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Streszczenie: Oceniono wpływ dodatku do mieszanek kauczukowych cieczy jonowych – bromku oraz 
chlorku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego – na właściwości kompozytów tkaninowo-gumowych. Kom-
pozyty otrzymywano na bazie tkaniny poliamidowej, którą pokrywano cienką warstwą wulkanizatu 
kauczuków butylowego lub butadienowo-akrylonitrylowego, napełnionych talkiem bądź miką. Doda-
tek napełniaczy modyfikowanych cieczami jonowymi w istotnym stopniu powodował zmniejszenie 
palności badanych materiałów, z zachowaniem adhezji wulkanizatu do tkaniny poliamidowej oraz ich 
właściwości mechanicznych, nawet po procesie starzenia termicznego. 
Słowa kluczowe: kompozyty tkaninowo-gumowe, modyfikacja, ciecze jonowe, kauczuk butylowy, kau-
czuk butadienowo-akrylonitrylowy, odporność na przenikanie cieczy, palność. 

The influence of the addition of ionic liquids on the properties of rubber- 
-coated fabrics filled with layered fillers 
Abstract: The effect of ionic liquid additives, 1-butyl-3-metyloimidazolium bromide and chloride, on the 
properties of rubber-textile composites was examined. The composites were obtained from polyamide 
fabric covered with a thin layer of vulcanizate (butyl rubber or acrylonitrile-butadiene rubber) and filled 
with talc or mica. The addition of fillers modified with ionic liquids significantly reduced flammability 
of the investigated materials, without deterioration of their mechanical properties and adhesion be-
tween vulcanizate and polyamide fabric, even after thermal aging process. 
Keywords: rubber-textile composites, modification, ionic liquids, butyl rubber, butadiene-acrylonitrile 
rubber, resistance to liquid penetration, flammability. 

W rozwijającym się obszarze chemii przemysłowej 
często stosowane są nowe, agresywne chemicznie od-
czynniki. Konieczne jest więc opracowanie materiałów 
odpornych na działanie tego typu substancji, zwłasz-
cza organicznych, w szczególności przeznaczonych do 
produkcji zarówno zbiorników do ich przechowywania 
lub magazynowania w wypadku awarii, jak i odzieży 
ochronnej. Równie ważne są bezpieczeństwo ludzi i od-
powiednie warunki składowania takich agresywnych 
związków chemicznych, pozwalające na zachowanie wła-
ściwości chemicznych tych substancji i uniemożliwiające 
ich przedostawanie się do otoczenia. Perspektywicznym 
rozwiązaniem jest tutaj wykorzystanie kompozytów 
tkaninowo-gumowych, składających się z tkanin sta-
nowiących zbrojenie mechaniczne, pokrytych cienkimi 
warstwami polimerów zawierających napełniacze war-

stwowe, które, dodatkowo, mogą być modyfikowane cie-
czami jonowymi w celu poprawy dyspersji i zwiększe-
nia adhezji do tekstylnego zbrojenia. We wspomnianych 
aplikacjach oczekuje się, że materiał będzie wykazywał 
przede wszystkim odporność na przenikanie cieczy i na 
palenie oraz elastyczność zapewniającą komfort użytko-
wania (odzież ochronna) oraz pozwalającą na nadanie 
wyrobom wymaganych kształtów (zbiorniki). 

Do przechowania i transportu substancji chemicz-
nych stosuje się zbiorniki wykonane z różnorodnych 
materiałów. Najczęściej wykorzystuje się kompozyty na 
bazie polietylenu, polipropylenu, poliamidu, polistyre-
nu, poli(tereftalanu etylenu), poli(metakrylanu mety-
lu), poli(chlorku winylidenu), kauczuku butylowego [1], 
kauczuku naturalnego, kauczuku butadienowo-akry-
lonitrylowego [2], uwodornionego kauczuku butadie-
nowo-akrylonitrylowego [3]. Polimerowe osnowy mo-
dyfikuje się napełniaczami warstwowymi, takimi jak: 
montmorylonit [4–6], talk, kreda, mika, interkalowane 
krzemiany warstwowe, hektoryt oraz saponit [7], róż-
nego rodzaju warstwowe wodorotlenki i hydroksytlen-
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ki metali [8–10], wermikulit [11], ekspandowany grafit, 
a ostatnio także grafen [12, 13]. W wypadku polimero-
wych kompozytów barierowych stosuje się napełnianie 
wieloma różnymi nanocząstkami [14]. Właściwości ba-
rierowe wykazują również laminaty, tj. kompozyty zło-
żone z kilku warstw napełnionych polimerów, jak rów-
nież kompozyty warstwowe polimerów z metalami. 
Zazwyczaj wymagana barierowość odnosi się do po-
wietrza, ditlenku węgla oraz cieczy, takich jak: paliwa, 
woda, płyny spożywcze. 

