powstaly w ten sposob koagenty hybrydowe o budowie nieorganiczny, staty rdzen/organiczna
powtoka. Tak zbudowane koagenty moga tatwo przylacza¢ si¢ do makroczasteczek
elastomerow, a dzigki swojej wielofunkcyjnosci podczas sieciowania moga reagowac
bezposrednio z elastomerem dajac efektywne wiazania kowalencyjne, jak tez w zalezno$ci od
swojej budowy, tworzy¢ wiazania jonowe. Wiazania te maja charakter labilnych weztow
sieci, ktére w polu sifowym moga przemieszcza¢ si¢ ($lizga¢) po powierzchni czastek

nieorganicznego rdzenia (tlenku metalu, czy mineratu warstwowego). Dzigki temu mozna
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zwigkszy¢ podatnos¢ materiatu do relaksacji naprgzen, a co za tym idzie jego wytrzymatos¢

na rozciaganie ulega znacznej poprawie.

Najbardziej aktywne nienasycone kwasy i ester organiczny [H6, H8, ng?ﬁlfﬁ
Substancja modyfikujaca Struktura molekularna
Kwas krotonowy (KK) H,C-CH=CH-COOH
Kwas 2,4-pentadienowy (KPD) H,C=CH-CH=CH-COOH
Kwas sorbowy (KS) HsC-CH=CH-CH=CH-COOH
Kwas itakonowy (KI) HOOC-CH,~C(=CH,)COOH
Kwas mukonowy (KM) HOOC-CH=CH-CH=CH-COOH
Kwas allilomalonowy (KAL) H,C=CH-CH,-CH(COOH),
Maleinian monoallilu (MMA) HOOC-CH=CH-C(=0)OCH,-CH=CH,
Kwas cytronellowy (KC) HsC—C(~CH3)=CH-CH,—CH,C(~CH;)CH,~COOH
Kwas undecylenowy (KU) H,C=CH-CH,(CH,)sCH,~COOH

Powszechnie stosowane koagenty sieciowania nadtlenkowego zawieraja grupy allilowe,
akrylowe, badz metakrylowe [9,10,11]. Jednak =zastosowanie niektorych znich moze
prowadzi¢ do podwulkanizacji [12,13], ktéra jest zjawiskiem niekorzystnym, zmniejsza
bowiem bezpieczenstwo przetworstwa mieszanek elastomerowych i formowania wyrobow.
Sole metali i nienasyconych kwasoéw karboksylowych sa powszechnie wykorzystywane jako
koagenty sieciowania nadtlenkowego. Dimetakrylan magnezu i cynku powoduja nie tylko
zwigkszenie wydajnosci sieciowania, ale takze gestosci sieci [14,15]. Dimetakrylan cynku
(ZDMA) tworzy w HNBR strukture (sie¢), ztozona z agregatow poli-ZDMA, powstatych
w wyniku polimeryzacji in situ, zachodzacej podczas sieciowania nadtlenkowego [16].
Struktura ta moze ulega¢ deformacji pod wptywem naprezen zewngtrznych, co poprawia
wytrzymato$¢ materialu. Stwierdzono réwniez, ze za poprawe¢ wlasciwosci mechanicznych
kompozytéw z HNBR sa odpowiedzialne oddzialywania pomigdzy polarnym elastomerem
i dimetakrylanem cynku, oraz zjawisko krystalizacji indukowanej rozciaganiem, zachodzace
podczas deformacji materiatu [17,18]. Brak jednak doniesien literaturowych na temat

opracowanych przeze mnie koagentow hybrydowych tj. nieorganiczny rdzen/organiczna
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powloka, ktore zapewniaja, jak juz wspomniatam, labilny, ,,$lizgowy” charakter powstajacych

weztow sieci.

Modyfikacje powierzchni proszkow nienasyconymi kwasami 1 estrem organicznym
przeprowadzitam w roztworze acetonu i przedstawitam w publikacjach [H6, H10-H14].
Wydajno$¢ modyfikacji ocenitam na podstawie wynikéw analizy elementarnej oraz
termograwimetrycznej. Tlenek wapnia wykazywal wigksza aktywno$¢ w procesie
modyfikacji niz tlenek magnezu [H6,H13]. Wydajnos¢ modyfikacji CaO miescita sig
w zakresie 66-89%. Zawarto$¢ modyfikatorow zwiazanych z powierzchnia CaO wynosita od
31,3 mmol/100 g dla kwasu cytronellowego do 50,3 mmol/100 g dla maleinianu monoallilu.
Wydajno$¢ modyfikacji powierzchni tlenku magnezu wynosita 34-67%. Najwicksza
zawartos¢ modyfikatorow na powierzchni MgO wyznaczono dla kwasu cytronellowego
(30,3 mmol/100 g) oraz undecylenowego (32,9 mmol/100 g). Wydajno$¢ procesu modyfikacji
powierzchni hydrotalkitu miescita si¢ w przedziale od 30,7% dla kwasu krotonowego do
59,7% dla kwasu undecylenowego. W przypadku bemitu wydajno$¢ modyfikacji wynosita
25-93%. Najwigksza aktywnos$¢ w procesie modyfikacji bemit wykazywat w stosunku do
kwasu cytronellowego. Zaszczepienie nienasyconych kwaséw lub estru organicznego na
powierzchni tlenkéw metali lub mineralow warstwowych mialo niebagatelny wpltyw na
wlasciwosci powierzchniowe 1 rozmiar czastek tych proszkow, co z kolei przektada si¢ na ich
aktywnos¢ w procesie wulkanizacji oraz na oddziatywania z elastomerem. Czynniki te sa
kluczowe, jesli chodzi o tworzenie jonowych wezlow sieci i poprawg parametrow
wytrzymato$ciowych wulkanizatow.

Rys. 1 przedstawia przyktadowe krzywe zmian potencjatu zeta dla wodnej dyspersji
tlenku wapnia. Niemodyfikowany CaO wykazuje charakter amfoteryczny. Swiadczy o tym
przebieg krzywej potencjatu zeta, a wigc ujemny potencjal zeta w zakresie pH od 2 do 7,6,
ktory po osiagnigciu punktu izoelektrycznego w Srodowisku niemalze obojetnym zmienia
znak na dodatni w zakresie pH 7,6-12. Zaszczepienie na powierzchni CaO kwasu
allilomalonowego (KAL), sorbowego (KS), krotonowego (KK), undecylenowego (KU)
I MMA spowodowalo zmiang jego wlasciwosci z amfoterycznych na bardziej zasadowe.
Obserwowany jest dodatni potencjat zeta w zakresie pH od 2 do 4, ujemny przy pH od 4 do
okoto 7 1 ponownie dodatni powyzej pH 7. Oznaczono dwa punkty izoelektryczne swiadczace
prawdopodobnie o heterogenicznym rozktadzie tadunku na powierzchni. Najwigkszy wptyw
na wlasciwosci powierzchniowe CaO mial kwas cytronellowy, zmieniajac charakter

powierzchni z amfoterycznego na zasadowy. Potencjal zeta jest dodatni w catym mierzonym
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zakresie pH i zwigksza si¢ wraz ze zmiang charakteru dyspersji z kwasowego na zasadowy.
Nie obserwuje si¢ punktu izoelektrycznego. Podobny wplyw mialo zaszczepienie

nienasyconych kwasow organicznych na powierzchni nanometrycznego tlenku magnezu
[H6].

@ CaO/KAL = CaO/KC a CaO/KS X Ca0/-

Potencjat zeta [mV]

-20 A

H
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Rys. 1. Potencjal zeta wodnych dyspersji tlenku wapnia w funkcji pH [H6]
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Rys. 2. Potencjat zeta wodnych dyspersji hydrotalkitu w funkcji pH [H14]

Charakter i potozenie krzywej potencjatu zeta HTA (Rys. 2) swiadczy 0 wyraznej przewadze
wlasciwosci kwasowych, chociaz na powierzchni HTA wystgpuja rowniez centra zasadowe.
Punkt izoelektryczny czystego HTA wyznaczony zostat przy pH okoto 5. W przypadku HTA
zaszczepienie na powierzchni nienasyconych kwaséw lub estru spowodowato zmiang
charakteru powierzchni z kwasnego na amfoteryczny. Potwierdza to przebieg krzywych
potencjatu zeta oraz obecnos$¢ dwodch punktow izoelektrycznych. Zobojgtnienie tadunku na
powierzchni nastgpuje zarowno w srodowisku kwasnym jak i zasadowym. Odmienny wplyw
na potencjat zeta HTA miat maleinian monoallilu, powodujac zmiang charakteru powierzchni
na zasadowy. Potencjat zeta HTA/MMA jest dodatni w calym zakresie pH. Nie obserwuje si¢
punktu izoelektrycznego [H14].
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Wptyw na aktywnos$¢ otrzymanych koagentoéw w procesie sieciowania ma takze stan
energetyczny powierzchni i zdolnosci czastek do oddzialywan specyficznych. Energia
powierzchniowa badanych koagentdow oznaczona zostala przy pomocy inwersyjnej
chromatografii gazowej (IGC), ktéra dostarczyta rowniez informacji dotyczacych charakteru
donorowo-akceptorowego ich powierzchni [H11].
Najwicksze wartosci skladowej specyficznej energii adsorpcji  (AGA™) i parametru
oddziatywan specyficznych (Sf) w przypadku nanometrycznego CaO wyznaczono zar6wno
dla oddzialywan z zasadowym tetrahydrofuranem jak i kwasowym chloroformem. Stad
mozna wnioskowaé, ze na powierzchni tego tlenku znajduja si¢ centra aktywne o charakterze
donorowym, =zdolne do oddziatywan z akceptorami elektronow (chloroform), oraz
akceptorowym, zdolne do oddziatywan z donorami elektronéw (THF). Podobne
oddziatywania obserwowane sa dla CaO z zaszczepionymi kwasami, badZ estrem allilowym.
Ponadto proszki te wykazuja silne oddziatywania specyficzne z bipolarnym acetonitrylem,
co wskazuje, ze otrzymane koagenty beda efektywnie oddziatywac z elastomerami takimi jak
HNBR, zawierajacymi grupy funkcyjne o charakterze donorowym np. grupy nitrylowe. Moga
zatem aktywnie uczestniczy¢ w sieciowaniu takich elastomerow.
W Tabeli 2 przestawiono wptyw modyfikacji powierzchni CaO i MgO na sktadowa
dyspersyjna energii powierzchniowej ys°.

