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Wplyw warunkéw oddzialywania rozpuszczalnikéw organicznych
yd o V4 . . . Vd **
na wlasciwosci barierowe wulkanizatéw kauczuku butylowego

Streszczenie — Przedstawiono sposéb badania przenikania spotykanych na stanowiskach pracy wy-
branych rozpuszczalnikéw organicznych przez wulkanizaty kauczuku butylowego (IIR) w warun-
kach ciaglego jednokrotnego badz wielokrotnego kontaktu przerywanego substancji z materialem.
Zastosowano przy tym rozpuszczalniki charakteryzujace sie zréznicowanym podobienistwem termo-
dynamicznym do niepolarnego IIR, mianowicie polarny octan n-butylu i niepolarny cykloheksan oraz
nastepujace wulkanizaty: bez napelniacza (prébki B0), zawierajacy 10 cz. mas. nanonapetniacza (gli-
nokrzemianu warstwowego, probki B1) lub 20 cz. mas. konwencjonalnej sadzy typu N550 (prébki B2).
Pomiary znormalizowanego czasu przebicia (tzn) wskazuja, ze rodzaj rozpuszczalnika oraz sposéb
jego kontaktowania z wulkanizatem wywieraja istotny wplyw na barierowos¢ chemiczna elastomeru.
Mianowicie wielokrotne oddzialywanie rozpuszczalnika na material moze powodowa¢ zmiany war-
tosci tzn w zaleznosci od rodzaju uzytej cieczy. W przypadku octanu n-butylu o wyraznie mniejszym
powinowactwie termodynamicznym do IIR stwierdzono, ze wartos¢ tzn w warunkach wielokrotnego
kontaktu przerywanego jest wyraznie mniejsza niz w warunkach kontaktu ciagltego, natomiast cyklo-
heksan o znacznym podobieristwie termodynamicznym do IIR charakteryzuje sie w toku kontaktu
przerywanego dltuzszym znormalizowanym czasem przebicia.

Stowa kluczowe: kauczuk butylowy, rozpuszczalniki, czas przebicia, powinowactwo termodyna-
miczne, wla§ciwosci barierowe.

THE EFFECTS OF CONDITIONS OF SOLVENTS INTERACTIONS ON BARRIER PROPERTIES OF
BUTYL RUBBER VULCANIZATES

Summary — The methods of permeation tests of selected, commonly met at work-places, organic
solvents through butyl rubber vulcanizates (IIR) under the conditions of either single continuous or
repeated intermittent contact with the material were presented (Fig. 1—3). The solvents characterized
by different thermodynamic similarity to non-polar IIR, namely polar n-butyl acetate and non-polar
cyclohexane were used. The vulcanizates not containing the filler (samples B0), containing 10 phr of
nanofiller (layered silicate, samples B1) or 20 phr of commercial carbon black N550 type (samples B2)
were tested (Table 1). The measurements of normalized breakthrough time (tz1) show that the solvent
type and the way of its contact with vulcanizate significantly influence the chemical barrier properties
of an elastomer (Fig. 4, 5). Namely, repeated interactions of a solvent with a material may cause the
change of tzn value, dependently on the type of solvent used. In case of n-butyl acetate, showing clearly
smaller thermodynamic similarity to non-polar IIR, ¢z; value was found to be much smaller in the
conditions of repeated intermittent contact, than for single continuous contact of the solvent with the
material. For cyclohexane, showing high thermodynamic similarity to non-polar IIR, the normalized
breakthrough time was longer in case of repeated intermittent contact.

Key words: butyl rubber, solvents, breakthrough time, thermodynamic similarity, barrier properties.

ODDZIALYWANIE ROZPUSZCZALNIK/MATERIAL
POLIMEROWY — CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Kontakt ze szkodliwymi substancjami chemicznymi
na stanowiskach pracy zagraza przede wszystkim pra-
cownikom przemystu chemicznego, celulozowo-papier-
niczego, spozywczego i rafineryjnego oraz rolnictwa.

