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Wp³yw aero¿elu na w³aœciwoœci wulkanizatów kauczuku

butadienowo-akrylonitrylowego (NBR)

Streszczenie — Zbadano wp³yw dodatku handlowego aero¿elu krzemionkowego na w³aœciwoœci
mechaniczne wulkanizatów kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego (NBR). Sporz¹dzono
dwie serie mieszanek kauczukowych (NBR 1 i NBR 2) nape³nionych krzemionk¹ i aero¿elem
w iloœci, odpowiednio, 70 lub 76 cz. mas. nape³niacza na 100 cz. mas. kauczuku, przy czym mie-
szanka NBR 1 zawiera³a ponadto ¿ywicê nowolakow¹ (50 phr). Aero¿el wprowadzano do miesza-
nek kauczukowych w typowy sposób, stosowany w przemyœle gumowym. Mimo bardzo du¿ej
w porównaniu z krzemionk¹ powierzchni w³aœciwej aero¿elu uzyskane wzmocnienie wulkaniza-
tów by³o znacznie mniejsze od oczekiwanego. Obserwowano niewielkie zmiany twardoœci i wy-
trzyma³oœci na rozci¹ganie, a charakter tych zmian zale¿a³ od obecnoœci ¿ywicy nowolakowej
w mieszance kauczukowej. Zast¹pienie krzemionki aero¿elem powodowa³o wzrost elastycznoœci
przy odbiciu oraz zmniejszenie k¹ta stratnoœci. Zmiany modu³u dynamicznego by³y stosunkowo
niewielkie i równie¿ zale¿ne od obecnoœci ¿ywicy nowolakowej w mieszance. Porównywalne war-
toœci gêstoœci wulkanizatów badanych mieszanek kauczukowych z udzia³em aero¿elu lub krze-
mionki mog¹ œwiadczyæ o tym, ¿e czêœæ porowatej struktury aero¿elu uleg³a zniszczeniu w trakcie
procesu przygotowania mieszanek kauczukowych i próbek wulkanizatów.
S³owa kluczowe: kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy NBR, aero¿el krzemionkowy, krze-
mionka, ¿ywica nowolakowa, statyczne w³aœciwoœci mechaniczne, dynamiczne w³aœciwoœci
mechaniczne.

EFFECT OF AEROGEL ON THE PROPERTIES OF ACRYLONITRILE-BUTADIENE RUBBER
(NBR) VULCANIZATES
Summary — The effect of the addition of commercial silica aerogel (Table 1) on the mechanical
properties of peroxide cured acrylonitrile-butadiene rubber (NBR) was studied. Two series of rub-
ber compounds (NBR 1 and NBR 2) were prepared, filled respectively with silica (70 phr) and aero-
gel (76 phr), additionally NBR 1 contained novolak resin (50 phr). The aerogel was introduced into
the rubber compound in a manner typical for fillers in rubber industry. In spite of the very large
surface area of the aerogel in comparison with the silica, the reinforcing effect was significantly
weaker than expected. Slight changes in the hardness and tensile strength were observed, the cha-
racter of these changes was dependent on the presence of novolak resin in the rubber compound
(Table 2, 3, Fig. 1). The replacement of silica by aerogel resulted in the increased impact resilience
and decreased loss angle in the simple shear dynamic tests as a function of the shear amplitude
(Figs. 4, 5) or the aerogel content (Figs. 8, 9). Changes in the dynamic modulus were relatively mi-
nor and dependent on the presence of novolak resin in the rubber compound (Figs. 6, 7, 10, 11). The
comparable density values for the vulcanizates with the silica and the aerogel may indicate that a
part of the porous structure of the aerogel was destroyed during the preparation of rubber com-
pounds and vulcanizates.
Keywords: butadiene-acrylonitrile rubber NBR, silica aerogel, silica, novolak resin, static and
dynamic mechanical properties.

Aero¿el (ang. aerogel) jest rodzajem sztywnej piany
o wyj¹tkowo ma³ej gêstoœci. Sk³ada siê w ponad 90 %
z powietrza, resztê stanowi porowaty materia³ tworz¹cy

jego strukturê. Aero¿ele spoœród obecnie znanych mate-
ria³ów sta³ych wyró¿niaj¹ siê najmniejsz¹ gêstoœci¹
(1,9—150 mg/cm3) oraz najmniejszym wspó³czynnikiem
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przewodnictwa ciep³a. Jako pierwszy aero¿ele otrzyma³
w 1931 r. Samuel Stephens Kistler, wówczas jednak nie
znalaz³y one ¿adnego praktycznego zastosowania i prace
Kistlera zosta³y w du¿ym stopniu zapomniane.