Tabela 2
Sktadowa dyspersyjna energii powierzchniowej CaO i MgO (T = 20°C) [H11]

¥s [mI/m’]

CaO | CaO/KK | CaO/KU [ CaO/MMA | MgO [ MgO/KK | MgO/KU [ MgO/MMA

79,0 68,4 54,5 73,1 74,2 69,8 54,9 78,9

Sktadowa dyspersyjna energii powierzchniowej CaO i1 MgO jest wzglednie wysoka
w stosunku do warto$ci odpowiadajacej elastomerom (30-50 mJ/m?) [19], mozna sie zatem
spodziewa¢ aglomeracji nanoczastek w elastomerze. Modyfikacja tlenku wapnia i magnezu
kwasem krotonowym oraz undecylenowym zmniejszyta wyraznie sktadowa dyspersyjna
energii powierzchniowej, do wartosci zblizonej do ys° elastomerdw, zatem czastki koagentow
powinny si¢ bardziej homogenicznie dyspergowaé W osrodku elastomerowym.

Otrzymane, poprzez osadzenie nienasyconych kwasow organicznych na powierzchni
nieorganicznego rdzenia, koagenty aktywnie uczestnicza w sieciowaniu nadtlenkowym
HNBR [H6, H8, H11-H13] oraz kopolimeru EPM [H10, H14].
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W przypadku HNBR koagenty oparte na tlenku wapnia lub magnezu powoduja
dwukrotne skrocenie czasu wulkanizacji mieszanek kauczukowych w stosunku do
usieciowanych wytacznie nadtlenkiem dikumylu. Zwigksza si¢ rowniez gesto$¢ usieciowania
wulkanizatow na skutek tworzenia si¢ jonowych wezldw sieci, ktore powstaja podczas
wulkanizacji w reakcji grup funkcyjnych koagenta z fancuchami elastomeru.

Rys. 3. Struktura aglomeratow CaO/KAL
w elastomerze HNBR — zdjecie SEM przetomu
wulkanizatu [H6]

Najwigksza ilo$¢ jonowych weztow sieci
uzyskuje si¢ dla wulkanizatéw zawierajacych
tlenek wapnia z naniesionym kwasem

allilomalonowym [H6]. Przyczyna jest

200 nm

[ EMT = 200KV WD=2.7mm
Signal A= Intens Mg = S000KX IWC PAN

najlepszy kontakt pomigdzy powierzchnia
czastek koagenta a tancuchami elastomeru, wynikajacy ze specyficznej, tréjwymiarowe;j
struktury aglomeratow CaO/KAL (Rys. 3).
Efektem obecnosci jonowych weztéw sieci, ktore moga ulegaé przegrupowaniu w polu
sitowym, zwigkszajaC podatno$¢ materiatu do relaksacji naprezgn, jest zwigkszenie
wytrzymato$ci na rozciaganie wulkanizatow do nawet 20 MPa w przypadku zastosowania
CaO/KAL. Wydtuzenie przy zerwaniu wulkanizatow HNBR zawierajacych koagenty wynosi
okoto 700%, a wigc zachowuja one mimo wysokiej gestosci usieciowania, swoja
elastycznos¢. Koagenty oparte na nanometrycznym tlenku magnezu charakteryzuja si¢ nieco
mniejsza aktywnos$cia w procesie sieciowania HNBR, wykazuja natomiast podobny wptyw na
wytrzymato§¢ na rozciaganie wulkanizatow [H6, H13]. Nalezy rowniez nadmienic,
Ze opracowane przeze mnie koagenty nie maja istotnego wplywu na czas podwulkanizacji
mieszanek elastomerowych. Skracanie czasu podwulkanizacji jest istotna wada niektorych
stosowanych przemystowo akrylanow.

Jeszcze wigkszy wplyw koagenty oparte na tlenku wapnia lub magnezu wykazuja
w stosunku do wlasciwosci mechanicznych wulkanizatow z kopolimeru EPM [H10].
W przypadku tego kauczuku wigksza aktywno$¢ w procesie sieciowania wykazuja koagenty
oparte na nanometrycznym tlenku magnezu. Dzigki ich zastosowaniu uzyskuje si¢ nawet
pigciokrotny wzrost gestosci usieciowania EPM, za$ udzial jonowych weztow sieci
w przypadku najbardziej aktywnych koagentow wynosi odpowiednio: 38% (MgO/MMA),
37% (MgO/KIl) i 32% (MgO/KC). Opracowane przeze mnie koagenty, szczeg6lnie oparte na
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tlenku wapnia, powoduja dwu- a nawet trzykrotne zwigkszenie wytrzymatosci na rozciaganie
wulkanizatow EPM (24 MPa dla CaO/KAL), co wyraznie zwigksza potencjal aplikacyjny
tego typu wyrobow gumowych. Mozna zauwazy¢, ze dla EPM udziat jonowych weztow sieci
(najwicgkszy dla koagentow opartych na MgQO) nie przektada si¢ bezposrednio na parametry
wytrzymatosciowe wulkanizatow, co pozwala wnioskowaé, ze tlenek wapnia wykazuje
dodatkowy efekt wzmacniajacy w stosunku do EPM, dzialajac jak napelniacz aktywny.
Po za tym czastki koagentow opartych na nanometrycznym tlenku wapnia wykazuja mniejsza
niz MgO tendencje do aglomeracji w kopolimerze etylenowo-propylenowym [H10, H13].
Dodatkowym aspektem wynikajacym z wuzycia takich hybrydowych koagentow
(nieorganiczny rdzen/organiczna powloka) jest mozliwo§¢ uzyskania wulkanizatow
wykazujacych podwyzszona termokurczliwos$é. Zdolno$¢ rozciagnigtego polimeru do
wykurczania na skutek ogrzewania jest jedna z jego podstawowych wtasciwosci. Wulkanizat
czysto nadtlenkowy charakteryzuje si¢ skurczem termicznym wynoszacym okoto 37%.
Natomiast termokurczliwo$¢ wulkanizatéw uzyskanych z uzyciem koagentow miesci sig
w przedziale 42-54%. Za powrot wulkanizatbw do pierwotnego ksztattu pod wptywem
podwyzszonej temperatury (100°C) odpowiedzialny jest rozktad jonowych weztow sieci.
Pozostawienie wulkanizatow do wykurczenia w temperaturze pokojowej nie skutkowato
bowiem powrotem probek do ksztaltu pierwotnego [H10]. Nalezy nadmieni¢, ze powyzsze
kompozycje z kauczuku EPM sieciowane w obecnos$ci koagentow hybrydowych, opartych na
nanometrycznym tlenku wapnia lub magnezu, z uwagi na swoje polepszone wiasciwosci
mechaniczne (w tym wytrzymalo$¢ na rozciaganie) oraz termiczna pamig¢ ksztaltu sa
przedmiotem patentu [20], ktorego jestem wspottworca. Opracowanie powyzszych
koagentow pozwolito mi réwniez otrzymac termokurczliwe wulkanizaty z uwodornionego
elastomeru butadienowo-akrylonitrylowego (HNBR), ktorych wspotczynnik powrotu do
ksztaltu pierwotnego wynosit od 91% do 100% [21]. Najwigkszy wspotczynnik powrotu do
ksztattu pierwotnego wykazywaly wulkanizaty zawierajace najwigksza ilo§¢ jonowych
weztow sieci. Co wigcej, dla tych wulkanizatow zaobserwowatam najwigksza degradacje
ilosci jonowych weztéw sieci w wyniku obrobki termicznej (wykurczania) w temperaturze
100°C. Potwierdzity to krzywe zalezno$ci wspotczynnika stratno$ci mechanicznej (tan J)
w funkcji temperatury, wyznaczone metoda analizy dynamiczno-mechanicznej (DMA).
W przypadku wulkanizatow HNBR zawierajacych jonowe wezty sieci obserwowane jest
rozmyte pasmo na krzywej DMA w zakresie temperatury 40-100°C, zwiazane z rozktadem

I przegrupowaniem agregatow jonowych. Identyczny proces relaksacji na krzywych tan
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w podobnym zakresie temperatury mozna zaobserwowac dla jonomerow, opartych na

sieciowanym tlenkami metali karboksylowanym kauczuku butadienowo-akrylonitrylowym

lub jego mieszaninach z innymi polimerami [22-25]. Pasmo to nie jest widoczne na krzywych

DMA badanych przeze mnie wulkanizatoéw, ktore zostalty poddane wykurczaniu

w temperaturze 100°C. Potwierdzitam tym samym, Ze jonowe wezly sieci pelnig role punktow

pamigci ksztattu, a za termiczna pamig¢ ksztalttu HNBR odpowiedzialny jest rozktad tych
weztow sieci w podwyzszonej temperaturze [21].