Substancje toksyczne uwalniaja si¢ rowniez w sytua-
cjach katastrof chemicznych towarzyszacych czesto wy-
padkom drogowym, kolejowym lub na szlakach zeglu-
gowych. Wedlug danych Swiatowej Organizacji Zdro-
wia, ostre zatrucia substancjami chemicznymi zajmuja
obecnie 4. miejsce w statystyce $wiatowej jako przyczy-
ny zgonéw (po chorobach serca i naczyi krwiono$nych,
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nowotworach oraz wypadkach komunikacyjnych).
Zgodnie z danymi GUS, w Polsce w ostatnich latach
w warunkach zagrozenia substancjami chemicznymi
pracowatlo ok. 0,55 % ogétu zatrudnionych; stwierdzono
6250 przypadkéw bezposrednio spowodowanych dzia-
taniem tych szkodliwych substangji [1, 2]. Moga one wy-
wolywaé uczulenia, podraznienia, zatrucia, oparzenia
i inne zaburzenia pracy organizmu. W sytuacjach na-
razenia niezbedne jest zatem stosowanie sSrodkéw och-
rony indywidualnej, w tym odziezy ochronnej, zabez-
pieczajacej cialo czlowieka przed chemicznie agresyw-
nym $rodowiskiem. Do jej wytwarzania stosuje sie wie-
lowarstwowe materialy powlekane, zlozone z nosnika
(najczesciej tkaniny lub widkniny), pokrytego jedna
badz kilkoma warstwami polimeru odpowiadajacego za
wlasciwosci barierowe materialu wzgledem substancji
chemicznych.

Dla uzytkownikéw wyrobu ochronnego najwazniej-
sze znaczenie ma okreélenie bezpiecznego czasu jego
uzytkowania. Miare tego czasu stanowi wyznaczany
doswiadczalnie czas przebicia materialu przez dana
substancje chemiczna [3], a im dluzszy jest czas przebi-
cia, tym wigksza odpornoé¢ materiatu na przenikanie
substancji chemicznej. Zréznicowane wlasciwosci fizy-
kochemiczne konkretnych ukladéw substancja przeni-
kajaca/material powoduja, ze czas przebicia tego same-
go materiatu silnie zalezy od rodzaju substancji [3].

Obecnie w wielu europejskich jednostkach badaw-
czych prowadzi si¢ badania odpornosci materiatléw sto-
sowanych do wytwarzania odziezy i rekawic ochron-
nych na przenikanie substancji chemicznych. Badania
takie realizuje sie przede wszystkim w warunkach ciag-
tego kontaktu ocenianego materialu z substancjq che-
miczng [4—7]. Tego rodzaju charakter oddzialywania
materiatu z substancja, tj. dlugotrwate (kilkudziesiecio-
minutowe lub nawet kilkugodzinne) ciagte oddziatywa-
nie tej samej substancji chemicznej na wyréb ochronny,
jest jednak rzadko spotykany w rzeczywistych warun-
kach narazenia na chemikalia. Znacznie czeSciej docho-
dzi do stosunkowo krétkotrwalego, ale wielokrotnego
kontaktu materialu ochronnego z substancja chemiczna.

W literaturze przedmiotu opublikowano dotychczas
nieliczne tylko rezultaty badania odpornosci materiatéw
odziezy i rekawic ochronnych na przenikanie substancji
chemicznych w warunkach wielokrotnego oddziatywa-
nia przerywanego. Wynika z nich, ze dziatanie substan-
¢ji chemicznych na material niekorzystnie wptywa na
jego wilasciwosci mechaniczne [8], a poddanie prébek
materialu operacjom Scierania lub zginania powoduje
pogorszenie charakterystyki barierowej [9]. Okazalo sie,
ze szybkoé¢ przenikania substancji przez material zale-
zy od warunkoéw i trybu (kontakt ciagly lub przerywa-
ny) oddzialywania substancji, np. kwasu siarkowego
lub tugu sodowego, na material ochronny wykonany
z tkaniny poliamidowej powleczonej PVC lub usiecio-
wanym kauczukiem butylowym (IIR) [10—12]. Na efekt
wielokrotnego kontaktu wytypowanych wodnych roz-

tworéw substancji nieorganicznych z wymienionymi
materiatami wplywa przede wszystkim rodzaj, sposéb i
czas oddzialywania substancji chemicznej na oceniane
probki, sposéb usuwania pozostaloéci substancji che-
micznych po zakonczeniu cyklu oddziatywania oraz ro-
dzaj polimeru stanowiacego podstawe badanego mate-
riatu.

