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SYLWIA KRZEMINSKAY, WEADYSEAW M. RZYMSKI?

Wplyw glinokrzemianow warstwowych na wlasciwosci barierowe

kauczuku butylowego

Streszczenie — Zbadano wplyw rodzaju i ilosci nanonapetniaczy warstwowych modyfikowa-
nych bentonitéw Nanofil 15 oraz nowych produktéw krajowych: Nanobent ZR1 i Nanobent ZR2
na przenikanie polarnego octanu butylu i niepolarnego cykloheksanu przez kompozyty usiecio-
wanego kauczuku butylowego (IIR) — niepolarnego elastomeru specjalnego. Wtasciwosci barie-
rowe oceniano na podstawie czasu przebicia (f,) probki usieciowanego elastomeru przez ciecz.
Wszystkie zastosowane napelniacze wyraznie zwiekszaja wytrzymatos$é na rozciaganie (TS,) usie-
ciowanego IIR. Nie stwierdzono natomiast wptywu uzytych nanonapetiaczy na zwigkszenie re-
latywnie krotkiego czasu przebicia (f, = 18—22 min) wulkanizatéw IIR przez cykloheksan — roz-
puszczalnik o zblizonej polarnosci i duzym podobienistwie termodynamicznym do kauczuku, na-
wet w przypadku zwigkszonej do 10 cz. mas. ilosci Nanobentu ZR1. Czas przebicia przez polarny
octan butylu usieciowanego IIR, zawierajacego 5 cz. mas. nanonapelniacza Nanobent ZR1, Nano-
fil 15 lub sadzy HAF wynosit £, =139—152 min i jest statystycznie taki, jak czas przebicia wulkani-
zatu bez napetniacza (t, = 140 min). Wprowadzenie do kauczuku IIR 5 cz. mas. nanonapetniacza
Nanobent ZR2 spowodowato zwigkszenie o ok. 15 % czasu przebicia przez te ciecz. Korzystny
wplyw nanonapetniacza Nanobent ZR1 na zwigkszenie czasu przebicia przez polarny octan buty-
lu obserwuje sie dopiero w przypadku zawartosci napelniacza réwnej 7,5 lub 10 cz. mas.

Stowa kluczowe: kauczuk butylowy, nanonapelniacze, glinokrzemiany warstwowe, materiaty
barierowe, przenikanie substancji chemicznych, odziez ochronna.

EFFECT OF LAYERED ALUMINOSILICATES ON THE BARRIER PROPERTIES OF BUTYL RUB-
BER

Summary — The effect of the type and amount of layered nanofillers (modified bentonites Nanofil
15 as well as new domestic products Nanobent ZR1 and Nanobent ZR2; Table 1.) on the permea-
tion of polar butyl acetate and non-polar cyclohexane through composites of cross-linked butyl
rubber (IIR), non-polar special elastomer, was studied. The barrier properties were assessed on the
basis of breakthrough time (t,) of the liquid through the cured elastomer sample. Every filler used
considerably increased the tensile strength (TS,) of cured IIR (Tables 2, 3.). However, no effect of
nanofiller was found on the increase in relatively short breakthrough time (f, =18 — 22 min) of cyc-
lohexane — a solvent with similar polarity and high thermodynamic affinity to the rubber (Fig. 1)
— through IIR vulcanizates, even when the amount of Nanobent ZR1 was increased to 10 wt. %
(Fig. 3). The breakthrough time of cross-linked IIR containing 5 phr (weight parts per 100 parts of
IIR) Nanobent ZR1, Nanofil 15, or HAF carbon black against polar butyl acetate was in the range of
t,=139—152 min and was statistically the same as the breakthrough time for non-filled vulcanizate
(t, = 140 min). The addition of 5 phr nanofiller Nanobent ZR2 to IIR rubber gave an increase of
about 15 % in the breakthrough time for this liquid (Fig. 2). A favourable effect of the nanofiller
Nanobent ZR1 on the increase in breakthrough time for polar butyl acetate was observed only at
7.5 or 10 phr filler content (Fig. 3).

