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Wp³yw glinokrzemianów warstwowych na w³aœciwoœci barierowe

kauczuku butylowego

Streszczenie — Zbadano wp³yw rodzaju i iloœci nanonape³niaczy warstwowych modyfikowa-
nych bentonitów Nanofil 15 oraz nowych produktów krajowych: Nanobent ZR1 i Nanobent ZR2
na przenikanie polarnego octanu butylu i niepolarnego cykloheksanu przez kompozyty usiecio-
wanego kauczuku butylowego (IIR) — niepolarnego elastomeru specjalnego. W³aœciwoœci barie-
rowe oceniano na podstawie czasu przebicia (tp) próbki usieciowanego elastomeru przez ciecz.
Wszystkie zastosowane nape³niacze wyraŸnie zwiêkszaj¹ wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie (TSb) usie-
ciowanego IIR. Nie stwierdzono natomiast wp³ywu u¿ytych nanonape³niaczy na zwiêkszenie re-
latywnie krótkiego czasu przebicia (tp = 18—22 min) wulkanizatów IIR przez cykloheksan — roz-
puszczalnik o zbli¿onej polarnoœci i du¿ym podobieñstwie termodynamicznym do kauczuku, na-
wet w przypadku zwiêkszonej do 10 cz. mas. iloœci Nanobentu ZR1. Czas przebicia przez polarny
octan butylu usieciowanego IIR, zawieraj¹cego 5 cz. mas. nanonape³niacza Nanobent ZR1, Nano-
fil 15 lub sadzy HAF wynosi³ tp = 139—152 min i jest statystycznie taki, jak czas przebicia wulkani-
zatu bez nape³niacza (tp = 140 min). Wprowadzenie do kauczuku IIR 5 cz. mas. nanonape³niacza
Nanobent ZR2 spowodowa³o zwiêkszenie o ok. 15 % czasu przebicia przez tê ciecz. Korzystny
wp³yw nanonape³niacza Nanobent ZR1 na zwiêkszenie czasu przebicia przez polarny octan buty-
lu obserwuje siê dopiero w przypadku zawartoœci nape³niacza równej 7,5 lub 10 cz. mas.
S³owa kluczowe: kauczuk butylowy, nanonape³niacze, glinokrzemiany warstwowe, materia³y
barierowe, przenikanie substancji chemicznych, odzie¿ 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 (tp) of the liquid through the cured elastomer sample. Every filler used
considerably increased the tensile strength (TSb) of cured IIR (Tables 2, 3.). However, no effect of
nanofiller was found on the increase in relatively short breakthrough time (tp = 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
tp = 139—152 min and was statistically the same as the breakthrough time for non-filled vulcanizate
(tp = 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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WPROWADZENIE

Wp³yw nape³niaczy o wymiarach nanometrycznych
(nanonape³niaczy) na w³aœciwoœci materia³ów elastome-
rowych stanowi ostatnio przedmiot zainteresowañ wielu
oœrodków naukowych. Korzystne oddzia³ywanie nano-
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nape³niaczy na charakterystykê wytwarzanych z ich
udzia³em kompozytów, m.in. zwiêkszenie ich modu³u
elastycznoœci, wytrzyma³oœci na rozci¹ganie, twardoœci,
odpornoœci na œcieranie i przewodnoœci cieplnej, a tak¿e
poprawa niepalnoœci oraz zmniejszenie przepuszczal-
noœci gazów, uzyskiwane w warunkach ich znacznie
mniejszej zawartoœci ni¿ nape³niaczy konwencjonalnych
opisano ju¿ w [1—6]. W nanokompozytach polimero-
wych s¹ stosowane g³ównie glinokrzemiany warstwowe,
w tym montmorylonit, hektoryt, bentonit i saponit, w
mniejszym zaœ stopniu dwuwarstwowe hydroksytlenki
metali [1, 2, 7]. Udzia³ nanoglinek w wytwarzaniu elas-
tycznych nanomateria³ów siêga obecnie 70 % ogólnego
zu¿ycia nanonape³niaczy [1]. Taki korzystny wp³yw na-
nonape³niaczy warstwowych na w³aœciwoœci barierowe
kompozytów elastomerowych wykorzystano zatem w
materia³ach stosowanych do produkcji œrodków ochrony
indywidualnej, zapewniaj¹cych pracownikom bezpie-
czeñstwo w sytuacjach nara¿enia na oddzia³ywanie
szkodliwych substancji chemicznych.