Problemem zwigzanym z zastosowaniem koagentow opartych na nanometrycznych
tlenkach metali jest aglomeracja nanoczastek przy ich wigkszej zawartosci (7; 9 cz. wag.).
Aglomeraty ograniczaja powierzchni¢ kontaktu pomigdzy czastkami (grupami funkcyjnymi)
koagenta i tancuchami elastomeru, co ma kluczowe znaczenie w reakcjach sieciowania.
Podjelam zatem badania zmierzajace do opracowania substancji poprawiajacych stopien
zdyspergowania nanoczastek koagentow w osrodku elastomerowym. Potencjalnych substancji
dyspergujacych poszukiwatam w grupie cieczy jonowych, ktore z uwagi na aktywnos$¢
katalityczng w reakcjach przeniesienia migdzyfazowego (do ktorych zaliczaja si¢ reakcje
sieciowania) mogtyby dodatkowo przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia wydajnosci sieciowania.
Zastosowalam sole alkiloimidazoliowe rdzniace si¢ dlugoscia tancucha alkilowego przy
pierscieniu imiazoliowym (od C2 do C8) oraz rodzajem anionu (chlorki, bromki,
tetrafluoroborany, heksafluorofosforany) [H8]. Dla wigkszosci z nich uzyskatam poprawe
stopnia zdyspergowania nanoczastek koagenta w postaci tlenku wapnia z zaszczepionym na
powierzchni kwasem 2,4-pentadienowym w HNBR. Nanoczastki byly rownomiernie
zdyspergowane w elastomerze. Efektem tego, jak roéwniez katalitycznego wplywu cieczy
jonowych, byto dodatkowe skrocenie czasu wulkanizacji HNBR, zwigkszenie gestosci
usieciowania i zawarto$ci jonowych weztow sieci w strukturze wulkanizatow. Ponadto
poprawie ulegta ich stabilno$¢ termiczna i odpornos$¢ na starzenie klimatyczne. Szczegdlnie
korzystne, z uwagi na wlasciwosci wulkanizatow zawierajacych CaO/KPD, jest zastosowanie
bromkoéw alkiloimidazoliowych.

Przeprowadzitam rowniez badania zmierzajace do dobrania substancji poprawiajacych
stopien zdyspergowania nanoczastek koagentéw opartych na tlenku magnezu [H12]. Uzytam
w tym celu bromkéw alkiloamoniowych z dlugimi tancuchami alkilowymi (od C10 do C16)
oraz bromku i tetrafluoroboranu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego. Zwiazki te katalizuja
jednak znaczaco reakcje sieciowania, czego konsekwencja jest zwigkszenie ggstosci

usieciowania do poziomu powodujacego zmniejszenie wytrzymato$ci na rozciaganie
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I wydhuzenia przy zerwaniu wulkanizatow HNBR. Mozliwe jednak, Zze zastosowanie tych
zwiazkow moze przyczyni¢ si¢ do zredukowania ilo$ci nadtlenku, niezbgdnej do osiagnigcia
optymalnego, z punktu widzenia wlasciwosci uzytkowych wulkanizatow, stopnia

usieciowania elastomeru.

Moje prace badawcze zwiazane z hybrydowymi koagentami wulkanizacji nie
ograniczyly si¢ jedynie do nanometrycznego tlenku wapnia i magnezu. Organiczne kwasy
| estry zawierajace wigzania nienasycone zaszczepitam rowniez na powierzchni mineralow
tj. hydrotalkitu o strukturze warstwowej (HTA) i bemitu (BM) [H13, P2]. Mineraly te
z chemicznego punktu widzenia naleza do grupy wodorotlenkow, posiadaja zatem w swej
strukturze grupy zdolne do reakcji z kwasami organicznymi. Sadzitam, ze tak zmodyfikowane
mineraly beda mogly peli¢ jednoczes$nie rolg koagentdéw i napelniaczy sieciowanych
nadtlenkowo elastomerow. Okazalo sig, ze istotnie wykazuja one pozytywny wplyw na
przebieg wulkanizacji, skracajac jej czas nawet o 20 min., jednocze$nie nie powodujac
skrocenia czasu podwulkanizacji. Ich zastosowanie powoduje zwigkszenie ggstosci
usieciowania wulkanizatow HNBR, szczegolnie efektywna okazala si¢ modyfikacja kwasem
itakonowym. Udziat jonowych weztéw sieci w wulkanizatach usieciowanych wobec BM/KI
wynosi prawie 30%. Obserwuje si¢ rowniez poprawg wytrzymatosci na rozciaganie,
szczegolnie dla wulkanizatow zawierajacych HTA/KI, mimo Ze udziat jonowych weztow
sieci jest w tym przypadku mniejszy niz dla koagentow opartych na bemicie. Stwierdzitam
wigc, ze czastki hydrotalkitu tworza wtasna sie¢ w elastomerze, wykazuja zatem dziatanie nie
tylko koagenta, ale i napelniacza wzmacniajacego [H13]. Kompozycje z HNBR sieciowane
wobec opracowanych przeze mnie koagentow hybrydowych, opartych na hydrotalkicie
i bemicie sa rowniez przedmiotem ochrony patentowej [P2].

W oparciu 0 przeprowadzone przeze mnie badania, zaproponowatam mozliwy
mechanizm reakcji koagenta z elastomerem 1 jego wbudowywania si¢ w struktur¢ powstajacej
sieci elastomerowej (Schemat 1) [H13]. Ponizej przedstawitam przyktad dla koagenta
zawierajacego kwas itakonowy. Mechanizm dla uktadu zawierajacego kwas maleinowy

przedstawiony zostat w publikacji [26].
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Schemat 1. Mechanizm dziatania koagentow hybrydowych, opartych na tlenku metalu lub minerale
warstwowym z zaszczepionym na powierzchni nienasyconym kwasem organicznym [H13]

Kwas itakonowy posiada dwie grupy karboksylowe. Jedna z nich jest zuzywana w reakcji
z grupami  hydroksylowymi obecnymi na powierzchni tlenku metalu lub mineratu
warstwowego, co prowadzi do zaszczepienia organicznego kwasu na powierzchni
nieorganicznego rdzenia. Powstajacy w ten sposob koagent ma trzy grupy funkcyjne
reaktywne w procesie sieciowania: wigzanie podwojne, ktére moze reagowal
z makrorodnikiem polimerowym, tworzac wigzanie kowalencyjne (w ten sposob koagent
wbudowuje si¢ w strukturg tancucha polimerowego), grup¢ karboksylowa i kation metalu,

ktore moge by¢ wykorzystywane do tworzenia we¢zléw jonowych. Podobny mechanizm
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zaproponowano dla uktadu zawierajacego kwas sorbowy, tlenek cynku i nadtlenek dikumylu,
stosowanego w procesie wulkanizacji NBR [27].

Koagenty oparte na hydrotalkicie moga by¢ z powodzeniem wykorzystywane do
sieciowania mieszanek z EPM [H14]. Powoduja bowiem 5-krotne zwigkszenie gestosci
usieciowania wulkanizatéw w poréwnaniu z czysto nadtlenkowym, a udziat jonowych
weztow sieci dla najbardziej aktywnych z nich wynosi 37% (HTA/kwas krotonowy) i 34%
(HTA/kwas undecylenowy). Efektem tego jest zwigkszenie szybkosSci relaksacji naprezen
wulkanizatow i poprawa (nawet 3-krotna) wytrzymato$ci na rozciaganie, przy zachowaniu ich
elastycznosci na optymalnym poziomie (wydluzenie przy zerwaniu okoto 700%).
Dodatkowym, pozytywnym aspektem zastosowania tych koagentow jest poprawa odpornosci
EPM na starzenie klimatyczne. Proces starzenia powoduje wyrazne zwigkszenie ggstosci
usieciowania wulkanizatu nadtlenkowego, co prowadzi do redukcji wytrzymatosci na
rozciaganie 1 wydtuzenia przy zerwaniu. Koagenty, dzigki zwigkszeniu wydajnosci procesu
sieciowania, znaczaco ograniczaja przyrost gestosci usieciowania EPM pod wpltywem
czynnikOw starzenia. Mozna zatem stwierdzi¢, iz réwniez w tym przypadku sa to zwiazki
wielofunkcyjne, ktére nie tylko wspomagaja sieciowanie nadtlenkowe, ale i wplywaja na
konkretne, nie tylko wynikajace z przebiegu sieciowania, wtasciwosci uzytkowe kompozytow

z EPM.

Opisane w powyzsze] czgSci autoreferatu prace badawcze wykonywane byly
w ramach grantu rozwojowego nr N R05 0005 06 pt. ,,Opracowanie nowych koagentow
sieciowania nadtlenkowego elastomerow nasyconych”, ktorego bytam kierownikiem. Nalezy
podkresli¢, 1z w oparciu o przedstawione wyniki opracowana zostala instrukcja
technologiczna wytwarzania uzytkowych kompozytow polimerowych o podwyzszonych
wilasciwoséciach mechanicznych, z kopolimeru etylenowo-propylenowego, zawierajacych
najbardziej aktywne koagenty hybrydowe (CaO/kwas allilomalonowy, HTA/kwas
itakonowy). Dobrano réwniez warunki sporzadzania mieszanek i wulkanizatow w skali

¢wierctechniczne;.

3. Nowe przyspieszacze wulkanizacji siarkowej elastomerow nienasyconych

Kolejnym etapem moich prac badawczych, zwiazanym $ci§le z wulkanizacja
elastomerow, bylo opracowanie nowych przys$pieszaczy wulkanizacji siarkowej powszechnie

stosowanych elastomerow nienasyconych tj. butadienowo-akrylonitrylowego (NBR),

21



Magdalena Maciejewska

Zaltacznik 2

butadienowo-styrenowego (SBR) oraz etylenowo-propylenowo-dienowego (EPDM). Jak juz
wspomniatam, przemyst gumowy pod wzgledem dodatkow do wulkanizacji jest raczej
konserwatywny. Jednakze wzgledy proekologiczne i ochrona zdrowia ludzkiego wymaga
poszukiwania nowych rozwiazan, ktore zastapityby lub ograniczyly ilo$¢ stosowanych
w technologii elastomeréw substancji uznawanych za szkodliwe. Do takich nalezy 2-
merkaptobenzotiazol, czy pochodne amin — sulfenamidy i guanidyny. Dodatkowo, coraz
wigksze wymagania jako$ciowe 1 funkcjonalne stawiane wyrobom gumowym oraz wzgledy
natury ekonomicznej zwigzane z procesem przetworstwa 1 formowania mieszanek
elastomerowych, przemawiaja za poszukiwaniem nowych przys$pieszaczy, czy substancji

wspomagajacych wulkanizacje siarkowa. Tg alternatywe stanowi¢ moga ciecze jonowe.