W charakterze sk³adnika mieszanek kauczukowych
przydatny wydaje siê byæ zw³aszcza aero¿el krzemion-
kowy, krzemionka bowiem jest szeroko stosowanym na-
pe³niaczem. Obecnie handlowo dostêpne s¹ aero¿ele
krzemionkowe zawieraj¹ce ok. 95 % powietrza (zatem o
ma³ej gêstoœci) i powierzchni w³aœciwej ok. 800 m2/g.
Cz¹stki takiego aero¿elu maj¹ wymiary 20—40 nm.

Publikacji dotycz¹cych u¿ycia krzemionkowego aero-
¿elu w mieszankach kauczukowych jest niewiele. K. Ni-
ciñski, G. Hermann i wspó³pr. [1, 2] wykorzystywali
aero¿ele o powierzchni w³aœciwej 2-krotnie mniejszej ni¿
obecnie dostêpne, a ich produkcjê zakoñczono w roku
1996. Nowszych publikacji z tej tematyki nie ma, ze star-
szych zaœ wynika, ¿e dodatek aero¿elu powoduje zwiêk-
szenie wytrzyma³oœci na rozci¹ganie i twardoœci wulka-
nizatów oraz poprawê ich izolacyjnoœci termicznej i od-
pornoœci na œcieranie. Mo¿na siê spodziewaæ, i¿ mieszan-
ki zawieraj¹ce aero¿el bêd¹ mia³y ma³¹ gêstoœæ oraz inte-
resuj¹ce w³aœciwoœci dynamiczne (ca³kowity brak lub
wystêpowanie s³abego efektu Payne’a oraz niewielkie
zdolnoœci t³umi¹ce, o ile nie bêd¹ siê tworzy³y sieci s³a-
bych oddzia³ywañ fizycznych) [1, 2]. W literaturze mo¿-
na jedynie znaleŸæ informacje o innych ni¿ w cytowanych
pracach zastosowaniach aero¿eli, zwi¹zanych z elasto-
merami. Aero¿ele u¿ywano, np. w celu wzmacniania
wyrobów z kauczuku silikonowego [3], aero¿el zaœ
otrzymany z glinokrzemianów wykorzystywano w wy-
robach z lateksu kauczuku naturalnego [4, 5]. Mieszanki
lateksowe sieciowano w sposób konwencjonalny (siark¹
w obecnoœci przyspieszaczy), co w przypadku bardzo
porowatego materia³u, ze wzglêdu na jego s³abe prze-
wodnictwo cieplne, prowadzi³o do nierównomiernego
usieciowania. W interesuj¹cej pracy [6] badano podobne
kompozyty lateksu kauczuku naturalnego (NR) i glino-
krzemianowego aero¿elu uzyskane metod¹ liofilizacji
wodnych zawiesin prekursorów aero¿elu i nastêpnego
sieciowania w roztworze benzenu, z zastosowaniem
dichlorku disiarki (S2Cl2) jako œrodka sieciuj¹cego. Zba-
dano wp³yw warunków sieciowania, tj. stê¿enia œrodka
sieciuj¹cego i temperatury reakcji, jak równie¿ iloœci poli-

meru na strukturê i w³aœciwoœci produktów z udzia³em
aero¿eli. Wytworzone materia³y wykazywa³y korzystne
w³aœciwoœci mechaniczne i termiczne, metoda uzyskiwa-
nia takich aero¿eli jest jednak skomplikowana i, moim
zdaniem, nie ma mo¿liwoœci zastosowania w praktyce
przemys³owej.

Obecnie obserwuje siê wzmo¿one zainteresowanie
aero¿elami. W wiêkszoœci publikacji (publikowanych
g³ównie w Journal of Non-Crystalline Solids) autorzy sku-
piaj¹ uwagê na w³aœciwoœciach i otrzymywaniu ro¿nych
rodzajów aero¿eli (nie krzemionkowych), a nie na ich
aplikacjach.

W przedstawionej pracy skoncentrowano siê na za-
stosowaniu aero¿elu krzemionkowego w charakterze na-
pe³niacza mieszanek kauczukowych NBR, uzyskanych
przy u¿yciu typowych maszyn i metod postêpowania
w przemyœle gumowym. Zbadano w³aœciwoœci otrzyma-
nych mieszanek i porównano je z wynikami dotycz¹cymi
analogicznych mieszanek kauczukowych z krzemionk¹.
Podobne badania mieszanek i wulkanizatów SBR przed-
stawiono w publikacji [7].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Kauczuk NBR, KER N-29, Synthos Dwory Sp.
z o.o., Oœwiêcim.

Wykorzystywane w tej pracy mieszanki kauczukowe
zawiera³y tak¹ sam¹ iloœæ nadtlenku dikumylu (DiCup
40C) — 5 cz. mas. na 100 cz. mas. kauczuku (phr); zawar-
toœæ substancji czynnej wynosi³a 40 % mas.

