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Wp³yw warunków oddzia³ywania rozpuszczalników

na w³aœciwoœci ochronne usieciowanego uwodornionego

kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego

Streszczenie — Zbadano wp³yw ró¿norodnych warunków oddzia³ywania niepolarnego cyklo-
heksanu lub polarnego octanu butylu na polarny, usieciowany nadtlenkiem dikumylu kauczuk
butadienowo-akrylonitrylowy (HNBR), nienape³niony b¹dŸ z udzia³em 5 cz. mas./100 cz. mas.
HNBR glinokrzemianowego nanonape³niacza warstwowego, lub te¿ 4,4 cz. mas./100 cz. mas.
HNBR konwencjonalnej sadzy N550, na jego w³aœciwoœci barierowe. Oceniano je na podstawie
czasu przebicia próbki badanego elastomeru przez polarn¹ b¹dŸ niepolarn¹ ciecz. Stwierdzono, ¿e
czas przebicia usieciowanego HNBR przez rozpuszczalnik, niezale¿nie od obecnoœci i rodzaju
nape³niacza, jest d³u¿szy w warunkach wielokrotnego kontaktu przerywanego (tp

PN) ni¿ w wa-
runkach jednokrotnego kontaktu ci¹g³ego o 40—100 min w przypadku cykloheksanu (tp = 260—
325 min) i o 40—80 min w przypadku octanu butylu (tp = 33—75 min). Wartoœæ tp

PN zale¿y od wa-
runków wielokrotnego oddzia³ywania, w tym od d³ugoœci przerwy (10 lub 20 min) miêdzy kolej-
nymi cyklami kontaktu, a tak¿e od rodzaju nape³niacza. Dodatek do usieciowanego HNBR war-
stwowego nanonape³niacza glinokrzemianowego, w wiêkszym ni¿ sadza stopniu wyd³u¿a czas
przebicia próbki przez polarny octan butylu.
S³owa kluczowe: uwodorniony kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy, przenikanie substancji
chemicznych, wielokrotne oddzia³ywanie rozpuszczalników, czas przebicia, elastyczne materia³y
barierowe, odzie¿ ochronna.

EFFECTS OF THE CONDITIONS OF SOLVENT INTERACTIONS ON THE PROTECTIVE PRO-
PERTIES OF CROSSLINKED HYDROGENATED ACRYLONITRILE-BUTADIENE RUBBER
Summary — Effect of various interaction conditions of solvents (non-polar cyclohexane and polar
butyl acetate) with polar, dicumyl peroxide-crosslinked, acrylonitrile-butadiene rubber (HNBR)
— unfilled, containing layered aluminosilicate nanofiller (5.0 phr) or conventional carbon black
N550 (4.4 phr), on the barrier properties of HNBR was studied. The barrier properties were analy-
sed on the basis of breakthrough time of crosslinked rubber by polar or non-polar solvent (Fig.
1—3). It has been found that, irrespective of the presence and the kind of filler, the breakthrough
time of crosslinked HNBR by cyclohexane in the conditions of repeated intermittent contact (tp

PN)
is longer for 40—100 min, and by butyl acetate for 40—80 min, than for single continuous contact
exposure: tp = 260—325 min (cyclohexane) and tp = 33—75 min (butyl acetate) (Table 1). The tp

PN

value depends on the conditions of multiple exposure to the solvent, the time elapsed between sub-
sequent contacts with solvent (10 or 20 min) as well as on the kind of filler incorporated. The addi-
tion of layered aluminosilicate nanofiller increases the breakthrough time of crosslinked HNBR by
polar butyl acetate to a greater extent than in the case of carbon black.
Keywords: hydrogenated acrylonitrile-butadiene rubber, permeation of chemicals, multiple expo-
sure to solvents, breakthrough time, elastic barrier materials, protective clothing.