Ciecze jonowe definiuje si¢ jako sole o temperaturze topnienia ponizej 100°C [28,29].
W ostatnich latach badania dotyczace cieczy jonowych sa jednym z najszybciej rozwijajacych
si¢ obszardéw, zarowno w chemii, jak i przemysle. Ten gwaltowny wzrost zainteresowania
cieczami jonowymi wynika gtéwnie z ich unikalnych wlasciwosci. Sa zdolne do
rozpuszczania szeregu zwiazkoOw organicznych, zaréwno polarnych, jak i niepolarnych.
Z uwagi na niskie ci$nienie par oraz nielotno$¢ postrzegane sa jako potencjalnie przyjazne
srodowisku rozpuszczalniki. Ponadto wlasciwosci chemiczne 1 fizyczne cieczy jonowych
moga by¢ projektowane do konkretnych zastosowan, poprzez dobranie odpowiedniego
kationu i anionu. Ciecze jonowe wykazuja rowniez whasciwosci antyelektrostatyczne [30].
W ostatnich latach ciecze jonowe stosowane byly nie tylko jako rozpuszczalniki do
prowadzenia réznych typdéw polimeryzacji [31-34], ale takze do rozpuszczania polimerow
(celulozy [35], wiokien jedwabiu [36], skrobi [37]), tworzenia nowych kompozytow
polimerowych [38,39], ochrony drewna [40]. Opisane zostalo takze zastosowanie cieczy
jonowych do otrzymywania elektrolitow polimerowych [41,42]. Ciecze jonowe dzigki ich
wysokiej temperaturze wrzenia (300-450°C), bedacej jednoczeénie temperatura rozktadu,
matej preznosci par, niskiej sktonnosci do parowania, nietworzeniu przez ich pary mieszanin
wybuchowych z powietrzem, wysokiej temperaturze zaptonu, moga z powodzeniem byc¢
stosowane w technologii elastomeréow. Znane jest ich zastosowanie do poprawy stopnia
zdyspergowania nanoczastek napelniaczy w elastomerach. Modyfikacja powierzchni
napelniacza ciecza jonowa zwigksza oddziatywania jego czastek z elastomerem, szczeg6lnie
w przypadku krzemionki, glinokrzemianow, sadzy, czy nanorurek weglowych [43-46].
W rezultacie uzyskuje si¢ jednorodna dyspersj¢ czastek napetniacza w elastomerze, a co za

tym idzie poprawe wlasciwosci mechanicznych i stabilno$ci termicznej kompozytow. Brak
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natomiast doniesien literaturowych dotyczacych stosowania cieczy jonowych jako

przyspieszaczy wulkanizacji.

Aktywnos$¢ katalityczna w reakcjach miedzyfazowych warunkuje wptyw cieczy
jonowych na reakcje sieciowania elastomeréw. Jednakze wazna jest ich odpowiednia
struktura, ktéra odpowiedzialna jest za oddziatywanie ze sktadnikami zespotu sieciujacego.
Majac to na uwadze, we wspOlpracy z Politechnika Poznanska, opracowane zostaty
| zsyntezowane nowe ciecze jonowe o odpowiednio zaprojektowanej strukturze, bedace
pochodnymi tradycyjnie stosowanego przyspieszacza wulkanizacji 2-merkaptobenzotiazolu
(MBT). Ciecze te zbudowane sa z anionu 2-merkaptobenzotiazolanowego oraz réznych
kationow organicznych, gltéwnie benzalkoniowego, alkiloamoniowego lub fosfoniowego,
alkiloimidazoliowego (Tabela 3). Wszystkie z nich sa stabilne termicznie w powszechnie

stosowanych temperaturach wulkanizacji (150-180°C).

Tabela 3
Ciecze jonowe stosowane jako przyspieszacze wulkanizacji [H3, H7, H15]
Lp. Ciecz jonowa Symbol
C1 | 2-merkaptobenzotiazolan benzalkoniowy [BA]
Ciecze jonowe amoniowe
C2 | 2-merkaptobenzotiazolan dimetylooktyloamoniowy [DMOA]
C3 | 2-merkaptobenzotiazolan dioktylodimetyloamoniowy [DOA]
C4 | 2-merkaptobenzotiazolan didecylodimetyloamoniowy [DDA]
C5 [ 2-merkaptobenzotiazolan cykloheksylododecylodimetyloamoniowy [CDA]
C6 | 2-merkaptobenzotiazolan dodecylotrimetyloamoniowy [DTMA]
C7 | 2-merkaptobenzotiazolan N,N,N-trimetylo-N-oktadecyloamoniowy [TODA]
C8 | 2-merkaptobenzotiazolan N,N,N-trimetylo-N-9-oktadecenyloamoniowy [T9ODA]
Ciecze jonowe imidazoliowe
C9 [ 2-merkaptobenzotiazolan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy [C4mim]
C10 | 2-merkaptobenzotiazolan 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy [C6mim]
C11 | 2-merkaptobenzotiazolan 1-metylo-3-oktyloimidazoliowy [C8mim]
C12 | 2-merkaptobenzotiazolan 1-dodecylo-3-metyloimidazoliowy [C12mim]
Ciecze jonowe fosfoniowe
C13 | 2-merkaptobenzotiazolan tetradecylotrineksylofosfoniowy | [TDHP]

2-merkaptobenzotiazolan benzalkoniowy, tetradecylotriheksylofosfoniowy oraz sole

alkiloimidazoliowe zastosowatam w procesie wulkanizacji napelnionego krzemionka
pirogeniczng NBR, alternatywnie do stosowanego tradycyjnie MBT [H15]. Skutkowato to
dwu-, a nawet trzykrotnym (dla soli benzalkoniowej) skroceniem czasu wulkanizacji NBR

w 160°C, przy zachowaniu przyrostu momentu reometrycznego oraz gestoéci usieciowania na
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poziomie nieco wyzszym lub poréwnywalnym do mieszanki sieciowanej wobec MBT. Zatem
ciecze te speiniaja rolg przyspieszaczy wulkanizacji. Ponadto wulkanizaty, zawierajace
wigkszos$¢ z tych cieczy jonowych, wykazuja wytrzymato$¢ na rozciaganie wyzsza ([BA],
[CI2mim]) lub poréwnywalna ([C4mim], [C6émim]) do usieciowanego wobec MBT.
Charakteryzuja si¢ réwniez podwyzszona odpornos$cia na starzenie termooksydacyjne.
Aktywnos¢ azolanowych cieczy jonowych i ich wptyw na kinetyke wulkanizacji wynika nie
tylko z katalitycznego efektu cieczy jonowych, ale rowniez z poprawy stopnia
zdyspergowania sktadnikow mieszanek NBR, przede wszystkim zespotu sieciujacego,
co potwierdzaja zdjecia SEM przekroju wulkanizatow [H15]. Zgodnie z powszechnie
obowiazujacym mechanizmem wulkanizacji, siarka i przy$pieszacz dyfunduja w o$rodku
elastomerowym i adsorbuja si¢ na powierzchni czastek aktywatora wulkanizacji (tlenku
cynku), tworzac kompleksy przejSciowe, biorace udzial w dalszych reakcjach [5]. Z tego
punktu widzenia czynnikiem decydujacym 0 wydajnosci wulkanizacji jest stopien
zdyspergowania skladnikow zespotu sieciujacego, przede wszystkim tlenku cynku,
w elastomerze. Omowione powyzej ciecze jonowe alkiloimidazoliowe wykazuja rowniez
aktywnos$¢ biologiczna w stosunku do niektorych grzybow oraz bakterii gram dodatnich
i gram ujemnych [H15]. Nalezy nadmieni¢, ze aktywno$ci w procesie wulkanizacji nie
wykazuja komercyjnie dostgpne sole alkiloimidazoliowe z grupy chlorkow, bromkow,
tetrafluoroboranow, czy heksafluorofosforanéw. Stosowane alternatywnie do MBT powoduja
co prawda niewielkie skrocenie czasu wulkanizacji NBR, ale ich wplyw na gestosc
usieciowania, a co za tym idzie parametry wytrzymato§ciowe wulkanizatow, jest
niekorzystny. Potwierdza to, ze za aktywnos$¢ cieczy jonowych podczas wulkanizacji
siarkowej odpowiedzialny jest anion 2-merkaptobenzotiazolanowy. Waznym aspektem jest
rowniez fakt, ze stosujac ciecze jonowe — Sole 2-merkaptobenzotiazolu jako przy$pieszacze
wulkanizacji, wprowadzamy w ich postaci o okoto 30-70% mniej MBT niz stosujac jako
przyspieszacz czysty 2-merkaptobenzotiazol (Tabela 4).