Ocena przydatnoœci barierowych materia³ów elasto-
merowych do wytwarzania odzie¿y, rêkawic i obuwia
ochronnego, wymaga znajomoœci ich odpornoœci na
przenikanie substancji chemicznych, okreœlanej na pod-
stawie czasu przebicia materia³u (tp) przez dan¹ substan-
cjê. Zgodnie z PN-EN ISO 6529 jest on definiowany jako
„czas up³ywaj¹cy od chwili kontaktu badanej próbki z
substancj¹ chemiczn¹, do momentu pojawienia siê okreœ-
lonej iloœci substancji po drugiej stronie materia³u barie-
rowego”. Badania wp³ywu rodzaju nape³niacza na prze-
nikanie substancji chemicznych przez materia³y elasto-
merowe prowadzono, jak dot¹d w zakresie ograniczo-
nym, przede wszystkim do przenikania gazów [8, 9]. Z
doniesieñ literaturowych wynika, ¿e czynnikiem decy-
duj¹cym o stopniu przenikania gazów [10] lub rozpusz-
czalników [11—13] przez kompozyty elastomerowe jest
struktura fizyczna materia³u, zale¿na w znacznym stop-
niu od rodzaju i iloœci wprowadzonego do elastomeru
nanonape³niacza, a tak¿e warunki oddzia³ywania cieczy
z kompozytem [14].

Takahashi [15] stwierdzi³, ¿e wprowadzenie do kau-
czuku butylowego (IIR) wermikulitu (minera³u ilastego
z grupy glinokrzemianów warstwowych, o gêstoœci
2,3 g/cm3) w iloœci do 30 % mas. zmniejsza ponad 20-krot-
nie przepuszczalnoœæ helu, wodoru, tlenu, azotu, metanu
i ditlenku wêgla oraz o dwa rzêdy wielkoœci wartoœci
wspó³czynników dyfuzji tych gazów przez wulkanizaty
tego kauczuku w porównaniu z przepuszczalnoœci¹ pró-
bek wulkanizatów bez nape³niacza. Stwierdzony wp³yw
nanonape³niaczy na przepuszczalnoœæ gazów przez ma-
teria³y elastomerowe nie mo¿e byæ jednak bezpoœrednio
odniesiony do przenikania cieczy, ze wzglêdu na ró¿n¹
wielkoœæ i kszta³t cz¹steczek ciek³ych substancji, a tak¿e
odmienn¹ ich budowê chemiczn¹ i powinowactwo ter-
modynamiczne do elastomerów.

Wprowadzenie do elastomeru aktywnego nape³nia-
cza powoduje zazwyczaj zmniejszenie pêcznienia wul-

kanizatów w cieczach organicznych oraz wspó³czynnika
dyfuzji cieczy przez taki materia³. Dubey i wspó³pr. [16]
stwierdzili, ¿e wulkanizaty IIR, nape³nionego do
35 cz. mas. sadz¹, talkiem, kred¹ lub glinokrzemianem
warstwowym charakteryzuj¹ siê znacznie wiêkszym cza-
sem przebicia przez iperyt [siarczek di-(2-chloroetylo-
wy)] lub jego tlenowy analog [eter di-(2-chloroetylowy)]
(bojowe œrodki truj¹ce) ni¿ nienape³nione wulkanizaty.
Ponadto maksymalny czas przebicia wulkanizatów od-
powiada œciœle okreœlonej, nie zawsze najwiêkszej, za-
wartoœci nape³niacza. Czas przebicia wulkanizatu bez
nape³niacza przez iperyt wynosi³ 450 min, zaœ wulkani-
zatu zawieraj¹cego 15 lub 30 cz. mas. glinokrzemianu
warstwowego, odpowiednio, 815 min i 510 min. Maksy-
maln¹ wartoœæ czasu przebicia przez iperyt, nape³nione-
go sadz¹ wulkanizatu IIR, osi¹gniêto w przypadku za-
wartoœci sadzy równej 20 cz. mas. i by³a ona piêciokrotnie
wiêksza ni¿ próbek bez nape³niacza. Autorzy pracy
wi¹zali ten fakt ze wzrostem gêstoœci usieciowania IIR,
ale nie poparli tego wynikami stosownych badañ. El-Tan-
tawy [17] stwierdzi³, ¿e wprowadzenie do kauczuku IIR
20 cz. mas. nanowêglika tytanu (TiC) ponad 20-krotnie
(do wartoœci 0,12 · 10-7 cm2/s) zmniejszy³o wspó³czynnik
dyfuzji nafty przez taki kompozyt.