WPROWADZENIE

Barierowe materia³y elastomerowe stosuje siê do
wytwarzania odzie¿y, rêkawic i obuwia ochronnego, s³u-
¿¹cych zabezpieczeniu pracownika na stanowisku pracy
przed szkodliwym dzia³aniem substancji chemicznych,
w tym rozpuszczalników. Skutecznoœæ ochrony ocenia
siê badaj¹c odpornoœæ takich materia³ów na przenikanie
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substancji chemicznych, charakteryzowan¹ czasem prze-
bicia materia³u przez te substancje. Jest on definiowany
jako czas up³ywaj¹cy od chwili rozpoczêcia kontaktu ba-
danej próbki z substancj¹ chemiczn¹, do momentu poja-
wienia siê okreœlonej iloœci tej substancji po drugiej stro-
nie materia³u barierowego [1]. W rzeczywistych warun-
kach na stanowisku pracy bardzo czêstym przypadkiem
jest wielokrotne, powtarzaj¹ce siê cyklicznie oddzia³y-
wanie rozpuszczalników na materia³ barierowy, kiedy po
okresie bezpoœredniego kontaktu substancji z materia-
³em barierowym nastêpuje przerwa o zró¿nicowanym
czasie trwania, wymuszana czynnoœciami wykonywany-
mi przez pracownika, po niej nastêpuj¹ kolejne okresy
bezpoœredniego oddzia³ywania rozpuszczalników na
materia³. W ci¹gu jednego dnia pracy, zale¿nie od jej cha-
rakteru i warunków, mo¿e byæ kilka lub wiêcej cykli bez-
poœredniego kontaktu materia³u barierowego z rozpusz-
czalnikiem. Prowadzi to do sorpcji cieczy przez materia³,
jego spêcznienia oraz dyfuzji (przenikania) cieczy do
strefy o mniejszym stê¿eniu, a w koñcu nawet do przebi-
cia materia³u przez ciecz. Przerwy o ró¿nym czasie trwa-
nia sprzyjaj¹ natomiast odparowaniu cieczy z materia³u
barierowego, a zatem potencjalnemu zmniejszeniu jej
podatnoœci na przenikanie. Wa¿ne jest zatem okreœlanie
nie tylko odpornoœci tworzywa na przenikanie substancji
chemicznej w warunkach podobnych do warunków wys-
têpuj¹cych podczas jego stosowania w sytuacji zagro¿e-
nia, tj. w warunkach wielokrotnego kontaktu przerywa-
nego, ale tak¿e okreœlenie wp³ywu tych warunków na
w³aœciwoœci ochronne tworzywa barierowego, tj. na czas
jego przebicia przez tê substancjê.

Jak dot¹d niewiele publikacji poœwiêcono wp³ywo-
wi warunków oddzia³ywania ciek³ych substancji che-
micznych na ich przenikanie przez materia³y elasto-
merowe. Prowadzone badania by³y poœwiêcone
przede wszystkim ocenie skutecznoœci rozmaitych
metod usuwania pozosta³oœci substancji po jej kontak-
cie z materia³ami elastycznymi wytwarzanymi z ró¿-
nych kauczuków, oraz ocenie wp³ywu sposobu usu-
wania rozpuszczalników na zmianê czasu przebicia
[2—4]. W pracach [5—7] stwierdziliœmy, ¿e czas prze-
bicia wulkanizatów niepolarnego kauczuku butylo-
wego (IIR) przez lotny, niepolarny cykloheksan oraz
polarny, mniej lotny octan butylu — ciecz o odmien-
nym powinowactwie termodynamicznym ni¿ niepo-
larny IIR (� = 15,8 MPa1/2) — w istotny i bardzo zró¿ni-
cowany sposób zale¿y od warunków oddzia³ywania
wymienionych cieczy na wulkanizaty IIR, zale¿nie od
rodzaju nape³niacza (warstwowy nanonape³niacz gli-
nokrzemianowy lub konwencjonalna sadza).

Celem niniejszej pracy by³o okreœlenie wp³ywu wa-
runków oddzia³ywania wybranych rozpuszczalników
organicznych na w³aœciwoœci barierowe specjalistyczne-
go elastomeru nowej generacji — usieciowanego, uwo-
dornionego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego
(HNBR) — charakteryzowane przez czas przebicia usie-
ciowanej próbki przez rozpuszczalnik. Jako obiekt badañ

wybraliœmy HNBR ze wzglêdu na jego bardzo dobr¹ od-
pornoœæ termiczn¹, odpornoœæ na starzenie ozonowe, ter-
mooksydacyjne i termiczne, bardzo dobre w³aœciwoœci
barierowe i odpornoœæ na dzia³anie niepolarnych cieczy
[8—10], a tak¿e ze wzglêdu na potwierdzone mo¿liwoœci
jego modyfikacji za pomoc¹ karboksylowanego kauczu-
ku butadienowo-akrylonitrylowego [11]. Cechy te pre-
destynuj¹ HNBR do stosowania w charakterze surowca
do wytwarzania elastycznych materia³ów barierowych.
Do roli rozpuszczalników wybraliœmy niepolarny, lotny
cykloheksan oraz polarny, mniej lotny octan butylu, cie-
cze odpowiednio, o ma³ym i œrednim podobieñstwie ter-
modynamicznym do HNBR, ocenianym na podstawie
wartoœci parametrów rozpuszczalnoœci Hildebranda �

[5—7]. Wyniki takich badañ nie by³y dot¹d przedmiotem
publikacji.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Wulkanizaty

Obiektem badañ by³ uwodorniony kauczuk buta-
dienowo-akrylonitrylowy (HNBR) (Therban A 3407,
34 % mas. zwi¹zanego akrylonitrylu, stopieñ uwodor-
nienia >99 % mol, firmy Bayer AG/Lanxess AG) usie-
ciowany nadtlenkiem dikumylu (DCP, Luperox DCP�

firmy Aldrich; 10 mmol DCP/100 g kauczuku) bez na-
pe³niacza oraz z iloœci¹ 5,0 cz. mas./100 cz. mas. kau-
czuku (phr) warstwowego, nanonape³niacza glino-
krzemianowego (Nanofil 15, produkt firmy PORO Ad-
ditive) zmodyfikowanego chlorkiem dimetylodistea-
ryloamoniowym lub z udzia³em 4,4 phr konwencjo-
nalnej sadzy typu N550 (Degussa Poland SA). Próbki
oznaczono symbolami, odpowiednio, H3, H7 i H8.
Usieciowany HNBR bez nape³niacza (H3) jest prób¹
odniesienia.

Substancje chemiczne

W³aœciwoœci barierowe ocenialiœmy na podstawie
wyznaczonych czasów przebicia b³ony usieciowanego
HNBR przez dwa rozpuszczalniki:

— cykloheksan (cz., POCh SA) — niepolarny, lotny
rozpuszczalnik (temp. wrzenia 80,8 °C) o ma³ym podo-
bieñstwie termodynamicznym do kauczuku (� =
16,4 MPa0,5, �HNBR = 19,3 MPa0,5);

— octan butylu (cz.d.a., POCh SA) — polarny, mniej
lotny rozpuszczalnik (temp. wrzenia 127 °C) o œrednim
podobieñstwie termodynamicznym do HNBR (� =
17,4 MPa0,5) [10, 12—14].

Wybrane rozpuszczalniki umo¿liwiaj¹ wyznaczenie
czasu przebicia przez nie próbek usieciowanego HNBR
w ci¹gu jednego dnia pracy, ponadto s¹ doœæ czêsto stoso-
wane na stanowiskach pracy w przemyœle, a ich wch³a-
nianie przez skórê jest znane i potwierdzone.

POLIMERY 2011, 56, nr 11—12 829



Przygotowanie próbek

Mieszanki kauczukowe przygotowywaliœmy w kon-
wencjonalny sposób, za pomoc¹ walcarki laboratoryjnej,
sieciowaliœmy je w optymalnych warunkach (60 min
w 433 K) przyjêtych na podstawie badañ wulkametrycz-
nych prowadzonych wg PN-ISO 3417:1994 przy u¿yciu
wulkametru typu WG02. Do badañ przenikania zastoso-
waliœmy próbki o gruboœci 0,35 � 0,03 mm, wytworzone
metod¹ prasowania i ogrzewania w formie, pod ciœnie-
niem. Na podstawie pomiarów pêcznienia równowagowe-
go w metyloetyloketonie (Qv

MEK = 3,31; 3,66 i 3,38 cm3/cm3

fazy kauczukowej próbki, odpowiednio, H3, H7 i H8)
stwierdziliœmy, ¿e badane materia³y wykazuj¹ bardzo zbli-
¿one wartoœci gêstoœci sieci, st¹d te¿ w dalszych rozwa¿a-
niach pominêliœmy jej wp³yw na oznaczany czas przebicia.

Metodyka badañ

Aparatura

Badanie odpornoœci usieciowanego HNBR na przeni-
kanie rozpuszczalników prowadziliœmy wg [1] wyko-
rzystuj¹c stanowisko badawcze obejmuj¹ce (por. [5—7]):

— chromatograf gazowy z detektorem p³omienio-
wo-jonizacyjnym,

— zawory nastrzykowe po³¹czone z detektorem chro-
matografu,

— oprogramowanie komputerowe do zbierania, ar-
chiwizacji i analizy danych pomiarowych (analiza w sys-
temie online),

— celkê do umieszczenia próbki podczas badania,
w przypadku jednokrotnego kontaktu ci¹g³ego,

— celkê do umieszczenia próbki podczas badania,
w przypadku przerywanego kontaktu wielokrotnego.