— Aero¿el Nanogel TLD201, Cabot Nanogel GmbH.
— Krzemionka Arsil, Zak³ady Chemiczne „Rudniki”

S.A.
— ¯ywica nowolakowa Bakelite® PF 9502 SP03, He-

xion Specialty Chemicals GmbH (tabela 1).

Przygotowanie mieszanek kauczukowych

Modyfikowane, dwie produkcyjne mieszanki kau-
czuku butadienowo-akrylonitrylowego (NBR), sieciowa-
nego nadtlenkiem dikumylu, nie zawiera³y œrodków
sprzêgaj¹cych krzemionka-kauczuk (silanów). Poniewa¿
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T a b e l a 1. W³aœciwoœci aero¿elu Nanogel TLD 201 i krzemionki Arsil
T a b l e 1. Properties of aerogel Nanogel TLD 201 and Arsil silica

W³aœciwoœæ Aero¿el Arsil Metoda badawcza

Zawartoœæ SiO2, % mas. 87,1 85,0 BN-69/6064-03 p. 2.4.4

Liczba DBF (adsorpcja ftalanu dibutylu), cm3/100 g 958 230 BN-79/6048-02.09

Zawartoœæ wilgoci w temp. 105 °C, % mas. 1,9 6,2 BN-69/6064-03 p.2.4.2

pH zawiesiny wodnej 7,2 6—8 ASTM D 1512-95 met. A

Gêstoœæ nasypowa, g/dm3 30—50 150 ZN-73/MPCh/N-191

Powierzchnia w³aœciwa, m2/g 700—800 — www.cabot-corp.com/wcm/download/en-us/ae/
Nanogel%20TLD201%20Brochure_w_Insert2.pdf



liczne w³aœciwoœci gumy zale¿¹ od iloœci u¿ytych na-
pe³niaczy, dlatego sk³ad otrzymywanych mieszanek
opracowano zastêpuj¹c stopniowo krzemionkê aero¿e-
lem (w iloœciach równowa¿nych masowo od 0—1). Bada-
no dwie serie mieszanek NBR ró¿ni¹cych siê sk³adem,
mianowicie mieszanka NBR 1 zawiera³a 70 phr nape³nia-
cza oraz 50 phr ¿ywicy nowolakowej, NBR 2 zaœ 76 phr
nape³niacza. Mieszanki kauczukowe przygotowywano
w standardowy sposób, w laboratoryjnej mieszarce zam-
kniêtej (mikserze), o pojemnoœci 1,5 dm3.

Metody badañ

Twaroœæ Shore’a, wytrzyma³oœæ przy rozci¹ganiu, wy-
d³u¿enie przy zerwaniu, naprê¿enie przy 100 % wyd³u-
¿eniu wzglêdnym oraz elastycznoœæ (odbojnoœæ) wulka-
nizatów wyznaczano stosuj¹c znormalizowane metody
badañ, jedynie badanie w³aœciwoœci dynamicznych prze-
prowadzono wykorzystuj¹c nietypowy aparat D8, wy-
produkowany w 1970 r. przez firmê H. W. Wallace (WB)
i modernizowany w Instytucie Przemys³u Gumowego
„STOMIL” w latach 2000—2005. Badanie t¹ metod¹ wy-
konuje siê ze sta³¹ czêstotliwoœci¹ 0,25 Hz, a polega ono
na odkszta³caniu próbki (proste œcinanie) w kszta³cie
walca (œrednica ok. 18 mm, d³ugoœæ ok. 24 mm) i ci¹g³ej
rejestracji si³y i odkszta³cenia. Oznaczane s¹: zespolony
modu³ dynamiczny i k¹t przesuniêcia fazowego miêdzy
naprê¿eniem a odkszta³ceniem (k¹t stratnoœci), sposób
zaœ obliczania wartoœci tych parametrów (a tak¿e sk³ado-
wych modu³u) przedstawiono we wczeœniejszych publi-
kacjach, np. [8—10].

Wyniki badañ w³aœciwoœci dynamicznych wulkani-
zatów NBR, zawieraj¹cych aero¿el przedstawiano w

dwojaki sposób: w funkcji wzglêdnej amplitudy od-
kszta³cenia œcinaj¹cego (amplituda wzglêdna to iloraz
najwiêkszego przemieszczenia próbki od po³o¿enia rów-
nowagi i wysokoœci próbki, wyra¿onych w takich sa-
mych jednostkach) oraz w funkcji zawartoœci aero¿elu.
Zastosowana metoda pozwala na wyznaczenie wa¿nych
ze wzglêdu na cechy u¿ytkowe gumy w³aœciwoœci wul-
kanizatów. W przypadku wystêpowania oddzia³ywañ fi-
zycznych nape³niacz–nape³niacz obserwuje siê zmniej-
szanie modu³u zespolonego ze wzrostem amplitudy od-
kszta³cenia (efekt Payne’a). Ró¿nice modu³ów zmierzone
przy najmniejszej i najwiêkszej ze stosowanych amplitud
odkszta³cenia uwa¿a siê za miarê oddzia³ywañ na-
pe³niacz–nape³niacz [11—16].