Z wczeœniejszych badañ w³asnych [18] wynika, ¿e
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 wp³ywu ani Nanofilu 15, ani konwencjonalnej
krzemionki na czas przebicia wulkanizatów IIR przez
szybko przenikaj¹cy niepolarny cykloheksan.

W przypadku usieciowanego uwodornionego kau-
czuku butadienowo-akrylonitrylowego (HNBR) zaob-
serwowano [19], ¿e wprowadzenie tylko 5 cz. mas. glino-
krzemianu warstwowego (Nanofil 15, Nanobent ZR1,
Nanobent ZR2) lub konwencjonalnej sadzy typu N330,
zwiêksza 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 porównaniu z czasem przebicia usiecio-
wanego HNBR bez nape³niacza. Oznacza to, ¿e wszyst-
kie zastosowane nanonape³niacze warstwowe korzyst-
niej ni¿ sadza poprawiaj¹ w³aœciwoœci barierowe kompo-
zytów HNBR wobec polarnego octanu butylu, natomiast
wp³yw wszystkich badanych nanonape³niaczy na prze-
nikanie niepolarnego cykloheksanu przez usieciowane
nanokompozyty jest porównywalny.

Ró¿nice w zale¿noœci w³aœciwoœci barierowych usie-
ciowanych kompozytów IIR i HNBR od rodzaju na-
pe³niacza sk³oni³y nas do zbadania sposobu oddzia³ywa-
nia wybranych nanonape³niaczy z grupy glinokrzemia-
nów warstwowych (modyfikowanych bentonitów, w
tym dwóch nowych, opracowanych w Polsce), na barie-
rowoœæ membran wytworzonych z elastomeru IIR wobec
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wytypowanych ciek³ych substancji chemicznych. Do ba-
dañ wybrano dwa, doœæ czêsto stosowane na stanowis-
kach pracy w przemyœle rozpuszczalniki: niepolarny
cykloheksan i polarny octan butylu, substancje o odmien-
nym powinowactwie termodynamicznym do IIR oraz
znanym i potwierdzonym wch³anianiu przez skórê
[20, 21].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Obiektem badañ by³ kauczuk butylowy (IIR) BK
1675 N [gêstoœæ 0,9 g/cm3; zawartoœæ popio³u
0,4 % mas.; lepkoœæ Mooneya 45—56 ML 1+8 (125 °C);
zawartoœæ wi¹zañ podwójnych 1,4—1,8 % mol]
produkcji rosyjskiej firmy Togliattikauchuk. Kauczuk
sieciowano przy u¿yciu konwencjonalnego zespo³u
sieciuj¹cego, zawieraj¹cego 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.

Nanonape³niacze

Do kauczuku wprowadzono okreœlon¹ iloœæ jednego
z wymienionych ni¿ej nanonape³niaczy warstwowych:

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

— Nanobent ZR1, produkt firmy ZGM „Zêbiec” S.A.,
bentonit modyfikowany chlorkiem dimetylobenzy-
lo(C12—18)alkiloamoniowym;

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

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

Wybrane w³aœciwoœci nanonape³niaczy zestawiono
w tabeli 1.

Substancje chemiczne

Rozpuszczalniki organiczne (POCh S.A.): niepolarny
i lotny cykloheksan (cz., temperatura wrzenia tw =
80,8 °C) o du¿ym podobieñstwie termodynamicznym do
IIR (parametr rozpuszczalnoœci � = 16,4 MPa0,5, �IIR =
15,7 MPa0,5) oraz polarny, mniej lotny octan butylu
(cz.d.a.; tw = 127 °C) o mniejszym podobieñstwie termo-
dynamicznym do IIR (� = 17,4 MPa0,5) [22].