Okreslono m.in. odpornoé¢ bton z wulkanizatéw IIR
na przenikanie rozpuszczalnikéw organicznych i ich
mieszanin, czesto stosowanych w przemysle farb i lakie-
row (aceton, toluen, octan n-butylu, octan etylu oraz
dwuskladnikowe uklady: aceton/toluen, toluen/octan
n-butylu, octan n-butylu/octan etylu [3, 13, 14]). Okaza-
lo sie, ze w przypadku mieszanin aceton/toluen i tolu-
en/octan n-butylu, czas przebicia blon z usieciowanego
kauczuku butylowego przez indywidualna substancje
zdecydowanie rézni sie od czasu przebicia tych samych
materialow przez taka substancje wystepujaca w mie-
szaninie. Mianowicie wzrost zawartosci toluenu (cha-
rakteryzujacego sie bardzo krétkim czasie przebicia jako
pojedyncza substancja) w mieszaninie z acetonem lub
octanem n-butylu powodowat wyrazZne skrdcenie czasu
przebicia przez ten drugi skladnik, zatem przyspiesze-
nie ich przenikania i pogorszenie wlasciwosci bariero-
wych badanego materiatu ochronnego.

Celem niniejszej pracy byla proba okreslenia wpty-
wu zréznicowanego sposobu oddzialywania wybra-
nych, powszechnie spotykanych na stanowiskach pracy
rozpuszczalnikéw organicznych (octanu n-butylu, cy-
kloheksanu) o odmiennym powinowactwie termodyna-
micznym do kauczuku butylowego, na ich przenikanie
przez usieciowany kauczuk butylowy. Badania przepro-
wadzono w warunkach jednokrotnego kontaktu ciagle-
go lub wielokrotnego kontaktu przerywanego z wulka-
nizatem kazdej z tych dwéch substancji w postaci indy-
widualnej.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Wulkanizaty

Przedmiotem badan byly wulkanizaty kauczuku bu-
tylowego marki ,BK 1675 N” prod. rosyjskiej (zawarto$¢é
popiotu maks. 0,4 %), usieciowanego siarka (1,5 cz.
mas.) w obecnosci aktywatoréw oraz ultra- i pétultra-
przyspieszaczy, bez napetniacza (prébki oznaczane dalej
symbolem B0) badz tez zawierajace 10 cz. mas. nanona-
pelniacza marki ,,Nanofil 15” (glinokrzemian warstwo-
wy, produkt firmy PORO Additive Sp. z 0.0.) (oznaczane
dalej symbolem B1) lub 20 cz. mas. konwencjonalnej sa-
dzy typu N550 prod. krajowej (,JAS N550”) (oznaczane
dalej symbolem B2).

Mieszanki kauczukowe sporzadzano w konwencjo-
nalny sposéb za pomoca walcarki laboratoryjnej, a opty-
malny czas ich wulkanizacji (22—25 min, w zaleznosci
od rodzaju zastosowanego napelniacza) wyznaczano na
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podstawie oznaczan wulkametrycznych w temp. 160 °C,
wykonywanych zgodnie z PN-ISO 3417:1994. Charakte-
rystyke tak wytworzonych wulkanizatéw, zastosowa-
nych do badan wlasciwosci barierowych, zestawiono w
tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka badanych wulkanizatow kauczuku
butylowego
Table 1. Characteristics of butyl rubber vulcanizates tested

10 cz. mas.
Rodzaj wulkanizatu/ Bez napel- nano- 20 cz. mas.
Wiasciwosé niacza (B0)| napel- | sadzy (B2)
niacza (B1)
Wiasciwosci
Grubos¢ blony, mm" 0,36 0,39 0,39
Gesto$¢ usieciowania, mol/ gZ) 1,59 - 10* | 0,88-10" | 2,23- 10*
Wytrzymalo$é na rozciaganie
grzyyzerwaniu (TSw), I\;(I;Pam L7 133 125
Wydluzg)me przy zerwaniu 370 801 501
(Eb), o/o
Naprezenie (MPa) przy
wydtuzeniu™:
100 % (Se100) 0,8 1,0 14
200 % (Se200) 1,2 1,3 2,7
300 % (Se300) 1,8 1,6 4,7

Y Oznaczano wg normy ISO 4648:1991, metoda A.