W wypadku kwasoodpornej odzieży ochronnej ważna 
jest dodatkowo wygoda użytkowania wyrobów i możli-
wie jak największa swoboda ruchów. Do produkcji ta-
kiej specjalistycznej odzieży najczęściej stosuje się niena-
pełnione elastomery, takie jak: kauczuki chloroprenowe, 
butadienowo-akrylonitrylowe lub kauczuk naturalny 
[15, 16]. W ostatnich latach zwiększyła się liczba badań 
nad możliwością dodania do tych elastomerów bariero-
wych napełniaczy wzmacniających, w szczególności gli-
nokrzemianów warstwowych [17, 18]. Przykładem mogą 
być rękawice z lateksu karboksylowanego kauczuku bu-
tadienowo-akrylonitrylowego (XNBR) napełnionego mo-
dyfikowanym bentonitem [19]. 

Spośród wymienionych polimerów kauczuk butylo-
wy (IIR) oraz kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy 
(NBR) wykazują najlepsze właściwości, obejmujące ela-
styczność i barierowość chemiczną. Przeprowadzone 
w Instytucie Technologii Polimerów i Barwników PŁ 
badania wstępne [20] wykazały, że wulkanizaty IIR, na-
wet nienapełnionego, wykazują znaczną odporność na 
działanie stężonych nieorganicznych kwasów oraz za-
sad. Dodanie do nich napełniaczy barierowych, takich 
jak: talk, mika, kaolin czy phyllomat, dodatkowo zwięk-
sza ich odporność na ww. media. Kauczuki NBR, popu-
larnie stosowane w przemyśle zarówno do produkcji 

uszczelek, jak i węży przesyłowych do paliw i olejów, 
charakteryzują się gorszymi właściwościami barierowy-
mi, jednak za pomocą wspomnianych napełniaczy ba-
rierowych można je w dużym stopniu poprawić. 

Ograniczenie palności takich kompozytów jest ciągle 
jeszcze istotnym problemem, w wypadku bowiem wielu 
odczynników chemicznych istnieje duże ryzyko zapło-
nu. Rozwiązaniem może być modyfikacja samych napeł-
niaczy cieczami jonowymi, które pozwalają ograniczyć 
palność napełnionego elastomeru [21–23]. Dodatkowo, 
jak wykazały inne badania prowadzone w Instytucie 
Technologii Polimerów i Barwników PŁ [21], modyfika-
cja cieczami jonowymi może poprawić dyspersję cząstek 
napełniacza w osnowie polimeru, a w efekcie zwięk-
szyć odporność termiczną, poprawić odporność na pa-
lenie, barierowość i wytrzymałość mechaniczną gumy. 
Zastosowanie tego typu mieszanin cząstek napełniaczy 
z cieczami jonowymi do powlekania tkanin pozwala 
dodatkowo na rozwiązanie problemu niewystarczają-
cej adhezji na granicy faz włókno – osnowa polimero-
wa i na poprawienie w istotnym stopniu wytrzymałości 
mechanicznej otrzymanych kompozytów tkaninowo-gu-
mowych z zachowaniem komfortu użytkowania wyko-
nanej z cieńszej warstwy materiału odzieży ochronnej. 
Jednak zbyt duży dodatek cieczy jonowych może skut-
kować skróceniem czasu podwulkanizacji kompozytów, 
co z kolei może negatywnie wpłynąć na przetwórstwo 
i pogorszyć elastyczność powłoki gumowej [21] oraz ca-
łego kompozytu tkaninowo-gumowego. 

Celem pracy było opracowanie kompozytów tkani-
nowo-gumowych złożonych z warstwy polimerowej 
wykonanej na bazie kauczuków butadienowo-akrylo-
nitrylowego lub butylowego, zawierających napełniacze 
warstwowe – mikę i talk – i wybrane ciecze jonowe, oraz 
ocena ich właściwości użytkowych, takich jak: wytrzy-

T a b e l a  1.  Składy badanych mieszanek kauczukowych (phr – cz. mas./100 cz. mas. kauczuku)
T a b l e  1.  Compositions of the investigated rubber compounds (phr – parts by weight per 100 parts by weight of rubber )

Nazwa 
próbki

Kauczuk 
NBR, phr

Kauczuk 
IIR, phr

Talk 
phr

Mika 
phr

Ciecz 
jonowa 

z jonami 
Br–, phr

Ciecz 
jonowa 

z jonami 
Cl–, phr

Stearyna 
phr

ZnO 
phr

TMTD 
phr 

Siarka 
phr

IIR M 0 100 0 10 0 0 2 1,5 2 2
IIR M Cl 0 100 0 10 0 0,5 2 1,5 2 2
IIR M Br 0 100 0 10 0,5 0 2 1,5 2 2

IIR T 0 100 10 0 0 0 2 1,5 2 2
IIR T Cl 0 100 10 0 0 0,5 2 1,5 2 2
IIR T Br 0 100 10 0 0,5 0 2 1,5 2 2
NBR M 100 0 0 10 0 0 2 1,5 2 2