Przyspieszaczami wulkanizacji NBR moga réwniez by¢ 2-merkaptobenzotiazolany
alkiloamoniowe m.in. cykloheksylododecylodimetyloamoniowy, dimetylooktyloamoniowy
jak rowniez 2-merkaptobenzotiazolan tetradecylotriheksylofosfoniowy. Ich wplyw na
kinetyke wulkanizacji NBR, gestos$¢ usieciowania 1 wlasciwos$ci uzytkowe wulkanizatow jest

analogiczny jak omowionych powyzej soli alkiloimidazoliowych [47].
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Tabela 4

Zawartos¢é MBT w badanych przyspieszaczach wulkanizacji dla mieszanek NBR [H3]

Przyspieszacz Zawartos$¢ Zawartos¢ MBT Zawarto$s¢ MBT w mieszance
przyspieszacza w W przyS$pieszaczu NBR (mmol/100 g NBR)
mieszance NBR (g) (mmol/g)
Czysty MBT 2,0 5,98 11,96
Ciecze jonowe — sole 2-merkaptobenzotiazolu

DOA 2,5 1,39 3,48
DDA 2,5 2,69 6,27
DTMA 2,5 2,52 6,30
C4mim 2,5 3,25 8,12
C8mim 2,5 2,75 6,88
C12mim 2,5 2,38 5,95

Aktywnos¢ 2-merkaptobenzotiazolanu benzalkoniowego i alkiloamoniowych jako
przyspieszaczy wulkanizacji zbadalam rowniez w mieszankach z SBR, zawierajacych
krzemionke¢ pirogeniczna [H7]. W tym przypadku standardowy zespot sieciujacy zawierat
przysSpieszacz z grupy tiazoli (MBT) oraz sulfenamidow (N-cykloheksylo-2-
benzotiazolilosulfenamid, CBS). Ciecze jonowe z powodzeniem zastapilty oba
te przyspieszacze, skracajac czas wulkanizacji SBR o 20 min. i zwigkszajac ggstos¢
usieciowania wulkanizatow. Nie mialy natomiast istotnego wplywu na wytrzymatos¢ na
rozciaganie 1 wydluzenie przy zerwaniu, moga byC¢ zatem stosowane bez negatywnego
wplywu na parametry wytrzymalosciowe SBR. Najwigksza aktywno$¢ w procesie
wulkanizacji oraz najlepszy wplyw na wilasciwosci mechaniczne wulkanizatow SBR
wykazuje ciecz jonowa benzalkoniowa oraz didecylodimetyloamoniowa. Zwykle do poprawy
adhezji pomigdzy elastomerem a krzemionka, uzywana jako napetniacz, stosuje si¢ silanowe
srodki sprzegajace. W tym przypadku, to ciecze jonowe moga adsorbowac si¢ na powierzchni
krzemionki, tak jak postulowane jest w literaturze [45] i zwigksza¢ oddziatywania na granicy
faz elastomer/napetniacz. Co wigcej za adsorpcja cieczy jonowych na powierzchni
krzemionki przemawia fakt zwigkszenia wydajnosci sieciowania, prowadzacy do skrdcenia
czasu wulkanizacji i zwigkszenia ggstosci usieciowania SBR. Wiadomo, ze w trakcie
wulkanizacji zespot sieciujacy jest adsorbowany na powierzchni krzemionki, co zmniejsza
efektywno$¢ jego wykorzystania. Co wigcej, wulkanizacja przebiega bardziej efektywnie
w warunkach zasadowych, natomiast krzemionka moze adsorbowa¢ wodg na powierzchni
I tworzy¢ grupy silanolowe, ktore nadaja jej charakter kwasowy. Zwigkszenie wydajno$ci

sieciowania w obecno$ci cieczy jonowych moze by¢ wynikiem nie tylko wymienionych

25




Magdalena Maciejewska
Zaltacznik 2
wczesniej czynnikow, takich jak dziatanie katalityczne, poprawa stopnia zdyspergowania
sktadnikow zespolu sieciujacego, ale rowniez ich adsorpcji na powierzchni krzemionki,
co zmniejsza zdolno$¢ jej powierzchni do adsorbowania zespotu sieciujacego i wody.
Z punktu widzenia praktycznego zastosowania wyrobow gumowych, wazny jest rowniez
wplyw cieczy jonowych, stosowanych jako alternatywne przy$pieszacze, na wlasciwosci
mechaniczne w warunkach dynamicznych oraz zdolno$¢ materiatu do thumienia drgan. Miara
zdolnosci amortyzacyjnych materiatu jest wspolczynniki stratno$ci mechanicznej tan o. Sol
benzalkoniowa i alkiloamoniowe z anionem MBT podwyzszaja warto$¢ tan & w temperaturze
zeszklenia, natomiast nie maja istotnego wptywu na ten parametr w temperaturze pokojowej
i podwyzszonej (100°C), zatem wyroby takie moga pracowa¢ w warunkach zmiennych
odksztalcen. Obserwuje si¢ zwigkszenie temperatury zeszklenia SBR w kompozytach
zawierajacych ciecze jonowe, co wynika z ich wigkszej gesto$ci usieciowania. Im wigcej
weztow sieci w strukturze wulkanizatu, tym bardziej ograniczona jest ruchliwo$¢ tancuchow
elastomerowych. Waznym aspektem zastosowania cieczy jonowych jest poprawa odpornos$ci
SBR na starzenie termooksydacyjne 1 dtugotrwate dziatanie promieniowania UV, wynikajaca
Z ograniczenia przyrostu gesto$ci usieciowania wulkanizatow pod wplywem czynnikow
starzenia. Najbardziej aktywne, z tego punktu widzenia, sa sole alkiloamoniowe, szczegdlnie
DDA i DTMA. Nalezy wspomnie¢, ze rowniez w przypadku SBR azolanowe ciecze jonowe
pozwalaja na zmniejszenie ilosci MBT w wyrobach gumowych o 30-50% w stosunku
do tradycyjnych sktadéw mieszanek SBR, a ponadto umozliwiaja eliminacjg¢ przyspieszacza
Z grupy sulfenamidow.

Nalezy nadmienié, ze ciecze jonowe z anionem 2-merkaptobenzotiazolanowym oraz
kationem alkiloimidazoliowym lub alkiloamoniowym sprawdzaja si¢ rowniez doskonale jako
przyspieszacze wulkanizacji NBR 1 SBR w zespole sieciujacym, w ktorym jako aktywator
zamiast mikrometrycznego tlenku cynku (5 cz. wag.) stosowany jest ZnO o rozmiarach
nanometrycznych (2 cz. wag.) [H3]. Dodatkowa zaleta takich wyrobow jest ich
proekologiczny charakter, wynikajacy z redukcji ilosci ZnO o 60% w stosunku do
tradycyjnych receptur mieszanek elastomerowych, zgodnie z wymaganiami ustawodawstwa
Unii Europejskiej. Uzyskuje si¢ rdwniez znaczaca poprawe wytrzymatosci na rozciaganie
wulkanizatow, szczeg6lnie zawierajacych alkiloamoniowe sole MBT.

Sposdb syntezy przedstawionych cieczy jonowych alkiloamoniowych, benzalkoniowe;j
1 fosfoniowej z anionem MBT oraz ich aplikacja jako przyspieszaczy wulkanizacji siarkowej

NBR sa przedmiotem patentu [48], ktorego jestem wspottworca.
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Omowione powyzej wyniki badan jednoznacznie wskazuja na aktywnos$¢ cieczy
jonowych w procesie wulkanizacji siarkowej elastomeréw. Majac to na uwadze podje¢lam
prace badawcze, zmierzajace do opracowanie nowych koagentow i uktadow aktywujacych
wulkanizacje elastomerow nienasyconych (SBR, NBR i EPDM). Uktady te opieraja si¢ na
stosowaniu tlenku cynku o rozmiarach nanometrycznych w potaczeniu z cieczami jonowymi
o réznej strukturze kationdw i aniondéw (Tabela 5).

Tabela 5
Kationy i aniony cieczy jonowych stosowanych jako koagenty lub aktywatory wulkanizacji
[H1, H2, H4, H5, HI9 ]

Kationy cieczy jonowych Aniony cieczy jonowych

Alkiloimidazoliowe (do C2 do C18) Bromki

Benzyloimidazoliowy Chlorki

Benzalkoniowy Heksafluorofosforany

Alkiloamoniowe Tetrafluoroborany

Alkilopirolidyniowe Sacharyniany

Alkilopirydyniowe Acesulfamiany

Alkilopiperydyniowe Mleczany
Bis(trifluorometylosulfonylo)imidy

Wspomniany juz wczes$niej mechanizm wulkanizacji siarkowej, zaproponowany przez
Nieuwenhuizena [5] zaklada, iz czastki siarki i przySpieszaczy dyfunduja wewnatrz
elastomeru i adsorbuja si¢ na powierzchni tlenku cynku z utworzeniem kompleksow
przejsciowych, dlatego tez o aktywnosci ZnO w procesie wulkanizacji decyduje: stopien
zdyspergowania w elastomerze, wielko$¢ i morfologia czastek, oraz wielko$¢ i stopien
rozwinigcia powierzchni wlasciwej. Mozliwosci redukcji ilosci tlenku cynku w kompozytach
elastomerowych mozna wigc upatrywa¢ w zwigkszeniu powierzchni kontaktu migdzy jego
czastkami a pozostalymi sktadnikami zespotu sieciujacego w elastomerze. Szanse takie
stwarza zastosowanie nanometrycznego tlenku cynku, o wielkosci czastek ponizej 100 nm
i powierzchni wlasciwej nawet do 110 m?/g. Niestety wysoka energia powierzchniowa
nanoczastek [49] jest przyczyna aglomeracji, co zmniejsza aktywno$¢ ZnO podczas
sieciowania [50]. Uzyskanie jednorodnej dyspersji nanoczastek tlenku cynku w elastomerze
stanowi duze wyzwanie technologiczne. Dobranie odpowiednich substancji dyspergujacych
jest jak do tej pory problemem nierozwiazanym. Tradycyjnie stosowany jest kwas
stearynowy. Podczas wulkanizacji w obecnosci kwasu stearynowego tworzy si¢ kompleks
koordynacyjny, ztozony z cynku, przy$pieszacza i kwasu tluszczowego. Kompleks ten

zawiera kation cynku, dwa aniony stearylowe i reszty pochodzace od przy$pieszacza.
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Zarowno kompleks, jak i inne sktadniki zespotu sieciujacego, sa silnie polarne i wykazuja
tendencje¢ do aglomeracji w osrodku elastomerowym. Przebieg sieciowania i jego wydajnosé
zalezy od ruchliwosci jonow cynku w kompleksie oraz od szybkosci dyfuzji pozostatych
sktadnikow zespotu sieciujacego w elastomerze [51]. Dlatego tez wprowadzenie ligandow
0 wigkszej sile solwatacyjnej w stosunku do kationdw cynku niz aniony stearylowe moze
poprawi¢ dyspersje sktadnikow zespotu sieciujacego iaktywnego kompleksu cynk-
przyspieszacz, a co idzie doprowadzi¢ do zwigkszenia szybko$ci i wydajnos$ci sieciowania.
Zastosowatam zatem ciecze jonowe, celem poprawy stopnia zdyspergowania nanoczastek
tlenku cynku i pozostatych sktadnikow zespotu sieciujacego w elastomerze, sadzac ze z uwagi
na aktywno$¢ katalityczna w reakcjach przebiegajacych na granicy faz, dodatkowo zwigksza
wydajnos¢ sieciowania oraz przyczynia si¢ do skrocenia czasu wulkanizacji i obnizenia jej
temperatury.