? Oznaczano metoda pecznienia réwnowagowego w toluenie i cyklo-
heksanie.

¥ Oznaczano zgodnie z PN-ISO 37:1998.

Substancje chemiczne

Wiasciwosci barierowe wulkanizatéw IIR (parametr
rozpuszczalnosci 15,7 MPa’?) oceniano oznaczajac czas
ich przebicia przez dwa wybrane rozpuszczalniki réz-
niace sie podobiefistwem termodynamicznym do IIR:

— polarny octan n-butylu o wyraznie wigkszym pa-
rametrze rozpuszczalnosci wynoszacym 17,4 MPa%>;

— niepolarny cykloheksan o zblizonym parametrze
rozpuszczalnosci rownym 16,4 MPa’>,

Metodyka badan

Aparatura

Do badan odpornosci wulkanizatéw IIR na przenika-
nie rozpuszczalnikow zastosowano (por. takze [3]):

— chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-
jonizacyjnym (,TRACE GC”, model 2000) i kapilarna
kolumna chromatograficzna (,Rtx — 5”, dtugosé¢ 10 m,
$rednica wewnetrzna 0,53 mm), temperaturowe warun-
ki analizy: kolumna 40 °C, dozownik 110 °C, detektor
180 °C (w przypadku cykloheksanu);

— chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-
jonizacyjnym (,,ATI UNICAM” model 610) i pakowana
kolumna chromatograficzna (kolumna bez wypelnienia,
dlugos¢ 4 m, Srednica wewnetrzna 3 mm), temperaturo-
we warunki analizy: kolumna 100 °C, dozownik 110 °C,
detektor 180 °C (w przypadku octanu n-butylu);

— celki do umieszczania probek podczas badar.

Sposéb postepowania

Z wytworzonych metoda wulkanizacji pod ci$nieniem
blon usieciowanego IIR grubosci ~0,35 mm wycinano
probki srednicy 40 mm i umieszczano je w celkach do ba-
dania przenikania, o konstrukcji zaleznej od trybu oddzia-
lywania substancji na material. W przypadku wyznacza-
nia odpornosci na przenikanie substancji chemicznych
w warunkach kontaktu ciaglego, oceniang prébke umiesz-
czano w przeplywowej dwukomorowej celce przenikania
zgodnej z norma PN-EN ISO 6529:2005 [3]. W badaniach
w warunkach wielokrotnego kontaktu przerywanego
probke wprowadzano do celki pomiarowej przedstawio-
nej na rysunku 1, zmodyfikowanej, w poréwnaniu z celka
wedlug przytoczonej wyzej normy. Modyfikacja polegata
na wykonaniu w gérnej komorze celki otworu wlotowego
dla powietrza doprowadzanego w celu oczyszczania po-
wierzchni prébki z rozpuszczalnika po kazdorazowym
kontakcie jej z badana substancja.

W obu typach celek badana prébka wulkanizatu sta-
nowita bariere pomiedzy dwiema komorami. Gérna ko-
more napelniano organicznym rozpuszczalnikiem,

P

Rys. 1. Schemat zmodyfikowanej celki do badania odpornosci
materiatéw polimerowych na przenikanie cieklych substancji
chemicznych w warunkach wielokrotnego kontaktu przerywa-
nego: 1 — pokrywka, 2 — komora z badanym rozpuszczalni-
kiem, 3 — krdciec wlotowy medium oczyszczajqcego (powie-
trza), 4 — oceniana probka wulkanizatu, 5 — komora z me-
dium zbierajacym, 6 — krdciec wylotowy medium zbierajgce-
80, 7 — kréciec wlotowy medium zbierajgcego

Fig. 1. Scheme of the modified cell for testing of polymer mate-
rial permeation resistance in repeated intermittent contact mo-
de: 1 — cover, 2 — chamber with a solvent tested, 3 — purify-
ing medium (an air) inlet stub pipe, 4 — vulcanizate sample
tested, 5 — collecting medium chamber, 6 — collecting me-
dium outlet stub pipe, 7 — collecting medium inlet stub pipe
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I
I przvgotowanie

Rys. 2. Schemat postepowania podczas badania odpornosci na
przenikanie substancji w warunkach wielokrotnego kontaktu
przerywanego (por. tekst)

Fig. 2. Scheme of procedure of permeation resistance testing in
repeated intermittent contact mode (see text)