Keywords: butyl rubber, nanofillers, layered aluminosilicates, barrier materials, permeation of
chemicals, protective clothing.
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napelniaczy na charakterystyke wytwarzanych z ich
udzialem kompozytéw, m.in. zwigkszenie ich modutu
elastycznosci, wytrzymalosci na rozciaganie, twardosci,
odpornosci na $cieranie i przewodnosci cieplnej, a takze
poprawa niepalno$ci oraz zmniejszenie przepuszczal-
nosci gazow, uzyskiwane w warunkach ich znacznie
mniejszej zawartosci niz napetniaczy konwencjonalnych
opisano juz w [1—6]. W nanokompozytach polimero-
wych sa stosowane gtéwnie glinokrzemiany warstwowe,
w tym montmorylonit, hektoryt, bentonit i saponit, w
mniejszym za$ stopniu dwuwarstwowe hydroksytlenki
metali [1, 2, 7]. Udzial nanoglinek w wytwarzaniu elas-
tycznych nanomaterialow siega obecnie 70 % ogdlnego
zuzycia nanonapetniaczy [1]. Taki korzystny wplyw na-
nonapehiaczy warstwowych na witasciwosci barierowe
kompozytow elastomerowych wykorzystano zatem w
materiatach stosowanych do produkgji sSrodkéw ochrony
indywidualnej, zapewniajacych pracownikom bezpie-
czenstwo w sytuacjach narazenia na oddziatywanie
szkodliwych substancji chemicznych.

Ocena przydatnosci barierowych materiatéw elasto-
merowych do wytwarzania odziezy, rekawic i obuwia
ochronnego, wymaga znajomosci ich odpornosci na
przenikanie substancji chemicznych, okreslanej na pod-
stawie czasu przebicia materiatu (f,) przez dang substan-
¢je. Zgodnie z PN-EN ISO 6529 jest on definiowany jako
,czas uptywajacy od chwili kontaktu badanej probki z
substancja chemiczna, do momentu pojawienia si¢ okres-
lonej ilosci substancji po drugiej stronie materiatu barie-
rowego”. Badania wptywu rodzaju napetniacza na prze-
nikanie substancji chemicznych przez materialy elasto-
merowe prowadzono, jak dotad w zakresie ograniczo-
nym, przede wszystkim do przenikania gazow [8, 9]. Z
doniesien literaturowych wynika, ze czynnikiem decy-
dujacym o stopniu przenikania gazéw [10] lub rozpusz-
czalnikéw [11—13] przez kompozyty elastomerowe jest
struktura fizyczna materialu, zalezna w znacznym stop-
niu od rodzaju i ilosci wprowadzonego do elastomeru
nanonapetniacza, a takze warunki oddziatywania cieczy
z kompozytem [14].

Takahashi [15] stwierdzil, ze wprowadzenie do kau-
czuku butylowego (IIR) wermikulitu (mineratu ilastego
z grupy glinokrzemianéw warstwowych, o gestosci
2,3 g/cm®) w ilodci do 30 % mas. zmniejsza ponad 20-krot-
nie przepuszczalnos¢ helu, wodoru, tlenu, azotu, metanu
i ditlenku wegla oraz o dwa rzedy wielkosci wartosci
wspotczynnikow dyfuzji tych gazow przez wulkanizaty
tego kauczuku w poroéwnaniu z przepuszczalnoscig pro-
bek wulkanizatéw bez napetniacza. Stwierdzony wptyw
nanonapetniaczy na przepuszczalnos¢ gazéw przez ma-
teriaty elastomerowe nie moze by¢ jednak bezposrednio
odniesiony do przenikania cieczy, ze wzgledu na rézna
wielko$¢ i ksztatt czasteczek ciektych substangji, a takze
odmienng ich budowe chemiczng i powinowactwo ter-
modynamiczne do elastomerow.

Wprowadzenie do elastomeru aktywnego napetnia-
cza powoduje zazwyczaj zmniejszenie pecznienia wul-

kanizatéw w cieczach organicznych oraz wspolczynnika
dyfuzji cieczy przez taki materiat. Dubey i wspoétpr. [16]
stwierdzili, ze wulkanizaty IIR, napelnionego do
35 cz. mas. sadza, talkiem, kreda lub glinokrzemianem
warstwowym charakteryzujq sie znacznie wigkszym cza-
sem przebicia przez iperyt [siarczek di-(2-chloroetylo-
wy)] lub jego tlenowy analog [eter di-(2-chloroetylowy)]
(bojowe srodki trujace) niz nienapelnione wulkanizaty.
Ponadto maksymalny czas przebicia wulkanizatow od-
powiada $cisle okreslonej, nie zawsze najwiekszej, za-
warto$ci napetniacza. Czas przebicia wulkanizatu bez
napelniacza przez iperyt wynosit 450 min, zas wulkani-
zatu zawierajacego 15 lub 30 cz. mas. glinokrzemianu
warstwowego, odpowiednio, 815 min i 510 min. Maksy-
malng warto$¢ czasu przebicia przez iperyt, napeinione-
go sadza wulkanizatu IIR, osiggnieto w przypadku za-
wartosci sadzy rownej 20 cz. mas. i byta ona pieciokrotnie
wieksza niz probek bez napelniacza. Autorzy pracy
wigzali ten fakt ze wzrostem gestosci usieciowania IIR,
ale nie poparli tego wynikami stosownych badan. El-Tan-
tawy [17] stwierdzil, ze wprowadzenie do kauczuku IIR
20 cz. mas. nanoweglika tytanu (TiC) ponad 20-krotnie
(do wartosci 0,12 - 107 cm?/s) zmniejszyto wspotczynnik
dyfuzji nafty przez taki kompozyt.