Sporz¹dzenie próbek do badañ

Mieszanki kauczukowe sporz¹dzano w konwencjo-
nalny sposób za pomoc¹ walcarki laboratoryjnej i siecio-
wano w temp. 433 K w ci¹gu 30 min — czasie wyznaczo-
nym na podstawie oznaczeñ wulkametrycznych (wul-
kametr WG-02), zgodnie z norm¹ PN-ISO 3417:1994. Do
badañ przenikania stosowano folie o gruboœci
0,35 ± 0,03 mm, wytworzone metod¹ prasowania i wulka-
nizacji mieszanek w formie, pod ciœnieniem.

Metodyka badañ

Odleg³oœci miêdzyp³ytkowe nanonape³niaczy w
postaci proszku i w usieciowanych kompozytach ozna-
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T a b e l a 1. Wybrane w³aœciwoœci nanonape³niaczy z grupy glinokrzemianów warstwowych
T a b l e 1. Selected properties of layered aluminosilicate nanofillers

W³aœciwoœæ Nanobent ZR1�) Nanobent ZR2�) Nanofil® 15��)

Postaæ proszek proszek

Barwa kremowa kremowa

Gêstoœæ nasypowa, g/cm3 <0,6 <0,6 0,48

Gêstoœæ, g/cm3 2,01—2,03 2,01—2,03 brak danych

Analiza sitowa pozosta³oœæ na sicie, % mas. brak danych

Rodzaj sita

100 µm 0 0 brak danych

63 µm �40 �35 brak danych

45 µm �40 �40 brak danych

20 µm �20 �25 brak danych

Wilgotnoœæ, % � 2,0 �2,0 <3,0

Odleg³oœæ miêdzyp³ytkowa, A
o

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 rozk³adu, °C 220 210 >250

Sorpcja ksylenu, % obj. >5 >20 brak danych

�) Na podstawie danych ze sprawozdania z realizacji projektu 3.R.07.
��) Œrednia wielkoœæ cz¹stki 28 µm; dane udostêpnione przez firmê Süd-Chemie AG.



czono metod¹ szerokok¹towego rozpraszania promieni
rentgenowskich (WAXS). Badania wykonano na Wydzia-
le Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej, stosuj¹c dyf-
raktometr DRON 2,0, wyposa¿ony w lampê z miedzian¹
anod¹ generuj¹c¹ promieniowanie K

�1 o d³ugoœci fali
0,1541 nm, przy napiêciu 20 kV i natê¿eniu ~ 20 mA, por.
[6].

Do oznaczeñ czasu przebicia wulkanizatów IIR
przez rozpuszczalniki zastosowano stanowisko badaw-
cze (por. [18, 23, 24]) z³o¿one z:

— chromatografu gazowego z detektorem p³omienio-
wo-jonizacyjnym,

— zaworów nastrzykowych po³¹czonych z dozowni-
kiem i detektorem chromatografu,

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

— celki do umieszczania próbki podczas badania.
Badania odpornoœci usieciowanego IIR na przenika-

nie rozpuszczalników prowadzono wykorzystuj¹c zale-
cenia normy PN-EN 6529:2005. Z folii z usieciowanego
IIR o gruboœci 0,35 mm wycinano próbkê o œrednicy
40 mm i po zmierzeniu jej gruboœci, umieszczano w celce
do badania przenikania w taki sposób, aby jedna strona
próbki kontaktowa³a siê bezpoœrednio z ciecz¹ nape³nia-
j¹c¹ komorê celki pomiarowej (por. [24]). Próbki folii oraz
rozpuszczalniki termostatowano w ci¹gu 30 min w tem-
peraturze badania, tj. w T = 296 ± 3 K.