NBR M Cl 100 0 0 10 0 0,5 2 1,5 2 2
NBR M Br 100 0 0 10 0,5 0 2 1,5 2 2

NBR T 100 0 10 0 0 0 2 1,5 2 2
NBR T Cl 100 0 10 0 0 0,5 2 1,5 2 2
NBR T Br 100 0 10 0 0,5 0 2 1,5 2 2

TMTD – disulfid tetrametylotiuramu.
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małość mechaniczna, odporność na przenikanie cieczy 
i palność. 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Materiały

Obiektem badań były wulkanizaty kauczuków: bu-
tylowego (IIR) BK 1675N (Astlett Rubber, Kanada) i bu-
tadienowo-akrylonitrylowego (NBR) Perbunan NT1846 
(Lanxess, Niemcy) usieciowane za pomocą siarki z przy-
spieszaczami. Składy mieszanek kauczukowych podano 
w tabeli 1. W charakterze napełniaczy kauczuków za-
stosowano: talk (T) KCNAP-400(N) (KOCH CO., LTD., 
Korea) oraz mikę (M) Flogopit PW-30 (Aurum Chemicals, 
Polska). Do modyfikacji użyto dwóch cieczy jonowych: 
bromku oraz chlorku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego 
(Sigma Aldrich, USA). Ocenie poddano także kompozyty 
tkaninowo-gumowe wykonane metodą powlekania tka-
niny poliamidowej PT-38/162 (Lubawa, Polska) roztwora-
mi sporządzonych mieszanek kauczukowych.

Przygotowanie mieszanek kauczukowych i ich 
wulkanizatów

Składniki mieszanek kauczukowych umieszczano 
w mikromieszarce laboratoryjnej Brabender-Plasticorder 
(Niemcy), a następnie walcowano za pomocą walcarki 
laboratoryjnej Krupp-Grusan (Niemcy). Dobór rodzaju 
i ilości składników wynikał z wcześniejszych doświad-
czeń naszej grupy badawczej. 

Łączny czas sporządzania mieszanek kauczukowych 
wynosił 8 min, w tym: uplastycznienie kauczuku – 
2 min, dodanie napełniaczy – 2 min, dodanie plastyfika-
tora – 1 min, dodanie cieczy jonowych – 1 min, dodanie 
aktywatorów i przyspieszacza wulkanizacji – 1 min, do-
danie substancji sieciującej – 1 min. 

Wulkanizację mieszanek kauczukowych prowadzo-
no w stalowych formach wulkanizacyjnych (o wymia-
rach gniazd odpowiednich do wymagań poszczególnych 
badań), umieszczonych między elektrycznie ogrzewa-
nymi półkami prasy hydraulicznej (produkcja własna, 
ITPiB PŁ). Próbki wulkanizowano w temp. 160 °C w cza-
sie t90, oznaczonym w badaniach wulkametrycznych. 

Wytwarzanie kompozytów tkaninowo-gumowych 

Kompozyty tkaninowo-gumowe przygotowywano 
metodą powlekania tkaniny poliamidowej techniką wi-
szącego noża (rys. 1) roztworem mieszanki kauczukowej. 
W tym celu 50 g danej mieszanki kauczukowej rozdrab-
niano, umieszczano w pojemniku z zamknięciem, napeł-
nionym 200–250 cm3 toluenu – ilość toluenu uzupełniano 
w ciągu 24 h, aż do uzyskania pożądanego spęcznienia 
mieszanki. Po upływie tygodnia wszystkie próbki ho-
mogenizowano w ciągu 5 min przy użyciu homogeni-
zatora MPW-324 (Mechanika Precyzyjna Warszawa, 

Polska) z ustaloną prędkością obrotową, wynoszącą  
300 obr./min. Po upływie 24 h od homogenizacji przygo-
towanym roztworem powlekano fragmenty tkaniny po-
liamidowej, suszono je przez 10 min w temperaturze po-
kojowej i 20 min w suszarce laboratoryjnej firmy Binder 
(Niemcy) w temp. 100 °C. Drugą i trzecią warstwę powło-
ki nakładano w sposób analogiczny. Otrzymane w ten 
sposób próbki miały gramaturę: ok. 2800 g/m2 – kompo-
zyty na bazie NBR i 3360 g/m2 – kompozyty na bazie IIR. 
Próbki poddano sieciowaniu w suszarce laboratoryjnej 
w temp. 160 °C, w czasie t90, oznaczonym wstępnie w ba-
daniach wulkametrycznych. 