Z wczesniejszych badan wtasnych [18] wynika, ze
dodatek do kauczuku butylowego (IIR) 20 cz. mas. glino-
krzemianu warstwowego Nanofil 15 powoduje wzrost
czasu przebicia usieciowanego IIR przez polarny octan
butylu ze 129 do 164 min, zastosowanie natomiast
20 cz. mas. konwencjonalnej krzemionki Ultrasil VN3
skraca czas przebicia do 118 min. Nie stwierdzono nato-
miast wplywu ani Nanofilu 15, ani konwencjonalnej
krzemionki na czas przebicia wulkanizatéw IIR przez
szybko przenikajacy niepolarny cykloheksan.

W przypadku usieciowanego uwodornionego kau-
czuku butadienowo-akrylonitrylowego (HNBR) zaob-
serwowano [19], ze wprowadzenie tylko 5 cz. mas. glino-
krzemianu warstwowego (Nanofil 15, Nanobent ZR1,
Nanobent ZR2) lub konwencjonalnej sadzy typu N330,
zwigksza czas przebicia usieciowanego kompozytu
przez niepolarny cykloheksan o, odpowiednio, 25, 20, 35
lub 25 %, a przez polarny octan butylu o 40, 130, 65 lub
tylko o 15 %, w poréwnaniu z czasem przebicia usiecio-
wanego HNBR bez napetniacza. Oznacza to, ze wszyst-
kie zastosowane nanonapetniacze warstwowe korzyst-
niej niz sadza poprawiaja wtasciwosci barierowe kompo-
zytow HNBR wobec polarnego octanu butylu, natomiast
wplyw wszystkich badanych nanonapelniaczy na prze-
nikanie niepolarnego cykloheksanu przez usieciowane
nanokompozyty jest porownywalny.

Roéznice w zaleznosci wiasciwosci barierowych usie-
ciowanych kompozytéw IIR i HNBR od rodzaju na-
petniacza sklonily nas do zbadania sposobu oddziatywa-
nia wybranych nanonapetniaczy z grupy glinokrzemia-
now warstwowych (modyfikowanych bentonitéw, w
tym dwdch nowych, opracowanych w Polsce), na barie-
rowos¢ membran wytworzonych z elastomeru IIR wobec
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wytypowanych cieklych substancji chemicznych. Do ba-
dan wybrano dwa, do$¢ czesto stosowane na stanowis-
kach pracy w przemysle rozpuszczalniki: niepolarny
cykloheksan i polarny octan butylu, substancje o odmien-
nym powinowactwie termodynamicznym do IIR oraz
znanym i potwierdzonym wchtanianiu przez skore
[20, 21].

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Obiektem badan byt kauczuk butylowy (IIR) BK
1675 N [gestoé¢ 0,9 g/cm?; zawarto$é popiotu
0,4 % mas.; lepkos¢ Mooneya 45—56 ML 148 (125 °C);
zawartos¢ wigzan podwojnych 1,4—1,8 % mol]
produkgji rosyjskiej firmy Togliattikauchuk. Kauczuk
sieciowano przy uzyciu konwencjonalnego zespotu
sieciujacego, zawierajacego 1,5 cz. mas. siarki, 0,8
cz. mas. disiarczku dibenzotiazolilu, 1,0 cz. mas. tetra-
metylotiuramu oraz 5,0 cz. mas. ZnO i 1,0 cz. mas.
kwasu stearynowego.