Prace badawcze rozpoczglam od zastosowania komercyjnie dostgpnych bromkow,
chlorkow, tetrafluoroboranéw i heksafluorofosforanéw 1-etylo-3-metyloimidazoliowych oraz
1-butylo-3-metyloimidazoliowych wraz z nanometrycznym tlenkiem cynku do aktywowania
wulkanizacji SBR napetnionego krzemionka pirogeniczna [H9]. Nanometryczny ZnO, mimo
60% mniejszej zawarto$ci jonow Zn** w stosunku do ilosci wprowadzonej w postaci mikro-
ZnO, spowodowat skrocenie czasu wulkanizacji 0 20 min. w poréwnaniu z mieszanka
sieciowang w obecno$ci mikrometrycznego tlenku cynku, oraz zwigkszenie ggstosci
usieciowania wulkanizatow. Ciecze jonowe, szczegolnie chlorki i heksafluorofosforany,
skutkowaty dalszym skroceniem czasu wulkanizacji, nawet do 12 min. 1 zwigkszeniem
gestosci weztdw sieci. Ponadto obnizyty temperaturg, w ktorej rozpoczyna si¢ wulkanizacja
SBR 0 20-30°C w stosunku do mieszanek, ktore nie zawieraty tych zwiazkéw. Co wazne,
wytrzymato$¢ na rozciaganie wulkanizatow SBR zawierajacych nanometryczny ZnO 1 sole
alkiloimidazoliowe jest porownywalna lub wyzsza niz wulkanizatu usieciowanego
konwencjonalnie, natomiast nizsze wydluzenie przy zerwaniu jest wynikiem wzrostu gestosci
usieciowania. Ponadto uzyskuje si¢ poprawe odpornosci SBR na starzenie termooksydacyjne
I dziatanie promieniowania UV, poprzez ograniczenie intensywno$ci Procesu sieciowania
SBR zachodzacego podczas starzenia.

Kolejne badania przeprowadzone zostaty celem sprawdzenia wptywu budowy cieczy
jonowych, a dokladnie dlugosci tancucha alkilowego przy pier§cieniu imidazoliowym
kationu, na aktywno$¢ cieczy jonowej podczas wulkanizacji. Ciecze jonowe o dlugosci

tancuchéw od C10 do C18 zastosowane zostaly wraz z nanometrycznym ZnO do aktywacji
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wulkanizacji napetnionego krzemionka pirogeniczna SBR i EPDM [H4]. Skutkowato to
wyrazng poprawa stopnia zdyspergowania nanoczastek tlenku cynku oraz napetniacza w obu
elastomerach, przy czym wigkszy wptyw na dzialanie dyspergujace Cieczy jonowych miat
rodzaj anionu (najbardziej aktywne okazaly si¢ tetrafluoroborany i chlorki) niz dlugosé
tancucha alkilowego w kationie imidazoliowym. Ciecze jonowe zmniejszaja zatem
oddziatywania migdzyczasteczkowe nanoczastek i ograniczaja ich tendencj¢ do aglomeracji,
poprawiajac jednoczesnie adhezje do elastomeru. Konsekwencja tego, jak réwniez dzialania
katalitycznego cieczy jonowych, jest podobnie jak w przypadku soli krétkotancuchowych
(C2, C4) skrocenie czasu i obnizenie temperatury, w ktorej rozpoczyna si¢ wulkanizacja. Przy
czym, w przypadku kinetyki wulkanizacji i ggsto$ci usieciowania, najwigksza aktywno$¢
wykazuja chlorki (szczegdlnie DmiCl 1 DODmiCl). Im dluzszy taficuch alkilowy cieczy
jonowej, tym mniejsza aktywnos$¢ podczas wulkanizacji, jak rowniez mniej korzystny wplyw
na parametry wytrzymatosciowe wulkanizatow. Generalnie, ciecze jonowe dtugotancuchowe,
szczegoblnie chlorki, powoduja poprawe wytrzymatosci na rozciaganie. W przypadku EPDM
nawet 0 10-15 MPa, w porownaniu z wulkanizatem usieciowanym wobec mikrometrycznego
ZnO. W obecnosci tych cieczy, nanoczastki ZnO i krzemionki sa najlepiej zdyspergowane
w obu elastomerach. Uzyskuje si¢ takze znaczace zwigkszenie wydluzenia przy zerwaniu
wulkanizatow, a wigc poprawe elastycznosci. Dodatkowa korzyscia, wynikajaca z uzycia
takich ukladéw aktywujacych wulkanizacjg, jest wzrost temperatury rozktadu termicznego
SBR i EPDM o0 nawet 20°C. Jest to efekt rownomiernej dyspersji nanoczastek, zwlaszcza
napelniacza. Sie¢ utworzona przez nanoczastki w elastomerze stanowi barierg ograniczajaca
dyfuzje gazéw 1 gazowych produktow pirolizy przez material, a tym samym przyczynia si¢ do
zwigkszenia stabilno$ci termicznej. Aktywno$¢ cieczy jonowej 1 jej wptyw na wlasciwosci
uzytkowe wulkanizatow zalezy od rodzaju elastomeru. W przypadku SBR najlepszy efekt
daja chlorki, zas dla EPDM chlorki 1 tetrafluoroborany. Moze to wynika¢ z ich najlepsze;j
mieszalno$ci z tymi kauczukami, obserwowanej takze w trakcie sporzadzania mieszanek
elastomerowych.

Przedmiotem moich prac badawczych byly roéwniez ciecze jonowe
benzyloimidazoliowe oraz alkilopirydyniowe, pirolidyniowe 1 piperydyniowe, ktore
zastosowatam wraz nanometrycznym tlenkiem cynku do aktywowania wulkanizacji siarkowe;j
SBR [H2] i NBR [H5], uzyskujac wplyw na czas i temperatur¢ wulkanizacji, stopien
zdyspergowania nanoczastek, ggsto$¢ usieciowania i wlasciwosci uzytkowe wulkanizatow

analogiczny jak dla omowionych wyzej soli alkiloimidazoliowych. Co si¢ tyczy SBR
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najkorzystniejsze, z punktu widzenia kinetyki wulkanizacji i wytrzymato$ci na rozciaganie
wulkanizatow, jest zastosowanie soli alkilopirydyniowych, szczegolnie tetrafluoroboranow,
lub heksafluorofosforanéw. Ponadto ciecze z anionem PFg powoduja poprawe odpornosci
SBR na dtugotrwale dziatanie promieniowania UV. Odmienny jest wptyw tych zwiazkéw na
wydtuzenie przy zerwaniu, ktére na skutek wysokiej gestosci usieciowania, ulega redukcji
w stosunku do wulkanizatu niezawierajacego cieczy jonowych. Miesci si¢ jednak nadal
w optymalnym, ze wzgledow aplikacyjnych takich wyrobow, zakresie tj. 500-650% [H2].
Wazne jest, ze ciecze jonowe w odrdznieniu od innych katalizatorow przeniesienia
migdzyfazowego wywieraja korzystny wpltyw na kinetyke wulkanizacji mieszanek SBR.
Opisywane w literaturze przedmiotu etery koronowe i aminy [52], przyspieszaja wprawdzie
sieciowanie, ale powoduja rewersje. W przypadku zredukowania ilosci ZnO w mieszankach
konieczne staje si¢ wigc uzycie substancji antyrewersyjnych.

Odnos$nie NBR najbardziej korzystne, biorac pod uwage przebieg i parametry
wulkanizacji, jest uzycie bromkéw lub heksafluorofosforanow alkilopirolidyniowych,
za§ wyrazna ~ poprawg  wytrzymatosci na  rozciaganie daje zastosowanie
heksafluorofosforanow i tetrafluoroboranéw alkilopirolidyniowych i pirydyniowych. Warto
nadmienié¢, ze w przypadku tych cieczy jonowych uzyskuje si¢ najbardziej jednorodna
dyspersje czastek sktadnikéw mieszanek. Ponadto wulkanizaty NBR zawierajace omawiane
ciecze jonowe charakteryzuja si¢ podwyzszona zdolnos$cia do tlumienia drgan (wyzszy
wspotczynnik stratno$ci mechanicznej tan 6) w temperaturach uzytkowania oraz znacznie
wigksza stabilno$cia termiczng w poréwnaniu z usieciowanymi konwencjonalnie [H4].
Z tego tez powodu kompozyty NBR zawierajace: bromek i heksafluorofosforan 1-etylo-1-
metylopirolidyniowy lub 1-butylo-1-metylopirolidyniowy, heksafluorofosforan
i tetrafluroboran 1-butylo-1-metylopirolidyniowy lub 1-butylo-4-metylopirydyniowy oraz
heksafluorofosforan i tetrafluroboran 1-butylo-1-metylopiperydyniowy staty si¢ przedmiotem
patentu [P1], ktorego jestem wspottworca.