Badanie rozpoczynano z chwil¹ nape³nienia górnej
komory celki 10 cm3 cieczy i jednoczeœnie uruchomienia
przep³ywu (8 cm3/min) strumienia czystego powietrza
przez doln¹ komorê, zbieraj¹cego cz¹steczki przenika-
j¹cego rozpuszczalnika, kierowane nastêpnie do analizy
chromatograficznej prowadzonej w systemie on-line z za-
stosowaniem oprogramowania komputerowego. Reje-
strowano czas i stê¿enie przenikaj¹cej substancji w posta-
ci pików na chromatogramach. Okresowo, zawór na-
strzykowy automatycznie pobiera³ i wprowadza³ do do-
zownika chromatografu gazowego okreœlon¹ objêtoœæ
powietrza omywaj¹cego od do³u badan¹ próbkê, przez
któr¹ przenika³ rozpuszczalnik. Na podstawie wyzna-
czonych wczeœniej krzywych wzorcowych, z chromato-

gramów odczytywano, definiowany zgodnie z norm¹
PN-EN ISO 6529, czas przebicia.

Oznaczone wartoœci analizowano z punktu widzenia
statystycznej istotnoœci wyników, w celu oceny wp³ywu
rodzaju zastosowanego nanonape³niacza na czas przebi-
cia badanych materia³ów przez wytypowane rozpusz-
czalniki. Do wnioskowania statystycznego wykorzysta-
no analizê wariancji ANOVA oraz program Excel, przy
przyjêtym poziomie istotnoœci p = 0,05.

W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów oceniano
zgodnie z norm¹ PN-ISO 37:1998 za pomoc¹ maszyny
wytrzyma³oœciowej INSTRON model 4880, wyposa¿onej
w ekstensometr i g³owicê pomiarow¹ o zakresie do
100 N. Prêdkoœæ przesuwu szczêk wynosi³a 500 mm/min.
Do badañ stosowano próbki o gruboœci 1 mm o kszta³cie
wiose³ek typu B i szerokoœci odcinka pomiarowego
4 mm.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Na pierwszym etapie pracy zbadano wulkanizaty IIR
zawieraj¹ce tylko 5 cz. mas. nanonape³niacza warstwo-
wego lub, w celach porównawczych, 5 cz. mas. konwen-
cjonalnej sadzy [18, 24].

Metod¹ WAXS stwierdzono, ¿e podczas mieszania i
dyspergowania badanych nanonape³niaczy w elastome-
rowej matrycy oraz póŸniejszego sieciowania kauczuku
IIR, pierwotna odleg³oœæ miêdzy p³ytkami nanonape³nia-
cza w postaci proszku, równa 2,80 oraz 2,10 nm, zwiêk-
szy³a siê o 0,41 i 0,74 nm, w kompozycie zawieraj¹cym,
odpowiednio, Nanofil 15 lub Nanobent ZR2. Wskazuje to
na interkalacjê i czêœciow¹ eksfoliacjê tych nanonape³nia-
czy przez ³añcuchy IIR. W przypadku nanonape³niacza
Nanobent ZR1 pierwotna odleg³oœæ miêdzy p³ytkami na-
nonape³niacza w postaci proszku równa 1,91 nm zwiêk-
szy³a siê w stopniu niemo¿liwym do oznaczenia, co
œwiadczy o du¿ej eksfoliacji tego nanonape³niacza przez
³añcuchy IIR, por. [19]. Otrzymane wulkanizaty z udzia-
³em zastosowanych nanonapelniaczy mo¿na zatem trak-
towaæ jako nanokompozyty co najmniej interkalowane, a
w znacznym stopniu tak¿e eksfoliowane. O wzmacnia-
j¹cym dzia³aniu u¿ytych nanonape³niaczy œwiadcz¹ oz-
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T a b e l a 2. W³aœciwoœci wulkanizatów kauczuku IIR zawieraj¹cego 5 cz. mas. nape³niacza
T a b l e 2. Properties of IIR rubber vulcanizates containing 5 phr filler

Nape³niacz
Pêcznienie objêtoœciowe�), cm3/cm3

TSb
��), MPa Eb

��), %
Se100, Se200, Se300

���), MPa

QT
�

QC
�

Se100 Se200 Se300

— 2,08 ± 0,02 3,83 ± 0,07 2,81 ± 0,4 370 ± 50 0,84 ± 0,12 1,25 ± 0,08 1,78 ± 0,30

Nanobent ZR1 2,40 ± 0,01 4,54 ± 0,02 18,2 ± 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

�) QT
�
, QC

�
— równowagowe pêcznienie objêtoœciowe w toluenie lub cykloheksanie.