Nanonapelniacze

Do kauczuku wprowadzono okreslona ilos¢ jednego
z wymienionych nizej nanonapelniaczy warstwowych:

— Nanofil 15, produkt firmy Stid-Chemie PORO Ad-
ditive, bentonit modyfikowany chlorkiem dimetylodiste-
aryloamoniowym;

— Nanobent ZR1, produkt firmy ZGM , Zebiec” S.A.,
bentonit modyfikowany chlorkiem dimetylobenzy-
lo(C;,_;g)alkiloamoniowym;

— Nanobent ZR2, produkt firmy ZGM , Zebiec” S.A.,
bentonit modyfikowany chlorkiem dimetylodidecylo-
amoniowym

lub konwencjonalnej sadzy typu N330 (Degussa Po-
land SA).

Wybrane wilasciwosci nanonapetniaczy zestawiono
w tabeli 1.

Substancje chemiczne

Rozpuszczalniki organiczne (POCh S.A.): niepolarny
i lotny cykloheksan (cz., temperatura wrzenia t, =
80,8 °C) o duzym podobienistwie termodynamicznym do
IIR (parametr rozpuszczalnosci & = 16,4 MPa%, & =
15,7 MPa’®) oraz polarny, mniej lotny octan butylu
(cz.d.a.; t,, =127 °C) o mniejszym podobienstwie termo-
dynamicznym do IIR (8 = 17,4 MPa"?) [22].

Sporzadzenie probek do badan

Mieszanki kauczukowe sporzadzano w konwencjo-
nalny sposob za pomocg walcarki laboratoryjnej i siecio-
wano w temp. 433 K w ciggu 30 min — czasie wyznaczo-
nym na podstawie oznaczen wulkametrycznych (wul-
kametr WG-02), zgodnie z norma PN-ISO 3417:1994. Do
badan przenikania stosowano folie o grubosci
0,35+ 0,03 mm, wytworzone metoda prasowania i wulka-
nizacji mieszanek w formie, pod ci$nieniem.

Metodyka badan

Odleglosci miedzyplytkowe nanonapelniaczy w
postaci proszku i w usieciowanych kompozytach ozna-

Tabela 1. Wybrane wlasciwos$ci nanonapelniaczy z grupy glinokrzemianéw warstwowych

Table 1. Selected properties of layered aluminosilicate nanofillers

Wihasciwos¢ Nanobent ZR1*) Nanobent ZR2* Nanofil® 15**)
Postac proszek proszek
Barwa kremowa kremowa
Gestos$é nasypowa, g/cm? <0,6 <0,6 0,48
Gestosé, g/em’ 2,01—2,03 2,01—2,03 brak danych
Analiza sitowa pozostaloéé na sicie, % mas. brak danych
100 pm 0 0 brak danych
o 63 pum <40 <35 brak danych
Rodzaj sita
45 um <40 <40 brak danych
20 pm >20 >25 brak danych
Wilgotnosé, % <2,0 <2,0 <3,0
Odlegtos¢ miedzyptytkowa, A 19,1 21,0 28,0
pH zawiesiny wodnej 6,5—7,0 6,5—7,0 brak danych
Ubytek masy w 550 °C, % mas. 25—-30 25—-30 brak danych
Ubytek masy w 220—400 °C, % mas. 22 29 brak danych
Temperatura rozktadu, °C 220 210 >250
Sorpcja ksylenu, % obj. >5 >20 brak danych

) Na podstawie danych ze sprawozdania z realizacji projektu 3.R.07.

* Srednia wielko$¢ czastki 28 pm; dane udostepnione przez firme Siid-Chemie AG.
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czono metoda szerokokatowego rozpraszania promieni
rentgenowskich (WAXS). Badania wykonano na Wydzia-
le Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej, stosujac dyf-
raktometr DRON 2,0, wyposazony w lampe z miedziang
anoda generujaca promieniowanie K,; o dtugosci fali
0,1541 nm, przy napigciu 20 kV i natezeniu ~ 20 mA, por.
[6].

Do oznaczen czasu przebicia wulkanizatow IIR
przez rozpuszczalniki zastosowano stanowisko badaw-
cze (por. [18, 23, 24]) ztozone z:

— chromatografu gazowego z detektorem ptomienio-
wo-jonizacyjnym,

— zawordw nastrzykowych potaczonych z dozowni-
kiem i detektorem chromatografu,

— oprogramowania komputerowego do zbierania,
archiwizacji i analizy danych pomiarowych (analiza w
systemie on-line),

— celki do umieszczania probki podczas badania.