A
33287
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37,607

czas, min

Rys. 3. Przyktadowy chromatogram dotyczqcy oznaczania zawartosci cykloheksanu przenikajgcego przez wulkanizat IIR zawie-
rajacy 10 cz. mas. nanonapetniacza (prébka B1 wg tabeli 1) w warunkach wielokrotnego kontaktu przerywanego

Fig. 3. Example of chromatogram concerning the determination of a content of cyclohexane permitted through IIR vulcanizate,
containing 10 phr of nanofiller (sample B1 in Table 1), in repeated intermittent contact mode

a przez dolna komore przepuszczano strumien powiet-
rza o okre$lonym natezeniu przeplywu, zbierajacego
czasteczki rozpuszczalnika do analizy chromatograficz-
nej; strumien ten omywal powierzchnie prébki narazona
na dzialanie substancji chemicznej. Przed rozpoczeciem
pomiaru, celki przenikania i rozpuszczalniki termostato-
wano w takiej samej temperaturze jak podczas badania,
tj. w23+2°C.

W doswiadczeniach stosowano badz jednokrotny
kontakt ciagly (sumaryczny czas kontaktu do 6 h), badz
tez przerywany kontakt wielokrotny skladajacy sie z 8
cykli, z ktérych kazdy obejmowat 5 min oddzialywania
probki z substancja oraz 10 min oczyszczania powierz-
chni prébki.

W badaniach w warunkach jednokrotnego kontaktu
ciaglego, do gérnej komory celki tylko raz wprowadza-
no okreslona objeto$¢ (10 ml) rozpuszczalnika i od razu
rozpoczynano rejestrowanie czasu kontaktu oraz uru-
chamiano urzadzenie do analizy chromatograficznej
przenikajacej substanciji.

Natomiast w warunkach wielokrotnego kontaktu
przerywanego w chwili napetnienia po raz pierwszy gor-
nej komory celki badana substancja rozpoczynano pierw-
szy cykl kontaktu prébki z substancja i jednoczesénie ana-
lize chromatograficzna (rys. 2 i 3). Analize prowadzono
w sposéb ciagly az do chwili zakoriczenia ostatniego cyk-
lu. Po uptywie ustalonego czasu pierwszego kontaktu (5
min), usuwano substancje chemiczng z gérnej komory
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celki i rozpoczynano opisane powyzej oczyszczanie po-
wietrzem powierzchni prébki. Po uptywie 10 min, odci-
nano doplyw powietrza oczyszczajacego, a gérna komo-
re ponownie napetniano substancja, rozpoczynajac tym
samym kolejny cykl kontaktu. Opisane czynnosci wyko-
nywano okreslong liczbe cykli. W pomiarach prowadzo-
nych w warunkach kontaktu zaréwno jednokrotnego
ciagtego, jak i wielokrotnego przerywanego wyznaczano
znormalizowany czas przebicia (t,,) badanego materiatu
barierowego przez zastosowana substancje, definiowany
jako czas konieczny do osiagniecia szybkosci przenikania
réwnej 1 mg/(cm? - min), z uwzglednieniem odchylenia
grubosci badanej prébki od grubosci odniesienia, wyno-
szacej 0,35 mm.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Celem prowadzonych badan byla, jak juz wspomnia-
no, préba okreslenia wptywu sposobu oddzialywania
wybranych rozpuszczalnikéw organicznych o odmien-
nym powinowactwie termodynamicznym do kauczuku
butylowego — tj. octanu n-butylu i cykloheksanu — na
predkos¢ ich przenikania przez wulkanizaty tego kau-
czuku. Dlatego tez uzyskane wartosci znormalizowane-
go czasu przebicia poddano analizie statystycznej istot-
nosci wynikéw aby ustali¢, czy zaleza one od rodzaju
uzytego rozpuszczalnika i wulkanizatu oraz od trybu
wzajemnego oddzialywania w badanych ukladach (jed-
nokrotny kontakt ciagly albo wielokrotny kontakt prze-
rywany).