Metodyka badań 

Kinetyka wulkanizacji 

Kinetykę wulkanizacji mieszanek kauczukowych 
wyznaczano zgodnie z normą PN-ISO 3417 za pomo-
cą reometru Alpha MDR 2000 (USA) w temp. 160 °C 
przy częstotliwości oscylacji 1,70 Hz i kącie oscylacji 3°. 
Sporządzano wykresy zależności momentu skrętnego od 
czasu wulkanizacji, a następnie wyznaczano parametry 
wulkanizacji: optymalny czas wulkanizacji (t90), czas 
podwulkanizacji (t05), maksymalny (MLmaks.) oraz mini-
malny (MLmin.) moment wulkametryczny. 

Dyspersja napełniaczy w wulkanizatach kauczuków

Do badań dyspersji cząstek napełniaczy w wulkaniza-
tach kauczuków użyto aparatu DisperTester 3000, firmy 
MonTech (USA), wykorzystującego metodę rozpraszania 
światła odbitego, umożliwiającą pomiar ilości i wymia-
rów aglomeratów oraz jakości zdyspergowania napełnia-
cza. Porównano następujące parametry: 

– parametr Y opisujący liczbę aglomeratów w skali 
1–10. 10 oznacza brak aglomeratów o wymiarach więk-
szych niż 23 µm, 1 oznacza bardzo dużą liczbę aglome-
ratów;

– parametr Z, który jest prostym kwantyfikatorem 
dyspergowania, niezależnym od próby wzorcowej, prze-
widzianym w skali 0–100 (gdzie 100 oznacza idealne zdy-
spergowanie, 0 – całkowity brak zdyspergowania). 

Ostrze

Klej
Powlekana

tkanina

Kierunek

powlekania

Rys. 1. Schemat ilustrujący proces powlekania tkaniny klejem 
techniką wiszącego noża 
Fig. 1. Scheme illustrating the process of coating of textile ma-
terial by knife method
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Twardość wulkanizatów 

Twardość próbek wulkanizatów przed starzeniem i po 
nim wykonano zgodnie z normą PN-80/C-04238 za po-
mocą aparatu firmy Zwick/Roell 3115 (Niemcy) w skali 
Shore’a A przy obciążeniu próbki 12,5 N. 

Odporność wulkanizatów na palenie 

Palność wulkanizatów metodą wskaźnika tlenowego 
(OI), zgodnie z normą PN-ISO 4589-2, badano z zastoso-
waniem próbek o wymiarach 50 × 10 × 4 mm. Przepływ 
azotu utrzymywano na stałym poziomie (400 dm3/h), na-
tomiast przepływ tlenu był zmienny. Wyznaczano naj-
mniejsze stężenie tlenu w mieszaninie gazów, przy któ-
rym dana próbka spalała się w czasie 180 ± 15 s. Próbki 
zapalano w ciągu 5 s przy użyciu palnika gazowego. 
Po usunięciu źródła ognia mierzono czas ich spalania. 
Wartość wskaźnika tlenowego OI obliczano ze wzo-
ru [23]: 

 
 (1)

gdzie: O2 – natężenie przepływu tlenu w mieszaninie 
gazów [dm3/h], N2 – natężenie przepływu azotu w mie-
szaninie gazów [dm3/h].

Odporność wulkanizatów na starzenie 

Starzenie próbek wulkanizatów wykonano zgodnie 
z normą PN-82/C-04216 w suszarce laboratoryjnej firmy 
Binder model ED 56 (Niemcy), w temp. 75 °C, w ciągu 
72 h, w atmosferze swobodnego przepływu powietrza. 

Wpływ procesu starzenia na właściwości materiału 
oceniano z zastosowaniem parametru A: 

 
 (2)

gdzie: A1 – wartość liczbowa danej cechy materiału 
przed starzeniem, A2 – wartość liczbowa danej cechy ma-
teriału po starzeniu. 

Adhezja w układzie tkanina-wulkanizat 

Adhezję tkaniny do wulkanizatów badano metodą 
kształtki H, zgodnie z normą PN-81/C-04267 za pomo-
cą zrywarki laboratoryjnej Zwick 1345 (Zwick/Roell, 
Niemcy). Oznaczano siłę niezbędną do wyciągnięcia 
włókna tkaniny poliamidowej z gumy. 

Przepuszczalność cieczy przez kompozyty tkaninowo- 
-gumowe

Badanie przepuszczalności cieczy przez kompozyty 
tkaninowo-gumowe prowadzono zgodnie ze schema-
tem przedstawionym na rys. 2. Z każdego kompozy-
tu wycinano po trzy kwadraty o wymiarach 5 × 5 cm 

i umieszczano je w aparaturze między częściami kołnie-
rza zabezpieczającego szklaną rurkę o średnicy 1,2 cm. 
Do każdej rurki nalewano identyczną objętość (według 
wysokości słupka cieczy – 5 cm) wybranej cieczy: cyklo-
heksanu (99,5% firmy ROTH) lub kwasu siarkowego(VI) 
(95%, czysty, firmy POCH). Przepuszczalność materiału 
sprawdzano po upływie: 1 h, 1 doby oraz po każdej ko-
lejnej dobie, aż do 7. Określano wpływ polarności cieczy 
na przepuszczalność badanych kompozytów. 