Badania odpornosci usieciowanego IIR na przenika-
nie rozpuszczalnikow prowadzono wykorzystujac zale-
cenia normy PN-EN 6529:2005. Z folii z usieciowanego
IIR o grubosci 0,35 mm wycinano probke o srednicy
40 mm i po zmierzeniu jej grubosci, umieszczano w celce
do badania przenikania w taki sposdb, aby jedna strona
probki kontaktowata sie bezposrednio z cieczg napetnia-
jaca komore celki pomiarowej (por. [24]). Probki folii oraz
rozpuszczalniki termostatowano w ciagu 30 min w tem-
peraturze badania, tj. w T=296 + 3 K.

Badanie rozpoczynano z chwila napelnienia gornej
komory celki 10 cm? cieczy i jednoczeénie uruchomienia
przeplywu (8 cm®/min) strumienia czystego powietrza
przez dolna komore, zbierajacego czasteczki przenika-
jacego rozpuszczalnika, kierowane nastepnie do analizy
chromatograficznej prowadzonej w systemie on-line z za-
stosowaniem oprogramowania komputerowego. Reje-
strowano czas i stezenie przenikajacej substancji w posta-
ci pikdw na chromatogramach. Okresowo, zawdr na-
strzykowy automatycznie pobierat i wprowadzat do do-
zownika chromatografu gazowego okreslona objetosc¢
powietrza omywajacego od dolu badang prébke, przez
ktéra przenikat rozpuszczalnik. Na podstawie wyzna-
czonych wczesniej krzywych wzorcowych, z chromato-

gramow odczytywano, definiowany zgodnie z norma
PN-EN ISO 6529, czas przebicia.

Oznaczone wartosci analizowano z punktu widzenia
statystycznej istotnosci wynikéw, w celu oceny wplywu
rodzaju zastosowanego nanonapeiniacza na czas przebi-
cia badanych materiatéw przez wytypowane rozpusz-
czalniki. Do wnioskowania statystycznego wykorzysta-
no analize wariancji ANOVA oraz program Excel, przy
przyjetym poziomie istotnosci p = 0,05.

Wiasciwosci mechaniczne wulkanizatdw oceniano
zgodnie z normg PN-ISO 37:1998 za pomoca maszyny
wytrzymatosciowej INSTRON model 4880, wyposazonej
w ekstensometr i glowice pomiarowa o zakresie do
100 N. Predkos¢ przesuwu szczek wynosita 500 mm/min.
Do badan stosowano probki o grubosci 1 mm o ksztatcie
wiosetek typu B i szerokosci odcinka pomiarowego
4 mm.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Na pierwszym etapie pracy zbadano wulkanizaty IIR
zawierajace tylko 5 cz. mas. nanonapetniacza warstwo-
wego lub, w celach poréwnawczych, 5 cz. mas. konwen-
cjonalnej sadzy [18, 24].

Metoda WAXS stwierdzono, ze podczas mieszania i
dyspergowania badanych nanonapetniaczy w elastome-
rowej matrycy oraz pdzniejszego sieciowania kauczuku
IIR, pierwotna odleglo$¢ miedzy ptytkaminanonapelnia-
cza w postaci proszku, réwna 2,80 oraz 2,10 nm, zwiek-
szyla sie 0 0,41 i 0,74 nm, w kompozycie zawierajacym,
odpowiednio, Nanofil 15 lub Nanobent ZR2. Wskazuje to
na interkalacje i czeSciowgq eksfoliacje tych nanonapetnia-
czy przez fancuchy IIR. W przypadku nanonapetniacza
Nanobent ZR1 pierwotna odlegto$¢ miedzy plytkamina-
nonapelniacza w postaci proszku rowna 1,91 nm zwigk-
szyla si¢ w stopniu niemozliwym do oznaczenia, co
$wiadczy o duzej eksfoliacji tego nanonapetniacza przez
faricuchy IIR, por. [19]. Otrzymane wulkanizaty z udzia-
fem zastosowanych nanonapelniaczy mozna zatem trak-
towac jako nanokompozyty co najmniej interkalowane, a
w znacznym stopniu takze eksfoliowane. O wzmacnia-
jacym dziataniu uzytych nanonapetniaczy swiadcza oz-

Tabela 2. Wlasciwosci wulkanizatow kauczuku IIR zawierajacego 5 cz. mas. napelniacza