Do wnioskowania statystycznego wykorzystano ana-
lize wariancji ,ANOVA” z zastosowaniem programu
»Excel”, na przyjetym poziomie istotnosci P = 0,05. Na tej
podstawie stwierdzono wystepowanie znaczacych réz-
nic warto$ci czasu przebicia przez zastosowane dwa roz-
puszczalniki wszystkich badanych prébek wulkaniza-
tow IIR — bez napelniacza albo napelnionych nanona-
pelniaczem glinokrzemianowym lub konwencjonalna
sadza. Roéznice te zaleza przy tym zaré6wno od rodzaju
napetniacza lub rozpuszczalnika, jak i od trybu kontakto-
wania sie rozpuszczalnika z badanym wulkanizatem IIR.

Procesy przenikania polarnego octanu n-butylu
przez wulkanizat niepolarnego IIR z nanonapelniaczem
(B1) i przez wulkanizat z sadza (wariant B2) charaktery-
zuja sie znacznie dluzszymi znormalizowanymi czasa-
mi przebicia obydwu prébek napetnionych wulkaniza-
tow w warunkach jednokrotnego kontaktu ciaglego niz
w przypadku wielokrotnego kontaktu przerywanego
(rys. 4). W odniesieniu do wulkanizatu (B1) réznica ta
jest niemal trzykrotna (160 min i 62 min), a w przypadku
wulkanizatu (B2) — jeszcze wieksza, gdyz czasy te wy-
nosza 199 min w warunkach kontaktu ciaglego i tylko
38 min podczas kontaktu przerywanego. Podobne zja-
wisko (aczkolwiek mniej wyrazne réznice) stwierdzono
oznaczajac wartosci t,, dotyczace wulkanizatu bez na-
pelniacza (B0) przez ten rozpuszczalnik. Wydaje sie, ze
przyczyny takiego odmiennego zachowania sie nalezy
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Rys. 4. Znormalizowany czas przebicia (t,) wulkanizatu kau-
czuku butylowego przez octan n-butylu w warunkach kontak-
tu ciggtego (1) lub wielokrotnego kontaktu przerywanego (2);
probki wulkanizatu: bez napetniacza (B0), zawierajgca 10 cz.
mas. nanonapetniacza (B1), zawierajgca 20 cz. mas. sadzy
(B2)

Fig. 4. Normalized breakthrough time (t,,) of butyl rubber
vulcanizate by n-butyl acetate in continuous contact mode (1)
or repeated intermittent one (2); vulcanizate samples: with no
filler (BO), with 10 phr of nanofiller (B1), with 20 phr of carbon
black (B2)

upatrywa¢ w mozliwosci powstawania swoistych kana-
16w przyspieszonej dyfuzji polarnego rozpuszczalnika
w niepolarnym Srodowisku w warunkach wielokrotne-
go kontaktu przerywanego oraz wzglednie duzej trwa-
tosci tych kanaléw podczas oczyszczania powierzchni
probki z rozpuszczalnika w cyklu przemywania jej po-
wietrzem. Pelne wyjasnienie tego zjawiska bedzie
przedmiotem dalszych badan.

Odwrotna tendencje niz w przypadku przenikania
octanu n-butylu polarnego o matym powinowactwie do
IIR stwierdzono w oznaczeniach wartosci znormalizowa-
nego czasu przebicia badanych wulkanizatéw przez nie-
polarny cykloheksan — rozpuszczalnik o duzym podo-
biefistwie termodynamicznym do usieciowanego elasto-
meru (rys. 5). W przypadku wulkanizatéw zawieraja-
cych napelniacz wartos¢ t,,, w warunkach kontaktu ciag-
lego jest mniejsza niz warunkach wielokrotnego kontak-
tu przerywanego — odpowiednio 15 oraz 23 min (prébka
B1) lub 33 i 37 min (prébka B2). Podobna zaleznos¢ doty-
czy wulkanizatu bez napelniacza (B0); odpowiednie cza-
sy wynosza bowiem 18 i 45 minut. Takie zachowanie i
przebieg dyfuzji cykloheksanu jest zapewne nastep-
stwem termodynamicznej mieszalnosci obydwu niepo-
larnych skladnikéw ukladu rozpuszczalnik/elastomer.