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

W³aœciwoœci podstawowe

Twardoœæ Shore’a D wulkanizatów mieszanki NBR 1
zwiêksza siê nieco wraz ze wzrostem zawartoœci aero¿elu
(tabela 2), natomiast w przypadku NBR 2 zale¿noœæ ta jest
odwrotna. Niewielkie zatem ró¿nice w sk³adzie miesza-
nek, wynikaj¹ce z obecnoœci ¿ywicy nowolakowej, powo-
duj¹ znaczne ró¿nice oddzia³ywañ aero¿elu z matryc¹
kauczukow¹ lub oddzia³ywañ aero¿el–aero¿el, co jednak
wydaje siê byæ mniej prawdopodobne. ¯ywica nowolako-
wa bowiem bêdzie raczej znajdowaæ siê na granicy fazy
matryca kauczukowa–nape³niacz ni¿ w obszarach na-
pe³niacza. W podobny sposób zmienia siê tak¿e naprê¿e-
nie przy 100 % wyd³u¿eniu wzglêdnym wulkanizatów.

Wartoœci twardoœci zestawione w tabelach 2 i 3 doty-
cz¹ próbek o ³¹cznej gruboœci ok. 6 mm, otrzymanych
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T a b e l a 2. Twardoœæ oraz w³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów mieszanki NBR 1
T a b l e 2. Hardness and mechanical properties of NBR 1 vulcanizates

U³amek masowy
aero¿elu

Twardoœæ
°Sh D

Wytrzyma³oœæ na
rozci¹ganie, MPa

Wyd³u¿enie
wzglêdne przy

zerwaniu, %

Naprê¿enie przy
100 %wyd³u¿eniu

MPa

Twardoœæ
°Sh A

0,0 48 13,4 130 11,8 94

0,2 48 16,5 171 11,5 93

0,4 50 17,0 170 11,9 94

0,6 48 17,2 196 11,2 94

1,0 53 14,2 115 12,9 95

T a b e l a 3. Twardoœæ oraz w³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów mieszanki NBR 2
T a b l e 3. Hardness and mechanical properties of NBR 2 vulcanizates

U³amek masowy
aero¿elu

Twardoœæ
°Sh D

Wytrzyma³oœæ na
rozci¹ganie, MPa

Wyd³u¿enie
wzglêdne przy

zerwaniu, %

Naprê¿enie przy
100 % wyd³u¿eniu

MPa

Twardoœæ
°Sh A

0,0 53 14,7 76 — 95

0,2 52 15,7 98 — 98

0,4 46 15,4 146 12,4 92

0,6 47 14,9 132 12,4 93

1,0 43 16,9 323 7,0 95



w wyniku z³o¿enia wyciêtych „wiose³ek”, s³u¿¹cych do
badania wytrzyma³oœci na rozci¹ganie. Aby potwierdziæ
uzyskane dane dodatkowo wykonano badania twardoœci
metod¹ Shore’a A na próbkach w postaci kr¹¿ków stoso-
wanych do badania elastycznoœci Schoba (rys. 1; œrednie
z 9 pomiarów: 3 próbki po 3 pomiary ka¿dej próbki).

Charakter zmian twardoœci w obu przypadkach jest
podobny (rys. 1, tabele 2 i 3). Byæ mo¿e obecna w mie-
szance ¿ywica nowolakowa poprawia oddzia³ywanie
aero¿elu z kauczukiem wp³ywaj¹c tym samym na wzrost
twardoœci wulkanizatu NBR 1 w funkcji zawartoœci aero-
¿elu. Oddzia³ywania te s¹ jednak znacznie s³absze ni¿
mo¿na by³oby siê spodziewaæ na podstawie ró¿nicy po-
wierzchni w³aœciwej aero¿elu i krzemionki.

Nale¿y dodaæ, ¿e oznaczona twardoœæ Shore’a A (ta-
bele 2 i 3) jest obarczona du¿ym b³êdem, uzyskane war-
toœci znajduj¹ siê bowiem na granicy zakresu pomiaro-
wego (95 °Sh A).

Nape³niacz o du¿ej powierzchni w³aœciwej wp³ywa
zazwyczaj na zwiêkszenie wytrzyma³oœci na rozci¹ganie
i zmniejszenie wyd³u¿enia przy zerwaniu wulkanizatów.
Tymczasem, nie tylko wytrzyma³oœæ, ale i wyd³u¿enie
przy zerwaniu wulkanizatów mieszanki NBR 2 wyraŸnie
roœnie wraz ze wzrostem udzia³u aero¿elu. Podobn¹ za-
le¿noœæ obserwuje siê tak¿e w przypadku wulkanizatów
mieszanki NBR 1, ale tylko do zawartoœci aero¿elu ok.
0,6. Spodziewano siê, ¿e zast¹pienie czêœci krzemionki
aero¿elem bêdzie prowadziæ do wzrostu wytrzyma³oœci
próbki, wzrost wyd³u¿enia przy zerwaniu jest natomiast
korzystnym zaskoczeniem.