Nanoindentacja powłoki gumowej 

Twardość (H) i odkształcenie plastyczne warstwy 
wierzchniej kompozytów tkaninowo-gumowych ozna-
czano metodą nanoindentacji przy użyciu aparatu 
NanoTest 600 (Micromaterials Ltd., Wielka Brytania), 
wyposażonego w penetrator diamentowy o geometrii 
Berkovicha (trójścienna piramida o podstawie trójkąta 
równobocznego i kącie wierzchołkowym 135°). Szybkość 
obciążania i odciążania przez końcówkę pomiarową 
wynosiła 0,01 mN/s. Pomiary prowadzono w kontrolo-
wanych warunkach temperatury T = 20 + 2 °C i wilgot-
ności względnej 60 + 5%. Mikrotwardość kompozytów 
obliczano na podstawie przebiegu krzywej odciążania, 
z wykorzystaniem procedury zaproponowanej przez 
Olivera i Pharra [24]. Ze względu na zniszczenie po-
wierzchni materiału spowodowane działaniem kwasu 
siarkowego(VI) badano tylko próbki poddane działaniu 
cykloheksanu. 

Rurka

szklana

Wysokość

słupka cieczy

Kołnierz

Badana

próbka

Zaciski

Rys. 2. Aparatura do badania przepuszczalności cieczy
Fig. 2. Apparatus for liquid permeability measurements
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WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

Wpływ cieczy jonowych na kinetykę wulkanizacji 
mieszanek kauczukowych 

Stwierdzono, że próbki na bazie kauczuku butylo-
wego z dodatkiem cieczy jonowych wykazywały nie-
znaczne wydłużenie czasu wulkanizacji, natomiast 
wulkanizaty na bazie kauczuku butadienowo-akryloni-
trylowego – niewielkie skrócenie t90 (tabela 2). Z litera-
tury wiadomo [22], że dodatek cieczy jonowych skraca 
czas wulkanizacji, jego nieznaczne wydłużenie stanowi 
więc zjawisko wyjątkowe, prawdopodobnie zależne od 
rodzaju kauczuku lub spowodowane sorpcją cieczy jo-
nowych na powierzchni użytych napełniaczy. Ponadto 
zastosowanie cieczy jonowych w niewielkim stopniu 
zwiększa maksymalny moment wulkametryczny, za-
równo mieszanek na bazie IIR, jak i NBR, a także mo-
ment minimalny układu na bazie kauczuku butylowe-
go. W wypadku NBR nie obserwuje się tej zależności. 
Prawdopodobnie jest to efekt lepszego zdyspergowania 
napełniaczy w kauczuku w obecności cieczy jonowych 
[20]. Jednocześnie w wypadku obu rodzajów kauczu-
ków w wyniku modyfikacji za pomocą cieczy jonowych 
stwierdzono wyraźne skrócenie czasu podwulkaniza-
cji, co w odniesieniu do NBR może być niebezpieczne 
w przetwórstwie ze względu na krótki czas podwulka-
nizacji mieszanek z jego udziałem. 

Wpływ cieczy jonowych na dyspersję napełniacza 
w kauczuku 

Aktualny stan wiedzy [20] pozwala przypuszczać, że 
obecność cieczy jonowych wpływa korzystnie na dysper-
sję napełniaczy w kauczuku. Wyniki naszych badań tę 
tezę potwierdzają (tabela 3). W każdym badanym wy-
padku, niezależnie od zastosowanego kauczuku, rodza-
ju napełniacza oraz użytej cieczy jonowej, dodatek cie-

czy jonowych do mieszanki kauczukowej prowadził do 
zmniejszenia liczby aglomeratów o wymiarach powyżej 
23 µm (wzrost parametru Y), oraz zwiększenia stopnia 
dyspersji napełniacza (wzrost parametru Z). 

Wpływ cieczy jonowych na twardość wulkanizatów 
oraz ich odporność na starzenie 

Stosunkowo duże odchylenia standardowe pomiarów 
twardości (tabela 4), mogą sugerować gorsze zdyspergo-
wanie napełniaczy w kauczuku NBR niż w IIR. W wy-
niku wprowadzenia cieczy jonowych do mieszanki na 
bazie IIR napełnionego talkiem, odchylenie standardo-
we pomiaru twardości wyraźnie się zmniejsza, co może 
świadczyć o lepszej dyspersji napełniacza w kauczuku. 
Dane zawarte w tabeli 4 wskazują ponadto, że w wy-
padku obu rodzajów kauczuków dodatek cieczy jono-
wej w bardzo nieznacznym stopniu wpływa na wartość 
twardości otrzymywanych wulkanizatów. Twardość 
próbki NBR M Cl jest tylko pozornie większa, gdyż war-