Ostatni aspekt moich prac badawczych, zwiazanych z opracowaniem nowych uktadow
aktywujacych wulkanizacj¢ siarkowa, dotyczy aplikacji cieczy jonowych nalezacych do
grupy GRAS (generally regarded as safe), czyli powszechnie uznanych za przyjazne dla
srodowiska i bezpieczne dla zdrowia ludzkiego. Wykorzystatam ciecze jonowe z anionami
obecnymi w substancjach stodzacych (sacharyniany, acesulfamiany) lub posiadajace anion
aktywny farmaceutycznie (mleczany) [53-55]. Sa one powszechnie uzywane w dodatkach do

zywnos$ci lub produktow farmaceutycznych i1 aprobowane przez wigkszo$¢ organizacji
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zdrowia. Wszystkie z tych cieczy jonowych sa stabilne termicznie w temperaturze
wulkanizacji. Stwierdzilam, ze podobnie jak omdwione powyzej ciecze jonowe, sole te
wykazuja aktywnos$¢ katalityczna podczas wulkanizacji oraz powoduja poprawe stopnia
zdyspergowania nanoczastek tlenku cynku i napelniacza (krzemionki) w SBR [H1].
Zmniejszenie tendencji do aglomeracji nanoczastek wynika z oddzialywan cieczy jonowych
Z powierzchniowymi grupami funkcyjnymi ZnO i krzemionki. Tlenek cynku moze reagowac
z woda zaadsorbowang na jego powierzchni, tworzac grupy hydroksylowe o charakterze
kwasowym lub zasadowym, stanowiace centra aktywne [56]. Obecno$¢ roéznych grup
funkcyjnych, szczegdélnie hydroksylowych na powierzchni nanometrycznego ZnO
potwierdzitam we wczesniejszych badaniach [49]. Mozna sadzié, ze oddziatywania ZnO/ciecz
jonowa maja charakter wigzan wodorowych tworzonych pomigdzy grupami Zn-OH, Zn-O
zlokalizowanymi na zewngtrznej stronie krystalitow ZnO a anionami, lub kationami cieczy
jonowych. Podobne oddzialywania opisywane sa dla ugrupowan Si-OH (Al-OH) oraz Si-O
(Al-O) obecnych na powierzchni nanorurek haloizytu [57]. Powyzsze ciecze jonowe
powoduja 4-krotne skrocenie czasu wulkanizacji SBR w stosunku do mieszanki
z mikrometrycznym ZnO i 2-krotne w poréwnaniu z zawierajaca nanotlenek cynku.
Najwigksza  aktywno$cia  podczas  sieciowania  charakteryzuje  si¢  mleczan
didecylodimetyloamoniowy (DDAL), ktory pozwala uzyskaé najkrotszy czas, najnizsza
temperaturg 1 najwigkszy efekt energetyczny wulkanizacji, §wiadczacy o duzej intensywnosci
procesu. DDAL jest ciecza w temperaturze pokojowe i wykazuje bardzo dobra mieszalnos¢
z SBR w trakcie sporzadzania mieszanek, w odrdznieniu od sacharynianu i1 acesulfamianu
benzalkoniowego, ktore sa ciatami statymi i powoduja kruszenie kauczuku podczas ich
wprowadzania do SBR. Wszystkie ciecze jonowe, szczegolnie acesulfamiany, powoduja
poprawg wytrzymatosci na rozciaganie wulkanizatow oraz redukcj¢ wydluzenia przy
zerwaniu do 500-660%. Nie maja natomiast wptywu na wiasciwo$ci dynamiczne SBR
W temperaturze powyzej 25°C oraz na odporno$¢ SBR na starzenie termooksydacyjne
i dziatanie promieniowania UV. Wyjatek stanowi sacharynian benzalkoniowy i acesulfamian
didecylodimetyloamoniowy, ktore zwigkszaja odporno$¢ na starzenie. W odrdznieniu od
omoéwionych wezesniej komercyjnie dostgpnych cieczy jonowych, sacharyniany, mleczany
i acesulfamiany powoduja obnizenie o 10-20°C temperatury, w ktdrej rozpoczyna sie rozktad
termiczny SBR. Przyczyna tego jest rozktad termiczny cieczy jonowej, ktory poprzedza
pirolizg elastomeru. Biorac jednak pod uwage pozytywny wplyw na kinetyke wulkanizacji,

wiasciwosci uzytkowe wulkanizatow oraz proekologiczny charakter tych zwiazkow, moga
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by¢ one z powodzeniem stosowane jako koagenty wulkanizacji siarkowej SBR a jednocze$nie
substancje poprawiajace stopien zdyspergowania nanoczastek ZnO oraz napelniacza
w elastomerze. Co si¢ tyczy wpltywu budowy cieczy jonowej na jej aktywno$¢ podczas
sieciowania 1  wilasciwosci  wulkanizatéw, podobnie jak w  przypadku soli
alkiloimidazoliowych,  pirolidyniowych, piperydyniowych i pirydyniowych, wigksze

znaczenie ma rodzaj anionu niz kation cieczy jonowe;.

Nalezy podkresli¢, ze opisane w tej czesci autoreferatu prace badawcze wykonane zostaly
w ramach projektu badawczego LIDER/19/108/L-3/11/NCBR/2012 pt. ,,Technologia
otrzymywania  proekologicznych  kompozytéw  elastomerowych”,  ktéorego  bytam
kierownikiem. Przedstawione tutaj wyniki postuzyly do opracowania instrukcji
technologicznej wytwarzania wyrobéw proekologicznych, o podwyzszonych wlasciwosciach
mechanicznych z kauczuku butadienowo-styrenowego, zawierajacych uktady aktywujace
w postaci nanometrycznego tlenku cynku i cieczy jonowej (chlorek 1-decylo-3-
metyloimidazoliowy, bis(trifluorometylosulfonylo)imid dietylometylosulfoniowy. Dobrano

réwniez warunki sporzadzania mieszanek 1 wulkanizatow w skali ¢wierétechniczne;.

Podsumowanie najwazniejszych osiagni¢¢ badawczych

Najwazniejsze osiagnigcia badawcze przedstawione w omawianym cyklu publikacji
I patentow, dotyczace nowych substancji wspomagajacych sieciowanie elastomerow,
pozwalajacych na rozszerzenie funkcjonalnosci kompozytéw elastomerowych, popraweg ich

wiasciwosci uzytkowych oraz nadanie im charakteru proekologicznego sa nastgpujace:

e Opracowatam nowe hybrydowe koagenty wulkanizacji nadtlenkowej elastomerow
nasyconych (HNBR, EPM) o budowie nieorganiczny rdzen/organiczna powloka.
Koagenty te oparte sa na nanometrycznym tlenku wapnia lub magnezu, badz
mineratach warstwowych z zaszczepionymi na powierzchni nienasyconymi kwasami,
lub estrem organicznym.

e Zaproponowalam mechanizm dziatania tych koagentow i ich wbudowywania si¢
w strukturg powstajacej w trakcie wulkanizacji sieci elastomerowej, na skutek reakcji
grup funkcyjnych koagenta z tancuchami elastomeru.

e Udowodnitam, ze dzialanie tych koagentow polega na tworzeniu si¢ jonowych

wezlow sieci, o charakterze labilnym, czego konsekwencja jest zwigkszenie zdolnosci
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materialu do relaksacji naprezen, prowadzace do wyraznej poprawy wilasciwosci
mechanicznych wulkanizatow, szczeg6lnie wytrzymatosci na rozciaganie.
Dzigki zastosowaniu powyzszych koagentow uzyskatam kompozyty elastomerowe
wykazujace  wysoka termokurczliwo$¢  (wspétczynnik  powrotu  90-100%)
i udowodnitam, ze za whasciwos¢ ta odpowiedzialny jest rozpad i przegrupowanie
jonowych weziow sieci w podwyzszonej temperaturze. Wezly te stanowia swoiste
,,punkty pamigci ksztattu”.
Opracowalam instrukcje technologiczna aplikacji powyzszych hybrydowych
koagentow, dotyczaca wytwarzania kompozytéw polimerowych o podwyzszonych
wiasciwosciach mechanicznych i dobratam warunki sporzadzania mieszanek i ich
formowania w skali ¢wierétechniczne;.
Opracowalam nowe przys$pieszacze wulkanizacji siarkowej elastomeréw, w postaci
cieczy jonowych o odpowiednio dobranej strukturze. Ciecze te zbudowane sa z anionu
2-merkaptobenzotiazolanowego oraz kationu: benzalkoniowego, alkiloamoniowego,
alkiloimidazoliowego lub alkilofosfoniowego.
Udowodnitam, ze aktywno$¢ powyzszych cieczy jonowych podczas wulkanizacji
uwarunkowana jest obecno$cia anionu 2-merkaptobenzotiazolanowego. Ciecze
jonowe posiadajace inne aniony nie wykazuja dziatania przys$pieszaczy wulkanizacji.
Dzigki zastosowaniu opracowanych przeze mnie przyspieszaczy uzyskatam mieszanki
elastomerowe o skroconym czasie i obnizonej temperaturze wulkanizacji. Otrzymane
w ten sposob wulkanizaty SBR 1 NBR charakteryzuja si¢ poréwnywalna do
tradycyjnych lub podwyzszona ggstoScia usieciowania 1 wytrzymalo$cia na
rozciaganie oraz podwyzszona odpornoscia na starzenie termooksydacyjne.
Udowodnitam, ze aplikacja powyzszych przyspieszaczy pozwala uzyska¢ kompozyty
elastomerowe o zredukowanej ilosci wykazujacego dziatanie alergenne MBT
(0 30-70% dla NBR oraz 30-50% dla SBR). Ponadto wyeliminowatam ze skladu
wyrobow gumowych przyspieszacz z grupy sulfenamidow.
Opracowatam nowe uklady aktywujace wulkanizacj¢ siarkowa elastomerow w postaci
nanometrycznego tlenku cynku i cieczy jonowych o réznych kationach i anionach.
Stwierdzitam, ze wpltyw cieczy jonowych na kinetyke wulkanizacji 1 wlasciwosci
uzytkowe wulkanizatow zalezy od rodzaju elastomeru. W przypadku SBR korzystne
jest zastosowanie chlorkow lub heksafluorofosforanow alkiloimidazoliowych lub

tetrafluoroboranéw i heksaflurofosforanow alkilopirydyniowych, w NBR bardziej
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aktywne sa sole alkilopirolidyniowe (szczegélnie z anionami PFg 1 BF4), zas

w EPDM chlorki i tetrafluoroborany alkiloimidazoliowe. Istotne znaczenie ma tutaj
mieszalno$¢ cieczy jonowej z konkretnym elastomerem.

e Udowodnitam, ze jesli chodzi o wptyw budowy cieczy jonowej na jej aktywno$¢
podczas sieciowania i wilasciwosci wulkanizatow, kluczowe znaczenie ma rodzaj
anionu nie dtugos¢ tancucha alkilowego w kationie cieczy jonowe;.