Elastycznoœæ wg Schoba (odbojnoœæ)

Badanie odbojnoœci jest najprostszym sposobem oce-
ny w³aœciwoœci dynamicznych wulkanizatów i zupe³nie
dobrze pozwala scharakteryzowaæ zdolnoœæ gumy do
t³umienia drgañ o du¿ej amplitudzie. Standardowo elas-
tycznoœæ Schoba jest oznaczana na podstawie pi¹tego od-
bicia (4 kolejne odbicia nie s¹ mierzone). W przedstawio-

nych badaniach mierzono wysokoœæ wszystkich odbiæ,
rys. 2 i 3 ilustruj¹ œrednie wyniki wysokoœci 1., 2., 3. i 5.
odbicia, uzyskane w przypadku 3 próbek. Wbrew ocze-
kiwaniom ró¿nica odbojnoœci miêdzy 1. a 5. odbiciem
próbek o ró¿nej zawartoœci aero¿elu wynosi³a ok. 2 % we
wszystkich przypadkach.

W przypadku wulkanizatów zarówno NBR 1, jak
i NBR 2, wraz ze wzrostem zawartoœci w mieszance aero-
¿elu poprawia siê elastycznoœæ przy odbiciu; dyssypacja
energii mechanicznej jest zatem mniejsza. Œwiadczy to
o prawdopodobnym zmniejszaniu siê liczby s³abych od-
dzia³ywañ fizycznych nape³niacz–nape³niacz lub/i na-
pe³niacz–kauczuk wraz ze wzrostem zawartoœci aero-
¿elu i pojawianiu siê licznych, silnych oddzia³ywañ, nie-
ulegaj¹cych rozerwaniu podczas deformacji. Wynik ten
jest zaskakuj¹cy, ze wzglêdu bowiem na du¿¹ powierz-
chniê w³aœciw¹ aero¿elu (znacznie wiêksz¹ ni¿ zastoso-
wanej krzemionki) mo¿na by³o siê spodziewaæ wiêksze-
go ni¿ w przypadku krzemionki wzrostu liczby oddzia-
³ywañ, równie¿ tych s³abych. Mo¿liwe jest jednak, ¿e
du¿a powierzchnia w³aœciwa aero¿elu jest w znacznej
czêœci niedostêpna dla kauczuku i nie bierze udzia³u we
wzmacnianiu wulkanizatów NBR.
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Rys. 1. Twardoœæ próbek wulkanizatów NBR 1 (1) i NBR 2 (2)
w postaci kr¹¿ków do badania elastycznoœci Schoba
Fig. 1. Hardness of vulcanizate samples NBR 1 (1) and NBR 2
(2) in the form of discs for the measurement of resilience by
Schob’s method

o
d
b
o
jn

o
œæ

,
%

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

u³amek masowy aero¿elu

27

25

23

21

19

17

15

odbicie

1

2

3

5

Rys. 3. Odbojnoœci wulkanizatów NBR 2 w zale¿noœci od
u³amka masowego aero¿elu
Fig. 3. Resilience of NBR 2 vulcanizates depending on the
weight fraction of the aerogel
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Rys. 2. Odbojnoœci wulkanizatów NBR 1 w zale¿noœci od
u³amka masowego aero¿elu
Fig. 2. Resilience of NBR 1 vulcanizates depending on the
weight fraction of the aerogel



Mechaniczne w³aœciwoœci dynamiczne

Pe³n¹ charakterystykê mechaniczn¹ gumy uzyskuje
siê w wyniku oceny jej w³aœciwoœci dynamicznych, w da-
nej temperaturze i sta³ej czêstotliwoœci odkszta³ceñ, jed-
noznacznie okreœlanych przez modu³ dynamiczny i k¹t
przesuniêcia fazowego (k¹t stratnoœci). W³aœciwoœci
gumy s¹ bowiem silnie nieliniowe i modu³ dynamiczny
oraz k¹t przesuniêcia fazowego s¹ zale¿ne zarówno od
temperatury i wielkoœci odkszta³cenia, jak i jego czêstotli-
woœci. W badaniach stosowano stosunkowo nisk¹ czêsto-
tliwoœæ (0,25 Hz), ale du¿y zakres odkszta³ceñ w tempe-
raturze otoczenia.