T a b e l a  3.  Dyspersja napełniaczy w kompozytach
T a b l e  3.  Dispersion of fillers in composites

Próbka Parametr Y [1–10] Parametr Z [0–100]
IIR M 7,17 ± 0,78 82,92 ± 1,87

IIR M Cl 9,85 ± 0,11 99,08 ± 0,56
IIR M Br 9,80 ± 0,13 98,77 ± 0,64

IIR T 7,02 ± 0,89 82,04 ± 2,01
IIR T Cl 8,37 ± 0,55 90,19 ± 1,54
IIR T Br 8,59 ± 0,51 91,49 ± 1,43
NBR M 6,13 ± 0,87 76,88 ± 2,56

NBR M Cl 8,99 ± 0,22 93,91 ± 1,04
NBR M Br 9,04 ± 0,54 96,44 ± 1,54

NBR T 6,75 ± 0,86 80,41 ± 2,56
NBR T Cl 9,84 ± 0,12 99,04 ± 0,49
NBR T Br 9,83 ± 0,07 98,99 ± 0,34

T a b e l a  2.  Kinetyka wulkanizacji badanych mieszanek kauczukowych
T a b l e  2.  Kinetics of vulcanization of the investigated rubber compounds 

Próbka Czas podwulkanizacji 
t05, min

Czas wulkanizacji 
t90, min

Moment minimalny 
MLmin., dNm

Moment maksymalny 
MLmaks., dNm

IIR M 6,16 14,69 1,02 6,25
IIR M Cl 4,47 15,76 1,11 6,44
IIR M Br 5,01 15,97 1,12 6,38

IIR T 4,98 12,66 0,96 5,82
IIR T Cl 3,83 13,43 1,23 6,04
IIR T Br 4,27 13,56 1,25 5,91
NBR M 1,12 2,44 1,20 16,33

NBR M Cl 0,71 1,78 1,14 17,64
NBR M Br 0,73 1,77 1,18 17,25

NBR T 1,03 1,92 0,95 15,39
NBR T Cl 0,70 1,47 1,11 16,56
NBR T Br 0,75 1,55 0,93 16,28
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tość ta jest efektem dużego odchylenia standardowego 
mierzonej wielkości dla tej serii próbek. 

Z porównania twardości próbek wulkanizatów przed 
starzeniem i po nim wynika, że proces starzenia próbek 
na bazie kauczuku IIR nie zmienia w istotnym stopniu 
tej właściwości (tabela 4, parametr A = 1,0). Warto zauwa-
żyć, że twardość wulkanizatów IIR napełnionych miką 
nieznacznie się zwiększa w wyniku starzenia, a twar-
dość wulkanizatów napełnionych talkiem nieznacznie 
maleje. W odniesieniu do próbek na bazie kauczuku 
NBR wpływ starzenia na ich twardość jest wyraźniejszy 
(A > 1). Jednak w odróżnieniu od wulkanizatów na ba-
zie IIR, wulkanizaty NBR z dodatkiem cieczy jonowych 
poddane starzeniu wykazują znacznie większą twardość 
niż przed starzeniem, utrzymującą się na zbliżonym po-
ziomie, niezależnie od rodzaju napełniacza i rodzaju do-
danej cieczy jonowej. Na podstawie wartości A = 1,1 moż-
na stwierdzić, że podatność badanych układów na bazie 
NBR na starzenie termiczne jest umiarkowana. 

Wpływ cieczy jonowych na palność wulkanizatów 
kauczuków

Rysunek 3 ilustruje wpływ modyfikacji napełniaczy 
za pomocą cieczy jonowych na palność wulkanizatów 
kauczuków IIR oraz NBR. W obu wypadkach stwierdzo-
no ograniczenie ich palności po dodaniu cieczy jonowej, 
a w odniesieniu do kauczuku butylowego zmianę kla-
sy palności [22]. Próbki wulkanizatów napełnionych tal-
kiem lub miką, wykazywały wartość OI < 21%, co kla-
syfikuje je jako materiały łatwopalne. Modyfikacja za 
pomocą cieczy jonowej zawierającej jony bromu zmienia 
klasę palności wulkanizatów NBR na materiały palne, 
natomiast dodatek cieczy jonowej z udziałem jonów chlo-

ru na klasę materiałów trudnopalnych. Dodatek cieczy 
jonowej zawierającej chlor może więc z powodzeniem 
zastąpić klasyczne, ale trudniejsze do przeprowadzenia, 
szczepienie kauczuku halogenami. 