��) TSb, Eb — wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie i wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu.
���) Se100, Se200, Se300 — naprê¿enie przy wyd³u¿eniu 100, 200 i 300 %.



naczone wartoœci naprê¿enia przy wyd³u¿eniu S100, S200 i
S300 oraz wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie (TSb, Eb, tabela 2)
usieciowanych kompozytów IIR. S¹ one znacznie wiêk-
sze ni¿ wulkanizatu bez nape³niacza lub zawieraj¹cego
sadzê. Z oznaczeñ pêcznienia równowagowego w tolue-
nie i cykloheksanie wynika, ¿e jedynie zastosowanie sa-
dzy powodowa³o niewielki wzrost stopnia usieciowania
IIR, natomiast badane nanonape³niacze warstwowe
zmniejszaj¹ nieco efektywnoœæ zespo³u sieciuj¹cego. Po-
niewa¿ jednak wytworzone wulkanizaty charakteryzuj¹
siê bardzo zbli¿onymi wartoœciami pêcznienia równowa-
gowego w toluenie lub cykloheksanie, to w dalszych roz-
wa¿aniach mo¿na pomin¹æ zale¿noœæ oznaczanego cza-
su przebicia od stopnia usieciowania IIR (por. [19, 23]).

Korzystny wp³yw badanych nanonape³niaczy oraz
sadzy na w³aœciwoœci mechaniczne nie przek³ada siê jed-
nak na wzrost czasu przebicia wulkanizatów IIR przez
szybko przenikaj¹cy, niepolarny cykloheksan, o du¿ym
podobieñstwie termodynamicznym do kauczuku (rys.
1), nie stwierdzono tak¿e korzystnego wyd³u¿enia czasu
przebicia wulkanizatów IIR z udzia³em 5 cz. mas. Nano-
filu 15, Nanobentu ZR1 lub konwencjonalnej sadzy N 330

przez polarny, wolniej przenikaj¹cy octan butylu, o
mniejszym ni¿ cykloheksan podobieñstwie termodyna-
micznym do IIR (rys. 2). We wczeœniejszych pracach
stwierdziliœmy, ¿e dopiero wprowadzenie 20 cz. mas.
sadzy HAF do niepolarnego IIR pozwala na istotne
zwiêkszenie czasu przebicia wulkanizatu przez te ciecze
[18, 24].

Wyznaczone czasy przebicia przez polarny octan bu-
tylu wulkanizatów IIR, zawieraj¹cych tylko 5 cz. mas.
nanonape³niacza zawieraj¹ siê w przedziale tp = 139—
152 min i s¹ statystycznie równe czasowi przebicia niena-
pe³nionego wulkanizatu tego kauczuku tp = 140 min. Tyl-
ko w przypadku wprowadzenia do IIR 5 cz. mas. nano-
nape³niacza ZR2 uzyskano istotne, o ok. 15 %, zwiêksze-
nie czasu przebicia przez polarny octan butylu. Ró¿nice
w oddzia³ywaniu ró¿nych nanonape³niaczy na bariero-
woœæ wytworzonych kompozytów mog¹ byæ zwi¹zane
zarówno z rodzajem i zawartoœci¹ soli amoniowej mody-
fikuj¹cej ziarna nape³niaczy, jak i ze zwiêkszon¹ pojem-
noœci¹ sorpcyjn¹ nape³niacza Nanobent ZR2 (por. war-
toœci sorpcji ksylenu przez Nanobent ZR1 i ZR2, tabela 1).
Warto tu przypomnieæ, ¿e w przypadku HNBR stwier-
dzono wyraŸne, zale¿ne od rodzaju nape³niacza, zwiêk-
szenie czasu przebicia kompozytów zarówno przez nie-
polarny cykloheksan (od 30 do 35 %), jak i przez polarny
octan butylu (od 20 do 120 %) [19]. Jedn¹ z przyczyn za-
obserwowanych ró¿nic mo¿e byæ znacznie lepsza adhe-
zja makrocz¹steczek polarnego HNBR ni¿ niepolarnego
IIR, do polarnej powierzchni cz¹stek zastosowanych gli-
nokrzemianów warstwowych.