K¹t stratnoœci wulkanizatów obydwu badanych mie-
szanek NBR roœnie wraz ze wzrostem amplitudy od-
kszta³cenia, wyj¹tkiem s¹ wulkanizaty NBR 1, w których
ca³a krzemionka zosta³a zast¹piona aero¿elem (rys. 4, 5).
W przypadku u¿ycia sadzy technicznej, w tym zakresie
amplitudy odkszta³ceñ wystêpuje pocz¹tkowy wzrost
k¹ta stratnoœci i nastêpne zmniejszenie do wartoœci odpo-

wiadaj¹cych ma³ym odkszta³ceniom, np. [16, 17]. Maksi-
mum k¹ta stratnoœci przypada zatem w obszarze ampli-
tudy odkszta³ceñ, w którym obserwuje siê najszybsze
zmniejszanie siê modu³u dynamicznego, a wiêc dodatko-
wa dyssypacja energii mechanicznej jest zwi¹zana z roz-
rywaniem wi¹zañ fizycznych zarówno typu nape³niacz–
–nape³niacz, jak i w mniejszym stopniu, nape³niacz–ma-
tryca kauczukowa [12, 15—17]. W przypadku wulkani-
zatów zawieraj¹cych krzemionkê i aero¿el charakter tych
zmian jest inny, a k¹t stratnoœci roœnie wraz ze wzrostem
amplitudy odkszta³cenia, w ca³ym jej zakresie (z wyj¹t-
kiem wspomnianego NBR 1).

Wiadomo, ¿e im wiêkszy jest k¹t stratnoœci badanego
materia³u tym wiêksze jest t³umienie drgañ mechanicz-
nych i wiêksza dyssypacja energii mechanicznej. Zwiêk-
szanie zawartoœci aero¿elu w badanych wulkanizatach
powoduje wyraŸny spadek wartoœci k¹ta stratnoœci
w niemal w ca³ym zakresie amplitud odkszta³cenia, co
prowadzi do poprawy elastycznoœci, a zatem zmniejsze-
nia w³aœciwoœci t³umi¹cych wulkanizatów.

Wprowadzenie do mieszanek kauczukowych aero¿e-
lu zamiast krzemionki ma niewielki wp³yw na wartoœci
modu³u dynamicznego ich wulkanizatów (rys. 6, 7).
W odniesieniu do wulkanizatów mieszanki NBR 1
(z udzia³em ¿ywicy nowolakowej) wystêpuje niewielki
wzrost modu³u, zw³aszcza w zakresie ma³ych od-
kszta³ceñ, œwiadcz¹cy o tworzeniu siê sieci nape³niacz-
-nape³niacz, rozleglejszej w przypadku aero¿elu ni¿ sa-
mej krzemionki. W podobny sposób zjawisko to ocenia-
no, np. w pracach A. R. Payne’a i M.-J. Wanga [16, 17].
Modu³ dynamiczny wulkanizatów mieszanki NBR 2 nie
podlega natomiast istotnej zmianie wraz ze wzrostem
udzia³u aero¿elu.

Poniewa¿ w przypadku ka¿dej próbki wulkanizatów
NBR 1 i NBR 2 uzyskiwano nieco inne amplitudy od-
kszta³cenia (ustawienie mimoœrodu wymuszaj¹cego do-
kszta³cenie próbki jest przenoszone przez sprê¿yny, co
powoduje, ¿e rzeczywiste odkszta³cenia próbek nie s¹
takie same), w celu przedstawienia wyników w funkcji
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Rys. 5. K¹t przesuniêcia fazowego w funkcji wzglêdnej ampli-
tudy odkszta³cenia wulkanizatów mieszanek NBR 2, w zale¿-
noœci od u³amka masowego aero¿elu
Fig. 5. Loss angle as a function of the relative strain amplitude
of NBR 2 vulcanizates depending on the weight fraction of the
aerogel
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Rys. 6. Zespolony modu³ dynamiczny (G*) w funkcji wzglêd-
nej amplitudy odkszta³cenia wulkanizatów mieszanek NBR 1,
w zale¿noœci od u³amka masowego aero¿elu
Fig. 6. The complex dynamic modulus (G*) as a function of
relative strain amplitude of NBR 1 vulcanizates depending on
the weight fraction of the aerogel
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Rys. 4. K¹t przesuniêcia fazowego w funkcji wzglêdnej ampli-
tudy odkszta³cenia wulkanizatów mieszanek NBR 1, w zale¿-
noœci od u³amka masowego aero¿elu
Fig. 4. Loss angle as a function of the relative strain amplitude
of NBR 1 vulcanizates depending on the weight fraction of the
aerogel