Wpływ cieczy jonowych na adhezję tkaniny do gumy 

Wyniki przeprowadzonych badań metodą kształtki H 
nie wykazały istotnego wpływu modyfikacji napełnia-
czy cieczą jonową na adhezję tkaniny do wulkanizatu. 
W wypadku obu rodzajów kauczuków siła adhezji utrzy-
muje się na zbliżonym poziomie, w granicy błędu ozna-
czeń (rys. 4). 

Wpływ cieczy jonowych na przenikanie 
cykloheksanu i kwasu siarkowego(VI) przez 
kompozyt tkaninowo-gumowy

Stwierdzono, że dodatek cieczy jonowych do mieszan-
ki kauczuków napełnionych miką nie wpływał istotnie 
na zmniejszenie przenikania cieczy przez kompozyt tka-
ninowo-gumowy (tabela 5). Nieznaczną poprawę, w wy-

T a b e l a  4.  Twardość badanych wulkanizatów i ich odporność 
na starzenie termiczne
T a b l e  4.  Hardness and resistance to thermal aging of the 
investigated composites 

Próbka
Średnia 

twardość 
˚Shore’a A

Średnia 
twardość po 

starzeniu 
˚Shore’a A

A [–]

IIR M 40,3 ± 0,6 40,4 ± 0,4 1,0

IIR M Cl 39,4 ± 0,3 40,0 ± 0,4 1,0

IIR M Br 40,5 ± 0,7 41,9 ± 0,3 1,0

IIR T 38,4 ± 1,1 36,3 ± 0,9 1,0

IIR T Cl 38,4 ± 0,6 37,9 ± 0,4 1,0

IIR T Br 38,4 ± 0,3 37,3 ± 0,6 1,0

NBR M 57,4 ± 0,6 64,7 ± 0,3 1,1

NBR M Cl 60,0 ± 1,7 63,8 ± 0,4 1,1

NBR M Br 57,6 ± 0,9 63,4 ± 0,7 1,1

NBR T 57,6 ± 0,9 63,0 ± 0,5 1,1

NBR T Cl 59,4 ± 0,7 63,6 ± 0,6 1,1

NBR T Br 59,6 ± 1,0 63,7 ± 1,2 1,1
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Rys. 4. Adhezja tkaniny poliamidowej do wulkanizatu kauczu-
ku w badanych kompozytach
Fig. 4. Adhesion between polyamide fabric and vulcanizate in 
the composites

Rys. 3. Wskaźnik tlenowy badanych wulkanizatów
Fig. 3. Oxygen index of the vulcanizates 
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padku obu wykorzystanych cieczy jonowych, obserwowa-
no w odniesieniu do kompozytów z udziałem kauczuku 
butylowego napełnionego talkiem. Należy jednak wziąć 
pod uwagę fakt, że cykloheksan rozpuszczał powłokę 
z kauczuku butylowego, co nie miało miejsca w wypad-
ku polarnego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego. 
Stąd wynikać mogą podobne czasy przepuszczalności 
wszystkich badanych próbek kompozytów. Stwierdzono, 
że dodatek cieczy jonowych do mieszanki kauczukowej 
nie ograniczał przenikania roztworu H2SO4 przez kom-
pozyty tkaninowe na bazie kauczuku NBR. Kompozyty 
te uległy zniszczeniu podczas badania w znacznie więk-
szym stopniu, niż kompozyty z udziałem kauczuku IIR 
(prawie nieuszkodzone). Warto zauważyć, że nie wszyst-
kie kompozyty NBR uległy całkowitemu zniszczeniu. 

W części z nich kwas „przebił” płytę na wylot, natomiast 
inne były tylko sczerniałe i dość kruche. W wypadku pró-
bek NBR M Br oraz NBR T Cl zniszczenie było mniejsze 
niż w próbkach odniesienia kompozytów zawierających 
napełniacze bez dodatku cieczy jonowych, co może su-
gerować, że obecność cieczy jonowych wprowadzonych 
z napełniaczami zwiększa odporność kompozytów na 
działanie kwasu siarkowego(VI). Tkanina poliamidowa 
powleczona kauczukiem butylowym wykazywała dużo 
większą odporność na przenikanie H2SO4. W wypadku 
wulkanizatów napełnionych talkiem dodatek cieczy jo-
nowej, zawierającej jony zarówno chloru, jak i bromu, nie-
znacznie zmniejsza przenikanie kwasu przez gumę, nie 
dotyczy to jednak kompozytów powlekanych wulkaniza-
tem kauczuku IIR z udziałem miki. W wyniku modyfi-
kacji cieczą jonową mieszanek kauczukowych z talkiem, 
cząstki napełniacza były lepiej zdyspergowane w polime-
rowej osnowie, o czym pośrednio mogą świadczyć mniej-
sze wartości odchyleń standardowych w badaniu twardo-
ści metodą Shore’a próbek z tym napełniaczem. 