Table 2. Properties of IIR rubber vulcanizates containing 5 phr filler

Napehniacz Pchnier;ie objetosciowe™), ccmf’/cm3 TS,*), MPa E), % Se100, Se200r Sez00™*), MPa
Q, Q, Se100 Se200 Se300
— 2,08 £ 0,02 3,83+0,07 2,81+04 370 + 50 0,84+0,12 1,25+ 0,08 1,78 +0,30
Nanobent ZR1 2,40 £ 0,01 4,54 +0,02 182+1,4 610+ 14 1,00+0,13 1,30+0,18 1,59 +0,18
Nanobent ZR2 2,30 £ 0,04 4,19 +0,12 nie badano nie badano nie badano nie badano nie badano
Nanofil 15 2,26 +0,03 4,12+0,05 7,76 + 3,50 774,7 +103,0 0,91 +0,00 1,27 +0,09 1,62 +0,09
Sadza HAF 1,98 +0,07 3,60 +0,09 6,32+2,10 550,3 + 30,5 1,06 + 0,06 2,03+0,15 2,93 +0,15

*) Qf, Qf — rownowagowe pecznienie objetosciowe w toluenie lub cykloheksanie.

=) TS,, E, — wytrzymalos¢ na rozcigganie i wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu.

) S 1000 Sea00r Sezo0 — Naprezenie przy wydtuzeniu 100, 200 i 300 %.
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naczone wartosci naprezenia przy wydtuzeniu Sy, Syg i
S300 Oraz wytrzymatos¢ na rozciaganie (TS, E,, tabela 2)
usieciowanych kompozytow IIR. Sg one znacznie wigk-
sze niz wulkanizatu bez napelniacza lub zawierajacego
sadze. Z oznaczen pecznienia rownowagowego w tolue-
nie i cykloheksanie wynika, ze jedynie zastosowanie sa-
dzy powodowato niewielki wzrost stopnia usieciowania
IIR, natomiast badane nanonapeiniacze warstwowe
zmniejszaja nieco efektywnos¢ zespotu sieciujacego. Po-
niewaz jednak wytworzone wulkanizaty charakteryzuja
sie bardzo zblizonymi warto$ciami pecznienia rownowa-
gowego w toluenie lub cykloheksanie, to w dalszych roz-
wazaniach mozna pomina¢ zalezno$¢ oznaczanego cza-
su przebicia od stopnia usieciowania IIR (por. [19, 23]).
Korzystny wpltyw badanych nanonapelniaczy oraz
sadzy na wlasciwosci mechaniczne nie przeklada sig jed-
nak na wzrost czasu przebicia wulkanizatéow IIR przez
szybko przenikajacy, niepolarny cykloheksan, o duzym
podobienstwie termodynamicznym do kauczuku (rys.
1), nie stwierdzono takze korzystnego wydtuzenia czasu
przebicia wulkanizatéw IIR z udziatem 5 cz. mas. Nano-
filu 15, Nanobentu ZR1 lub konwencjonalnej sadzy N 330
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Rys. 1. Wptyw rodzaju napetniacza na czas przebicia kompozy-
tow usieciowanego kauczuku butylowego przez cykloheksan;
zawartos¢é napetniacza 5 cz. mas./100 cz. mas. IIR

Fig. 1. Effect of filler type on the breakthrough time of cyclohe-
xane through cross-linked butyl rubber composites; filler con-
tent 5 phr (weight parts per 100 parts of 1IR)
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Rys. 2. Wptyw rodzaju napetniacza na czas przebicia kompozy-
tow usieciowanego kauczuku butylowego przez octan butylu;
zawartos¢ napetniacza 5 cz. mas./100 cz. mas. IIR

Fig. 2. Effect of filler type on the breakthrough time of butyl ace-
tate through cross-linked butyl rubber composites; filler con-
tent 5 phr (weight parts per 100 parts of IIR)

przez polarny, wolniej przenikajacy octan butylu, o
mniejszym niz cykloheksan podobienstwie termodyna-
micznym do IIR (rys. 2). We wczesniejszych pracach
stwierdziliSmy, ze dopiero wprowadzenie 20 cz. mas.
sadzy HAF do niepolarnego IIR pozwala na istotne
zwiekszenie czasu przebicia wulkanizatu przez te ciecze
[18, 24].