Charakterystyczne dla nanonape³niaczy warstwo-
wych, podobnie jak dla nape³niaczy konwencjonalnych,
jest wystêpowanie takiego poziomu zawartoœci nape³nia-
cza w elastomerze, przy którym jego wulkanizat cechuje
siê, m.in. najwiêksz¹ wytrzyma³oœci¹ mechaniczn¹, od-
pornoœci¹ na œcieranie i rozdzieranie. We wczeœniejszej
pracy [19] stwierdziliœmy, ¿e najwiêkszy wzrost czasu
przebicia usieciowanego IIR przez polarny octan butylu
obserwuje siê w przypadku zawartoœci w kompozycie
nanonape³niacza Nanofil 15, równej 10—20 cz. mas. Za
celowe zatem uznaliœmy zbadanie wp³ywu takiej iloœci
nowego nanonape³niacza Nanobent ZR1 na w³aœciwoœci
barierowe wytworzonego z jego udzia³em kompozytu
usieciowanego IIR. Ten rodzaj nanonape³niacza wybrano
ze wzglêdu na eksfoliacyjny charakter otrzymanych
kompozytów (por. tabela 1).

Zgodnie z modelem krêtej œcie¿ki Nielsena [25], po-
prawa w³aœciwoœci barierowych nanokompozytów elas-
tomerowych zawieraj¹cych glinokrzemiany warstwowe
jest zwi¹zana z wyd³u¿eniem drogi dyfuzji cz¹steczek
przenikaj¹cej substancji, napotykaj¹cych fizyczn¹ barierê
w postaci p³ytek glinokrzemianów (przy za³o¿eniu ich
jednolitego i ca³kowitego rozproszenia w matrycy elasto-
merowej oraz nieprzenikalnoœci substancji przenikaj¹cej
przez cz¹stki nanonape³niacza. Mo¿na by³o zatem ocze-
kiwaæ, ¿e poprawa w³aœciwoœci barierowych kompozy-
tów elastomerowych nast¹pi w wyniku wprowadzenia
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Rys. 2. Wp³yw rodzaju nape³niacza na czas przebicia kompozy-
tów usieciowanego kauczuku butylowego przez octan butylu;
zawartoœæ nape³niacza 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)
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Rys. 1. Wp³yw rodzaju nape³niacza na czas przebicia kompozy-
tów usieciowanego kauczuku butylowego przez cykloheksan;
zawartoœæ nape³niacza 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 IIR)



do elastomeru wiêkszej iloœci nanonape³niacza Nano-
bent ZR1 ni¿ proponowane w literaturze 3—5 cz. mas. W
dalszej czêœci pracy ocenie poddano wiêc w³aœciwoœci ba-
rierowe wulkanizatów IIR z udzia³em do 10 cz. mas. ZR1.

Wyniki badañ wskazuj¹, ¿e zastosowanie 5—
10 cz. mas. nanonape³niacza Nanobent ZR1 korzystnie
wp³ywa na zwiêkszenie wytrzyma³oœci na rozci¹ganie
usieciowanego IIR (tabela 3), jednak wzrost jego zawar-
toœci powy¿ej 7,5 cz. mas. powoduje ju¿ spadek wartoœci
wytrzyma³oœci nanokompozytów. Ró¿nica wartoœci TSb

usieciowanego nanokompozytu z udzia³em 5 lub
7,5 cz. mas. nanonape³niacza nie jest statystycznie istot-
na, jest wiêc z tego wzglêdu najkorzystniejsza.

Wbrew oczekiwaniom nie stwierdzono wyd³u¿enia
czasu przebicia wulkanizatów z udzia³em rosn¹cej iloœci
nanonape³niacza ZR1, przez szybko przenikaj¹cy cyklo-
heksan, a zaobserwowano nawet tendencjê, jakkolwiek
statystycznie nieistotn¹, do pogarszania siê w³aœciwoœci
barierowych takich kompozytów. Czas przebicia przez
cykloheksan wulkanizatów IIR, niezale¿nie od iloœci
wprowadzonego Nanobentu ZR1 (0—10 cz. mas.) wyno-
si³ tp = 20 ± 1 min (rys. 3). Oznacza to, ¿e proponowany w
[25] model krêtej œcie¿ki nie mo¿e byæ stosowany do opi-
su przenikania przez usieciowany kompozyt kauczuku,
niepolarnej cieczy o du¿ym podobieñstwie termodyna-
micznym do elastomeru.