Wpływ cieczy jonowych na odporność kompozytów 
tkaninowo-gumowych na działanie cykloheksanu, 
badaną metodą nanoindentacji 

W tabeli 6 zestawiono stosunek głębokości odkształce-
nia plastycznego (GOP) do maksymalnej głębokości pe-
netracji (GM) wgłębnika w czasie pomiaru oraz mikro-
twardość próbek poddanych i niepoddanych działaniu 
cykloheksanu. Metoda nanoindentacji pozwala na ocenę 
właściwości mechanicznych warstwy wierzchniej powło-
ki elastomerowej na tkaninie. W wypadku kompozytu na 
bazie kauczuku butylowego napełnionego miką stwier-
dzono zwiększenie stosunku GOP/GM i zmniejszenie 
twardości w wyniku spęcznienia warstwy wierzchniej 
wulkanizatu przez cykloheksan. Natomiast w wypad-

T a b e l a  6.  Wyniki badania kompozytów metodą nanoindentacji: 1 – próbka badana przed działaniem cieczy, 2 – próbka podda-
na działaniu cykloheksanu 
T a b l e  6.  Results of nanoindentation measurements of the composites: 1 – virgin sample, 2 – sample after cyclohexane treatment

Próbka Głębokość maksymalna 
GM, nm

Głębokość odkształcenia 
plastycznego, GOP, nm GOP/GM, % Twardość, MPa

1 2 1 2 1 2 1 2
IIR M 3978 3858 2387 2799 60,0 72,6 1,90 1,69

IIR M Cl 4061 3967 2516 2802 62,0 70,6 1,30 1,37
IIR M Br 4014 3966 2384 2476 59,4 62,4 1,56 2,01

IIR T 3970 3906 2391 2652 60,2 67,9 1,64 1,84
IIR T Cl 4032 3927 2378 2211 59,0 56,3 1,57 1,56
IIR T Br 3983 4022 2270 2596 57,0 64,5 1,88 1,37
NBR M 3564 3534 1529 1475 42,9 41,7 9,34 12,71

NBR M Cl 3648 3596 1952 1669 53,5 46,4 4,76 6,83
NBR M Br 3619 3585 2086 1725 57,6 48,1 5,05 7,36

NBR T 3568 3580 1449 1630 40,6 45,5 10,23 6,93
NBR T Cl 3654 3630 1886 1738 51,6 47,9 4,32 5,38
NBR T Br 3567 3567 1645 1554 46,1 43,6 6,84 8,41

T a b e l a  5.  Odporność na przenikanie próbek kompozytów 
poddanych działaniu cykloheksanu i kwasu siarkowego(VI)
T a b l e  5.  Permeability of the composites subjected to 
cyclohexane and sulfuric acid(VI)

Próbka
Średni czas przebicia, h

Cykloheksan Kwas siarkowy(VI)
IIR M 60 84

IIR M Cl 72 108
IIR M Br 72 96

IIR T 72 48
IIR T Cl 96 60
IIR T Br 96 48
NBR M 96 24

NBR M Cl 24 24
NBR M Br 24 24

NBR T 96 24
NBR T Cl 72 24
NBR T Br 72 24
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ku kompozytów na bazie kauczuku butadienowo-akry-
lonitrylowego stwierdzono spadek udziału odkształce-
nia plastycznego i na ogół zwiększenie twardości gumy, 
prawdopodobnie w następstwie utlenienia powierzchni 
kauczuku, któremu towarzyszy dosieciowanie warstwy 
wierzchniej powłoki gumowej. 

PODSUMOWANIE

Modyfikacja za pomocą cieczy jonowych ogranicza pal-
ność wytwarzanych kompozytów tkaninowo-gumowych 
na bazie napełnionych kauczuków, poprawia ich odpor-
ność na działanie cykloheksanu i kwasu siarkowego(VI), 
przy zachowaniu elastyczności wulkanizatów oraz czasu 
wulkanizacji mieszanek kauczukowych na niezmienio-
nym poziomie. Nie stwierdzono negatywnego wpływu 
dodatku cieczy jonowych na starzenie badanych kompo-
zytów oraz na adhezję między tkaniną poliamidową a po-
włoką elastomerową, natomiast zaobserwowano poprawę 
dyspersji napełniaczy w kauczuku w odniesieniu do bada-
nych próbek bez udziału cieczy jonowych. Zastosowanie 
cieczy jonowych prowadzi także do zmniejszenia wymia-
rów aglomeratów, co korzystnie zmienia niektóre właści-
wości kompozytów. Otrzymane materiały kompozytowe 
mogą znaleźć zastosowanie w wielu gałęziach przemysłu, 
gdzie jest wymagana mała palność i odporność na prze-
nikanie agresywnych mediów, np. w produkcji rękawic 
i odzieży ochronnej, elastycznych zbiorników do trans-
portu i magazynowania agresywnych chemikaliów, a tak-
że zbiorników awaryjnych, służących do zabezpieczania 
wycieków z instalacji przemysłowych. 
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