Wyznaczone czasy przebicia przez polarny octan bu-
tylu wulkanizatéw IIR, zawierajacych tylko 5 cz. mas.
nanonapetniacza zawieraja si¢ w przedziale ¢, = 139—
152 min i sg statystycznie rowne czasowi przebicia niena-
pelnionego wulkanizatu tego kauczuku ¢, = 140 min. Tyl-
ko w przypadku wprowadzenia do IIR 5 cz. mas. nano-
napetniacza ZR2 uzyskano istotne, o ok. 15 %, zwigksze-
nie czasu przebicia przez polarny octan butylu. Rdznice
w oddzialywaniu réznych nanonapetniaczy na bariero-
wos¢ wytworzonych kompozytéw moga by¢ zwigzane
zaréwno z rodzajem i zawartoscia soli amoniowej mody-
fikujacej ziarna napelniaczy, jak i ze zwiekszona pojem-
noscig sorpcyjna napetniacza Nanobent ZR2 (por. war-
tosci sorpgji ksylenu przez Nanobent ZR1i ZR?2, tabela 1).
Warto tu przypomnie¢, ze w przypadku HNBR stwier-
dzono wyrazne, zalezne od rodzaju napetniacza, zwiek-
szenie czasu przebicia kompozytéw zaréwno przez nie-
polarny cykloheksan (od 30 do 35 %), jak i przez polarny
octan butylu (od 20 do 120 %) [19]. Jedna z przyczyn za-
obserwowanych réznic moze by¢ znacznie lepsza adhe-
zja makroczasteczek polarnego HNBR niz niepolarnego
IIR, do polarnej powierzchni czastek zastosowanych gli-
nokrzemiandéw warstwowych.

Charakterystyczne dla nanonapetniaczy warstwo-
wych, podobnie jak dla napetniaczy konwencjonalnych,
jest wystepowanie takiego poziomu zawarto$ci napetnia-
cza w elastomerze, przy ktérym jego wulkanizat cechuje
sig, m.in. najwieksza wytrzymatoscia mechaniczna, od-
pornoscia na scieranie i rozdzieranie. We wcze$niejszej
pracy [19] stwierdziliSmy, ze najwigkszy wzrost czasu
przebicia usieciowanego IIR przez polarny octan butylu
obserwuje si¢ w przypadku zawartosci w kompozycie
nanonapeiniacza Nanofil 15, réownej 10—20 cz. mas. Za
celowe zatem uznalismy zbadanie wptywu takiej ilosci
nowego nanonapeiniacza Nanobent ZR1 na wlasciwosci
barierowe wytworzonego z jego udzialem kompozytu
usieciowanego IIR. Ten rodzaj nanonapelniacza wybrano
ze wzgledu na eksfoliacyjny charakter otrzymanych
kompozytow (por. tabela 1).

Zgodnie z modelem kretej Sciezki Nielsena [25], po-
prawa wiasciwosci barierowych nanokompozytéw elas-
tomerowych zawierajacych glinokrzemiany warstwowe
jest zwiazana z wydtuzeniem drogi dyfuzji czasteczek
przenikajacej substancji, napotykajacych fizyczna bariere
w postaci plytek glinokrzemianéw (przy zalozeniu ich
jednolitego i catkowitego rozproszenia w matrycy elasto-
merowej oraz nieprzenikalnosci substancji przenikajacej
przez czastki nanonapetniacza. Mozna bylo zatem ocze-
kiwa¢, ze poprawa witasciwosci barierowych kompozy-
tow elastomerowych nastapi w wyniku wprowadzenia
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Tabela 3. Wplyw iloSci nanonapelniacza na wybrane wlasciwosci kompozytow usieciowanego IIR z udzialem Nanobentu ZR1

Table 3. Effect of nanofiller content on selected properties of cross-linked IIR composites containing Nanobent ZR1

Zawartosé Pecznienie objetosciowe, cm3/cm3 . S1000 Se200, Sez00, MPa
nacl::hr::;za o o TSy, MPa Ey, % S0 S S
0,0 2,08 0,02 3,83+0,07 2,8+04 370 + 50 0,84+0,12 1,25+ 0,08 1,78 +0,30
5,0 2,40+ 0,01 4,54 +0,02 182+14 610+ 14 1,00 £0,13 1,30 £0,18 1,59 £0,18
7,5 nie badano nie badano 204 +1,2 1055 + 55 0,87 0,05 1,15+0,14 1,46 +0,17
10,0 nie badano nie badano 151+14 1155 +20 1,16 +0,22 1,37 +0,17 1,62+0,17

do elastomeru wigkszej ilosci nanonapetniacza Nano-
bent ZR1 niz proponowane w literaturze 3—>5 cz. mas. W
dalszej czesci pracy ocenie poddano wigc wiasciwosci ba-
rierowe wulkanizatéw IIR z udziatem do 10 cz. mas. ZR1.

Wyniki badan wskazuja, ze zastosowanie 5—
10 cz. mas. nanonapetniacza Nanobent ZR1 korzystnie
wplywa na zwiekszenie wytrzymaltosci na rozcigganie
usieciowanego IIR (tabela 3), jednak wzrost jego zawar-
tosci powyzej 7,5 cz. mas. powoduje juz spadek wartosci
wytrzymato$ci nanokompozytéw. Réznica wartosci TS,
usieciowanego nanokompozytu z udzialem 5 lub
7,5 cz. mas. nanonapetniacza nie jest statystycznie istot-
na, jest wiec z tego wzgledu najkorzystniejsza.