zawartoœci nape³niacza dla ró¿nych amplitud odkszta³-
cenia konieczne okaza³o siê ich przeliczenie na wybrany
szereg odkszta³ceñ. Dokonano wiêc aproksymacji wyni-
ków (modu³ów dynamicznych i k¹tów stratnoœci w funk-
cji amplitudy odkszta³cenia) uzyskanych bezpoœrednio
z pomiarów. Aproksymacje danych przeprowadzono za
pomoc¹ funkcji najlepiej je opisuj¹cej (wielomianu stop-
nia 2 lub 3, funkcji potêgowej lub wyk³adniczej). Na pod-
stawie otrzymanych wartoœci sporz¹dzono wykresy za-
le¿noœci k¹ta stratnoœci i zespolonego modu³u dynamicz-
nego od u³amka masowego aero¿elu w badanych wulka-
nizatach dla wybranych wartoœci wzglêdnej amplitudy
odkszta³cenia (najmniejszej, najwiêkszej oraz dwóch po-
œrednich) (rys. 8—11).

Przebiegi zmian wartoœci k¹ta stratnoœci (rys. 8 i 9)
potwierdzaj¹ wczeœniejsze wnioski. Wulkanizaty NBR 1
z wiêkszym udzia³em aero¿elu wykazuj¹ wyraŸnie
mniejsze wartoœci k¹ta stratnoœci w odniesieniu do wszy-
stkich amplitud odkszta³cenia. W przypadku wulkaniza-
tów mieszanki NBR 2 zale¿noœæ jest podobna, jednak nie
dla ka¿dej z analizowanych amplitud odkszta³cenia. Wy-
raŸniejsze zmniejszanie siê k¹ta stratnoœci ze wzrostem

zawartoœci aero¿elu dotyczy ma³ych amplitud odkszta³-
cenia, natomiast gdy amplituda odkszta³cenia jest równa
0,08, zale¿noœæ k¹ta stratnoœci od udzia³u aero¿elu w ba-
danych wulkanizatach jest niewielka.

Tendencjê zmian modu³u wulkanizatów NBR 1 w za-
le¿noœci od zawartoœci aero¿elu przedstawia rys. 10.
W przypadku wszystkich amplitud odkszta³cenia ze
wzrostem zawartoœci aero¿elu w mieszankach nastêpuje
zdecydowany przyrost modu³u dynamicznego. Roœnie
te¿ wartoœæ ró¿nicy modu³ów przy najmniejszej i naj-
wiêkszej amplitudzie odkszta³cenia [D (0,0085—0,08)]
uwa¿ana za miarê oddzia³ywañ, g³ównie nape³niacz–na-
pe³niacz [13—15]. Zatem potwierdza siê sugestia, ¿e sieæ
oddzia³ywañ nape³niacz–nape³niacz w wulkanizatach
zawieraj¹cych wiêcej aero¿elu jest rozleglejsza ni¿ ma to
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Rys. 8. K¹t stratnoœci wulkanizatów mieszanki NBR 1 w funk-
cji zawartoœci aero¿elu w zale¿noœci od wzglêdnej amplitudy
odkszta³cenia
Fig. 8. Loss angle of NBR 1 vulcanizates as a function of the
aerogel content depending on the relative strain amplitude
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Rys. 9. K¹t stratnoœci wulkanizatów mieszanki NBR 2 w funk-
cji zawartoœci aero¿elu w zale¿noœci od wzglêdnej amplitudy
odkszta³cenia
Fig. 9. Loss angle of NBR 2 vulcanizates as a function of the
aerogel content depending on the relative strain amplitude

0 2 4 6 8

amplituda odkszta³cenia ·10
2

0

20

100

80

120

140

G
*

,
M

P
a

u³amek
masowy

40

60

1,0

0,6

0,4

0,2

0,0

Rys. 7. Zespolony modu³ dynamiczny (G*) w funkcji wzglêd-
nej amplitudy odkszta³cenia wulkanizatów mieszanek NBR 2,
w zale¿noœci od u³amka masowego aero¿elu
Fig. 7. The complex dynamic modulus (G*) as a function of
relative strain amplitude of NBR 2 vulcanizates depending on
the weight fraction of the aerogel
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Rys. 10. Zespolony modu³ dynamiczny (G*) wulkanizatów
mieszanki NBR 1 oraz ró¿nica modu³ów przy najmniejszej
i najwiêkszej ze stosowanych amplitudzie odkszta³cenia D
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Fig. 10. The complex dynamic modulus (G*) of NBR 1 vulcani-
zates and the difference of the modulus at minimum and maxi-
mum amplitude of the applied strain D (0,0005—0,08) as
a function of the aerogel content depending on the relative
strain amplitude



miejsce w przypadku krzemionki. W wulkanizatach
NBR 2 (be¿ ¿ywicy nowolakowej) zmiany modu³u wraz
ze wzrostem udzia³u aero¿elu s¹ niewielkie i raczej
obserwuje siê zmniejszenie wartoœci G* i ró¿nicy D
(0,0085—0,08) (rys. 11). Niewielkie zmiany zarówno k¹ta
stratnoœci (rys. 9), jak i modu³u dynamicznego (rys. 11)
œwiadcz¹ o tym, i¿ w tym przypadku nie tworzy siê roz-
leglejsza ni¿ w krzemionce sieæ przestrzenna oddzia³y-
wañ nape³niacz–nape³niacz.