e Okreslitam czynniki odpowiedzialne za aktywnos$¢ cieczy jonowych podczas
wulkanizacji 1 ich pozytywny wptyw na kinetyke wulkanizacji, do ktorych naleza:
dziatanie katalityczne cieczy jonowych w reakcjach przeniesienia migdzyfazowego;
poprawa stopnia zdyspergowania skladnikdw mieszanek, szczegdlnie aktywatora
wulkanizacji; adsorpcja i oddziatywania cieczy jonowych z powierzchniowymi
grupami funkcyjnymi krzemionki, prowadzaca do ograniczenia adsorpcji zespotu
sieciujacego i zmniejszenia kwasowosci srodowiska wulkanizacji.

e Dzigki zastosowaniu opracowanych przeze mnie uktadow aktywujacych uzyskatam
mieszanki z elastomerow nienasyconych o skréconym czasie i obnizonej temperaturze
wulkanizacji oraz wulkanizaty o podwyzszonej ggstosci usieciowania, wytrzymatos$ci
na rozciaganie, zdolnosci do tlumienia drgan, stabilnosci termicznej, a w niektorych
przypadkach lepszej odpornosci na starzenie UV lub termooksydacyjne.

e Poprzez zastosowanie tlenku cynku o rozmiarach nanometrycznych, opracowatam
sktad proekologicznych mieszanek elastomerowych zawierajacych o 60% mniej
tlenku cynku, co jest zgodne z wymaganiami Ustawodawstwa Unii Europejskiej
w zakresie ochrony srodowiska.

e Opracowatam instrukcj¢ technologiczna aplikacji nowych uktadow aktywujacych
wulkanizacje siarkowa, dotyczaca wytwarzania proekologicznych wyrobow
gumowych o podwyzszonych wlasciwosciach mechanicznych oraz dobratam warunki

sporzadzania i formowania mieszanek SBR w skali ¢wierctechniczne;.

Przedstawione przeze mnie wyniki badan, dotyczace wielofunkcyjnych substancji
wspomagajacych sieciowanie elastomeréw, poszerzyly wiedzg dotyczaca koagentow
wulkanizacji nadtlenkowej elastomeréw nasyconych i mozliwosci zastosowania w tym celu
zmodyfikowanych nienasyconymi kwasami organicznymi tlenkow wapnia i magnezu, jak
rowniez aplikacji cieczy jonowych jako przyspieszaczy 1 substancji aktywujacych

wulkanizacjg siarkowa.
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5. OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO - BADAWCZYCH

Po uzyskaniu tytulu magistra inzyniera w zakresie Technologii Chemicznej,
specjalno$¢ Technologia Polimeréw na Wydziale Chemicznym Politechniki L.odzkiej,
rozpocz¢tam w 2004 r. studia doktoranckie, prowadzac swoje badania w Instytucie
Technologii Polimeréw i Barwnikéw PL. Moja praca magisterska dotyczyta oznaczenia
wilasciwosci powierzchniowych nanometrycznego tlenku cynku przy pomocy m. in.
inwersyjnej chromatografii gazowej i zastosowania tego zwiazku jako substancji sieciujacej
karboksylowanego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego oraz  maleinizowanego
kopolimeru etylenowo-propylenowego. Podjetam rowniez pierwsze proby dobrania substancji
poprawiajacych stopien zdyspergowania nanoczastek w osrodku elastomerowym.

W  trakcie moich studiow doktoranckich kontynuowatam prace dotyczace
nanometrycznego tlenku cynku i jego zastosowania w technologii elastomeréow. Zbadatam,
przy uzyciu szeregu metod badawczych, gruntownie wlasciwos$ci powierzchniowe
nanotlenkéw cynku o roznej wielkosci czastek, powierzchni wlasciwej i morfologii czastek
(sferyczne, wydtuzone, snowflakes) oraz zastosowatam te tlenki jako aktywatory wulkanizacji
siarkowej, substancje sieciujace lub koagenty sieciowania. Moim osiagni¢ciem badawczym
bylo jednoznaczne wskazanie przyczyn rdznej aktywnosci badanych tlenkow w procesie
sieciowania, ze szczegdlnym zwroceniem uwagi na morfologi¢ czastek, zwlaszcza 3D oraz
dostgpnos¢ jonow cynku w krystalitach. We wcze$niejszych publikacjach naukowych glowny
nacisk kladziono na wielkos$¢ czastek i1 powierzchni wiasciwej tlenku cynku. Opracowatam
rowniez sklad kompozycji elastomerowych zawierajacych te tlenki, przeznaczonych na
wyroby gumowe wykazujace pamig¢ ksztaltu 1 podwyzszone wtasciwosci mechaniczne, ktére
objete sa ochrona patentowa [58]. Ponadto dobratam substancj¢ (bromek
didecylodimetyloamoniowy), ktéra pozwala uzyska¢ jednorodna dyspersj¢ nanoczastek
tlenku cynku w elastomerze, bez wzgledu na rodzaj tego elastomeru, jak i rodzaj tlenku
cynku. Swoje prace badawcze prowadzitam w ramach grantu promotorskiego nr N205 065
32/3782 pt. ,,Zastosowanie w materiatach elastomerowych tlenku cynku o rozmiarach
nanometrycznych”,  zakonczonego w 2009 r. oraz  projektu  badawczego
WIDDOK/SC/2006/13 pt. ,,Proekologiczne wulkanizaty o obnizonej zawartosci tlenku
cynku”, wykonywanego w ramach stypendium celowego programu Mechanizm WIDDOK
(Wspieranie Innowacyjnej Dziatalnosci Doktorantow), wspotfinansowanego ze s$rodkow

Europejskiego Funduszu Spotecznego oraz Budzetu Panstwa, zakonczonego w 2007 r.
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Kolejnym aspektem moich prac badawczych bylo opracowanie nowych aktywatorow
wulkanizacji siarkowej elastomerow, pozwalajacych na uzyskanie proekologicznych
wyrobow gumowych o zredukowanej zawartos$ci jonow cynku. W tym celu zastosowatam
komercyjnie dostepne sole cynku o odpowiedniej strukturze, jak i nowo zsyntezowane
kompleksy cynku. Udowodnitam, ze acetyloacetonian i glukonian cynku oraz chelaty cynku
z diketonami aromatyczno — alkilowymi skutecznie aktywuja dziatanie organicznych
przyspieszaczy wulkanizacji siarkowej. Szczegdlnie korzystne dzialanie wykazuja 1,3-
difenylopropano-1,3-dion cynku i 1-(4’-t-butylofenylo)-3-fenylopropano-1,3-dion cynku.
Ponadto wykazatam, ze wysoka aktywnos$¢ tych zwiazkow podczas wulkanizacji siarkowej
wynika z wigkszej (w stosunku do jonéw Zn?* silnie zwiazanych ze struktura krystaliczna
Zn0O) dostgpnosci jonéw cynku do tworzenia kompleksu z przys$pieszaczem, bedacej
konsekwencja matej zawady sterycznej podstawnikow i niskiej stabilno$ci chelatow cynku.
Uzyskatam w ten sposéb mieszanki elastomerowe o 10-krotnie mniejszej zawartosci jondw
cynku w poroéwnaniu z sieciowanymi wobec ZnO. Kompozycje elastomerowe zawierajace
chelaty cynku sa rowniez obj¢te ochrong patentowa [59].

W ramach kierowanego przeze mnie w latach 2009-2012 projektu badawczo
rozwojowego N RO5 0005 06 opracowane zostaly nowe, hybrydowe koagenty sieciowania
nadtlenkowego w postaci nanometrycznych tlenkow cynku, wapnia 1 magnezu
Z zaczepionymi na powierzchni roznymi kwasami 1 estrami organicznymi. Okre§lone zostaly
przyczyny roznej aktywnosci badanych koagentow podczas sieciowania. Bylam rowniez
promotorem pomocniczym mieszczacej si¢ w tej tematyce rozprawy doktorskiej, zakonczonej
z sukcesem w 2014 r.

W latach 2012-2015 kierowatam realizowanym w ramach programu LIDER projektem
badawczym nr LIDER/19/108/L-3/11/NCBR/2012, dotyczacym technologii otrzymywania
proekologicznych kompozytéw elastomerowych. Oprocz prac badawczych opisanych w pkt.
4 mojego autoreferatu, stanowiacych podstawe osiagnigcia habilitacyjnego, zajmowatam si¢
rowniez badaniami nad zastosowaniem w materialach elastomerowych cieczy jonowych
z anionem w postaci bis(trifulorometylosulfonylo)imidu (TFSI) oraz kompozytami SBR,
NBR i EPDM napehlionymi sadza. Uzyskatam w ten sposob kompozyty o podwyzszonej
przewodnosci, charakteryzujace si¢ obnizona temperatura wulkanizacji, polepszonymi
wiasciwosciami fizyko-mechanicznymi oraz jednorodna dyspersja napetniacza w osrodku

elastomerowym.
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Opublikowane przeze mnie prace badawcze, dotyczace zastosowania cieczy jonowych
w procesie wulkanizacji siarkowej elastomerow zwrdcity uwagg przedstawicieli francuskiego
przemystu gumowego, dla ktérych opracowalam sktad mieszanek gumowych o obnizonej
temperaturze i skroconym czasie wulkanizacji. Obecnie jako opiekun naukowy zajmuje si¢
opracowaniem koncepcji kontrolowanej wulkanizacji siarkowej z zastosowaniem cieczy
jonowych, ktérych aktywnos¢ jest odpowiednio kontrolowana na etapie przetworstwa,
formowania 1 wulkanizacji elastomerow. Badania te prowadzone sa w ramach polsko-
francuskiego doktoratu o znaczeniu przemystowym.
Poza pracami badawczymi jestem rodwniez autorka artykulu przegladowego, dotyczacego

metod syntezy, wlasciwosci i zastosowania nanoczastek tlenku cynku o réznej morfologii
[60].
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