Odnotowano natomiast korzystny wp³yw zawartoœci
wiêkszej ni¿ 5 cz. mas. nanonape³niacza 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. nanonape³niacza wynosi³,

odpowiednio, tp = 164 i tp = 189 min, i by³ o 15—35 % wiêk-
szy ni¿ nienape³nionego wulkanizatu (tp = 140 min).
Przyczyn¹ takiego zjawiska mo¿e byæ zwiêkszona adsor-
pcja octanu butylu na polarnej powierzchni coraz wiêk-
szej liczby cz¹stek warstwowego glinokrzemianu, a tak-
¿e wypieranie i zastêpowanie cz¹stek chlorku dimetylo-
benzylo(C12—18)alkiloamoniowego (polarnego modyfi-
katora nape³niacza ZR1) przez cz¹stki octanu butylu.

PODSUMOWANIE

Zwiêkszenie czasu przebicia nanokompozytów elas-
tomerowych zawieraj¹cych nanonape³niacze warstwo-
we obserwuje siê jedynie w przypadku cieczy o odmien-
nej ni¿ elastomer polarnoœci, przenikaj¹cych przez b³onê
elastomerow¹ relatywnie wolniej ni¿ ciecze o du¿ym
podobieñstwie termodynamicznym do kauczuku.
Zwiêkszenie czasu przebicia zale¿y tak¿e od rodzaju
u¿ytego nanonape³niacza, w tym od rodzaju soli amonio-
wej modyfikuj¹cej jego cz¹stki. Udzia³ nape³niacza
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Rys. 3. Wp³yw zawartoœci nanonape³niacza 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
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Rys. 4. Wp³yw zawartoœci nanonape³niacza 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

T a b e l a 3. Wp³yw iloœci nanonape³niacza na wybrane w³aœciwoœci kompozytów usieciowanego IIR z udzia³em Nanobentu ZR1
T a b l e 3. Effect of nanofiller content on selected properties of cross-linked IIR composites containing Nanobent ZR1

Zawartoœæ
nape³niacza

cz. mas.

Pêcznienie objêtoœciowe, cm3/cm3

TSb, MPa Eb, %
Se100, Se200, Se300, MPa

QT
�

QC
�

Se100 Se200 Se300

0,0 2,08 ± 0,02 3,83 ± 0,07 2,8 ± 0,4 370 ± 50 0,84 ± 0,12 1,25 ± 0,08 1,78 ± 0,30

5,0 2,40 ± 0,01 4,54 ± 0,02 18,2 ± 1,4 610 ± 14 1,00 ± 0,13 1,30 ± 0,18 1,59 ± 0,18

7,5 nie badano nie badano 20,4 ± 1,2 1055 ± 55 0,87 ± 0,05 1,15 ± 0,14 1,46 ± 0,17

10,0 nie badano nie badano 15,1 ± 1,4 1155 ± 20 1,16 ± 0,22 1,37 ± 0,17 1,62 ± 0,17



poprawiaj¹cy w³aœciwoœci barierowe wytworzonych
kompozytów kauczuku IIR jest zwykle wiêkszy ni¿ iloœæ
wystarczaj¹ca do poprawy jego wytrzyma³oœci na roz-
ci¹ganie.

Publikacja opracowana na podstawie wyników I etapu
programu wieloletniego, pn. „Poprawa bezpieczeñstwa i wa-
runków pracy”, sfinansowanego w latach 2008—2010 w za-
kresie badañ naukowych i prac rozwojowych, ze œrodków Mini-
sterstwa Nauki i Szkolnictwa Wy¿szego/Narodowego Cen-
trum Badañ i Rozwoju.

Koordynatorem programu by³ Centralny Instytut Ochrony
Pracy — Pañstwowy Instytut Badawczy.
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