Wyniki opisanych powyzej badan §wiadcza o korzy-
stniejszym wplywie wprowadzenia do kauczuku butylo-
wego nanonapelniacza warstwowego (prébki Bl) niz
konwencjonalnej sadzy (prébki B2) na wlasciwosci barie-
rowe wulkanizatéw tego elastomeru. Wskazuje na to za-
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50 r cieczy niepolarnej o znacznym podobienistwie termody-

45 2 namicznym do IIR, kiedy to wulkanizaty IIR lepiej spel-

40 r niaja swoje funkcje ochronne w warunkach wielokrotne-

2 go kontaktu przerywanego. Dokladna interpretacja za-

35 tT 14| obserwowanego zjawiska wymaga dalszych badan,

30 |z zastosowaniem odmiennych ukladéw elastomer/roz-

é 75 _ \_ puszczalnik oraz z uwzglednieniem innych warunkéw
3 2 oddziatywania wielokrotnego.

20 e ) | Stwierdzono zréznicowany wplyw napelniaczy sto-

15 11,' \— sowanych do wytwarzania wulkanizatéw przeznaczo-

10 ] || nychna materialy barierowe chroniace przed dzialaniem

substancji chemicznych w warunkach symulujacych wie-

5 \_ lokrotne oddzialywanie przerywane. Nanonapelniacze

0 . . warstwowe okazaly sie tu korzystniejsze niz sadza. Jest

prébka BO probka B1 prébka B2 to szczeg6lnie wazne ze wzgledu na fakt, ze wigkszos¢

Rys. 5. Znormalizowany czas przebicia (t,,) wulkanizatu kau-
czuku butylowego przez cykloheksan w warunkach kontaktu
ciggtego (1) lub wielokrotnego kontaktu przerywanego (2);
symbole probek wulkanizatu jak na rys. 4

Fig. 5. Normalized breakthrough time (t,,) of butyl rubber
vulcanizate by cyclohexane in continuous contact mode (1) or
repeated intermittent one (2); vulcanizate samples symbols as
in Fig. 4

réwno wyrazniejsze przedluzenie znormalizowanego
czasu przebicia probki przez cykloheksan probki Bl niz
B2 w warunkach wielokrotnego kontaktu, jak i znacznie
mniejsze w tych warunkach skrécenie t,, przez octan
n-butylu. Tak wiec zastosowanie nanonapelniaczy warst-
wowych w IIR moze okaza¢ si¢ skuteczna metoda wy-
twarzania materialéw o wiekszej barierowosci chemicz-
nej niz w przypadku stosowania konwencjonalnej sadzy.

PODSUMOWANIE

Pomiary czasu przebicia nienapelnionych wulkani-
zatow kauczuku butylowego badz tez wulkanizatéw za-
wierajacych w charakterze napelniacza nanonapetniacz
warstwowy lub konwencjonalna sadze i poddawanych
symulowanym prébom odzwierciedlajacym rézne wa-
runki oddzialtywania wytypowanych rozpuszczalnikéw
organicznych wykazaly, ze rodzaj substancji, jej podo-
bienistwo termodynamiczne do elastomeru oraz sposéb
kontaktu materialu z substancja wywieraja istotny
wplyw na wiasciwosci barierowe tych materialéw. Ba-
dania przenikania polarnego octanu n-butylu (charakte-
ryzujacego sie dos¢ malym powinowactwem termody-
namicznym do IIR) oraz niepolarnego cykloheksanu
(o znacznym powinowactwie termodynamicznym do
IIR) wykazaly, ze z punktu widzenia wlasciwosci barie-
rowych jeden z istotnych czynnikéw stanowi tryb kon-
taktowania si¢ cieczy z materialem tworzacym bariere
ochronna. Mianowicie, w przypadku cieczy polarnej
wielokrotny kontakt przerywany jest znacznie mniej ko-
rzystny niz jednokrotny kontakt ciaglty. Odwrotne zja-
wisko zaobserwowano w odniesieniu do przenikania

wyrob6éw ochronnych (np. odziez, rekawice, maski) jest
poddawana dzialaniu chemikaliéw w sposéb bardziej
zblizony do oddzialywania o takim wlasnie charakterze
niz do jednokrotnego oddzialywania ciaglego.

Praca zostata wykonana w ramach dziatalnosci statutowej
Centralnego Instytutu Ochrony Pracy — Patistwowego Ins-
tytutu Badawczego.

Autorzy pracy sktadajq podzigkowania firmie PORO Addi-
tive Sp. z 0.0. za udostgpnienie nanonapetniaczy warstwowych.
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