Zastosowanie ¿ywicy nowolakowej w mieszance
NBR 1 nie mia³o co prawda na celu modyfikacji wystêpu-
j¹cych w wulkanizatach oddzia³ywañ, sta³o siê jednak
istotnym czynnikiem wp³ywaj¹cym na sposób oddzia³y-
wania aero¿elu w mieszankach kauczukowych NBR.

Gêstoœæ

Pod wzglêdem gêstoœci mieszanki zawieraj¹ce krze-
mionkê lub aero¿el ró¿ni¹ siê nieznacznie (o ok. 8 %).
Gêstoœci mieszanek NBR 1 i NBR 2 z udzia³em krzemion-
ki wynios³y ok. 1,26 ± 0,02 g/cm3 a zawieraj¹cych aero¿el
ok. 1,17 ± 0,02 g/cm3. Gêstoœæ krzemionki jest równa
2,6 g/cm3, gêstoœæ pozorna aero¿elu to 0,1 g/cm3, zatem:
albo w trakcie mieszania i wulkanizacji znaczna czêœæ
porowatej struktury zosta³a zniszczona, albo w porach
lokuj¹ siê ma³ocz¹steczkowe sk³adniki mieszanki kau-
czukowej, albo te¿ obydwa te zjawiska wystêpuj¹ równo-
czeœnie.

PODSUMOWANIE

Zast¹pienie aero¿elem krzemionki w wulkanizatach
NBR sieciowanych nadtlenkiem dikumylu powoduje
mniejsze zmiany badanych w³aœciwoœci ni¿ siê spodzie-
wano. Twardoœæ wulkanizatów z udzia³em ¿ywicy

nowolakowej po wprowadzeniu aero¿elu niewiele
wzrasta, zaœ w przypadku wulkanizatów bez udzia³u
¿ywicy nawet nieco siê zmniejsza.

Generalnie aero¿el korzystnie wp³ywa na wytrzyma-
³oœæ na rozci¹ganie a tak¿e wyd³u¿enie przy zerwaniu
wulkanizatów NBR, a wp³yw ten zaznacza siê wyraŸniej
w odniesieniu do NBR 1.

Wprowadzenie aero¿elu do badanych mieszanek
NBR wyraŸnie poprawi³o elastycznoœæ przy odbiciu ich
wulkanizatów. Zmniejsza siê równie¿ k¹t stratnoœci przy
czêstotliwoœci 0,25 Hz, co œwiadczy o lepszych w³aœci-
woœciach elastycznych.

S³abszy ni¿ oczekiwano wzmacniaj¹cy wp³yw aero-
¿elu mo¿e byæ skutkiem zniszczenia porowatej struktury
aero¿elu w trakcie sporz¹dzania mieszanki kauczuko-
wej, o czym œwiadczy niewielki spadek wartoœci gêstoœci
wulkanizatów zawieraj¹cych aero¿el w stosunku do gês-
toœci wulkanizatów z krzemionk¹. Z przeprowadzonych
badañ wynika, ¿e ¿ywica nowolakowa okaza³a siê istot-
nym czynnikiem modyfikuj¹cym sposób oddzia³ywania
cz¹stek aero¿elu z matryc¹ kauczukow¹ NBR oraz od-
dzia³ywania nape³niacz–nape³niacz.

Przedstawiona praca jest pierwsz¹ publikacj¹ doty-
cz¹c¹ stosowania aero¿elu o tak du¿ej powierzchni w³aœ-
ciwej w charakterze nape³niacza mieszanek kauczuko-
wych. Wyniki s¹ interesuj¹ce a dalsze, prawdopodobnie
poszerzone badania z zastosowaniem wulkanizatów
z mieszanek o prostszym sk³adzie, bêd¹ skoncentrowane
na oddzia³ywaniach i strukturze tworzonej przez aero¿el
w wulkanizatach.
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Rys. 11. Zespolony modu³ dynamiczny (G*) wulkanizatów
mieszanki NBR 2 oraz ró¿nica modu³ów przy najmniejszej
i najwiêkszej ze stosowanych amplitudzie odkszta³cenia D
(0,0005—0,08), w funkcji zawartoœci aero¿elu w zale¿noœci od
wzglêdnej amplitudy odkszta³cenia
Fig. 11. The complex dynamic modulus (G*) of NBR 2 vulcani-
zates and the difference of the modulus at minimum and maxi-
mum amplitude of the applied strain D (0,0005—0,08) as a
function of the aerogel content depending on the relative strain
amplitude
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