Whbrew oczekiwaniom nie stwierdzono wydtuzenia
czasu przebicia wulkanizatow z udziatem rosnacej ilosci
nanonapetniacza ZR1, przez szybko przenikajacy cyklo-
heksan, a zaobserwowano nawet tendencje, jakkolwiek
statystycznie nieistotna, do pogarszania si¢ wlasciwosci
barierowych takich kompozytow. Czas przebicia przez
cykloheksan wulkanizatéw IIR, niezaleznie od ilosci
wprowadzonego Nanobentu ZR1 (0—10 cz. mas.) wyno-
sit t, =20 + 1 min (rys. 3). Oznacza to, ze proponowany w
[25] model kretej $ciezki nie moze by¢ stosowany do opi-
su przenikania przez usieciowany kompozyt kauczuku,
niepolarnej cieczy o duzym podobienstwie termodyna-
micznym do elastomeru.

30
= 25
£
< 20
g
5 15
N
=10
N
° 5
0 1

0,0 5,0 7,5 10,0

zawarto$¢ nanonapetniacza Nanobent ZR1, cz. mas.
Rys. 3. Wplyw zawartosci nanonapetniacza warstwowego
Nanobent ZR1 na czas przebicia usieciowanego kauczuku bu-
tylowego przez cykloheksan
Fig. 3. Effect of layered nanofiller Nanobent ZR1 content on the
breakthrough time of cyclohexane through cross-linked butyl
rubber

Odnotowano natomiast korzystny wpltyw zawartosci
wigkszej niz 5 cz. mas. nanonapelniacza ZR1 na przeni-
kanie przez wulkanizaty IIR polarnego octanu butylu
(rys. 4). Czas przebicia tej cieczy przez nanokompozyt
zawierajacy 7,5 lub 10 cz. mas. nanonapetniacza wynosit,

czas przebicia, min

e E

0

0,0 5,0 7,5 10,0
zawarto$¢ nanonapetniacza Nanobent ZR1, cz. mas.

Rys. 4. Wplyw zawartosci nanonapetniacza warstwowego
Nanobent ZR1 na czas przebicia usieciowanego kauczuku bu-
tylowego przez octan butylu

Fig. 4. Effect of layered nanofiller Nanobent ZR1 content on the
breakthrough time of butyl acetate through cross-linked butyl
rubber

odpowiednio, tp =1641 tp =189 min, i byt 0 15—35 % wiegk-
szy niz nienapetnionego wulkanizatu (f, = 140 min).
Przyczyna takiego zjawiska moze by¢ zwiekszona adsor-
pgja octanu butylu na polarnej powierzchni coraz wigk-
szej liczby czastek warstwowego glinokrzemianu, a tak-
Ze wypieranie i zastepowanie czastek chlorku dimetylo-
benzylo(C;,_;g)alkiloamoniowego (polarnego modyfi-
katora napelniacza ZR1) przez czastki octanu butylu.

PODSUMOWANIE

Zwigkszenie czasu przebicia nanokompozytow elas-
tomerowych zawierajacych nanonapetniacze warstwo-
we obserwuje sie jedynie w przypadku cieczy o odmien-
nej niz elastomer polarnosci, przenikajacych przez btong
elastomerowq relatywnie wolniej niz ciecze o duzym
podobienstwie termodynamicznym do kauczuku.
Zwigkszenie czasu przebicia zalezy takze od rodzaju
uzytego nanonapetniacza, w tym od rodzaju soli amonio-
wej modyfikujacej jego czastki. Udzial napelniacza
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poprawiajacy wlasciwosci barierowe wytworzonych
kompozytéw kauczuku IIR jest zwykle wigkszy niz ilos¢
wystarczajaca do poprawy jego wytrzymatosci na roz-
cigganie.

Publikacja opracowana na podstawie wynikéw I etapu
programu wieloletniego, pn. ,, Poprawa bezpieczenstwa i wa-
runkéw pracy”, sfinansowanego w latach 2008 —2010 w za-
kresie badan naukowych i prac rozwojowych, ze srodkéw Mini-
sterstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego/Narodowego Cen-
trum Badat i Rozwoju.

Koordynatorem programu byt Centralny Instytut Ochrony
Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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