Sposób postêpowania

Z wytworzonych z usieciowanego HNBR b³on o gru-
boœci 0,35 � 0,03 mm wycinano próbki o œrednicy 40 mm,
mierzono ich gruboœæ i umieszczano w celce do badania
przenikania w taki sposób, aby jedna strona próbki skie-
rowana by³a w stronê komory nape³nianej u¿yt¹ do ba-
dania ciecz¹ (rys. 1, 2). Górn¹ komorê celki nape³niano
10 cm3 rozpuszczalnika, a przez doln¹ komorê przepusz-
czano strumieñ powietrza o natê¿eniu przep³ywu rów-
nym 85 cm3/min (zbieraj¹cy cz¹steczki przenikaj¹cego
przez b³onê rozpuszczalnika), który nastêpnie by³ kiero-
wany do analizy chromatograficznej. Ka¿dorazowo
przed rozpoczêciem badania, rozpuszczalniki w szkla-
nych kolbkach oraz celkê przenikania z umieszczon¹
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Rys. 1. Schemat celki do badania odpornoœci materia³ów barie-
rowych na przenikanie substancji chemicznych w warunkach
kontaktu ci¹g³ego: 1 — pokrywka, 2 — komora z substancj¹
ciek³¹, 3 — próbka badanego materia³u, 4 — komora z medium
zbieraj¹cym, 5, 6 — wlot i wylot medium zbieraj¹cego
Fig. 1. Scheme of the cell for testing of the resistance of barrier
materials to permeation by chemical substances in continuous
contact mode: 1 — cover, 2 — chamber with a liquid substance,
3 — sample of the material tested, 4 — collecting medium
chamber, 5 — collecting medium inlet, 6 — collecting medium
outlet
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Rys. 2. Schemat celki do badania odpornoœci materia³ów barie-
rowych na przenikanie substancji chemicznych w warunkach
przerywanego kontaktu wielokrotnego: 1 — pokrywka, 2 — ko-
mora z substancj¹ ciek³¹, 3 — wlot medium oczyszczaj¹cego,
4 — próbka badanego materia³u, 5 — komora z medium zbiera-
j¹cym, 6, 7 — wlot i wylot medium zbieraj¹cego
Fig. 2. Scheme of the cell for testing of the resistance of barrier
materials to permeation by chemical substances in repeated in-
termittent contact mode: 1— cover, 2 —chamber with a liquid
tested, 3 — purifying medium inlet, 4 — sample of the material
tested, 5 — collecting medium chamber, 6 — collecting me-
dium inlet, 7 — collecting medium outlet



w niej próbk¹ usieciowanego kauczuku termostatowano
w ci¹gu 30 min, w temperaturze takiej samej jak tempera-
tura podczas badania, tj. w T = 296 ± 3 K.

Czas trwania badania i stê¿enie — w postaci pików na
chromatogramach — przenikaj¹cych przez b³ony sub-

stancji rejestrowano przy u¿yciu oprogramowania kom-
puterowego. Za pomoc¹ zaworu nastrzykowego okreso-
wo i automatycznie pobierano okreœlon¹ objêtoœæ po-
wietrza omywaj¹cego od do³u próbkê (przez które prze-
nika³ rozpuszczalnik), i wprowadzano je do dozownika
chromatografu gazowego. Na podstawie wyznaczonych
wczeœniej krzywych wzorcowych z chromatogramów
odczytywano czas przebicia, definiowany jako chwila,
w której szybkoœæ przenikania cieczy przez badany mate-
ria³ osi¹gnê³a wartoœæ równ¹ 1 µg/cm2 · min [1].

Badania odpornoœci usieciowanego HNBR na przeni-
kanie cieczy wykonywaliœmy w trybie kontaktu ci¹g³ego,
czyli w warunkach ci¹g³ej sorpcji i dyfuzji cieczy przez
próbkê, b¹dŸ kontaktu wielokrotnego polegaj¹cego na
bezpoœrednim oddzia³ywaniu cieczy na elastomer, w
zró¿nicowanej w zale¿noœci od metody liczbie cykli (por.
rys. 3):

— metoda I: do 28 cykli oddzia³ywania rozpuszczal-
nika na materia³, ka¿dy cykl obejmowa³ 5 min bezpo-
œredniego kontaktu próbki z rozpuszczalnikiem (sorpcjê
i dyfuzjê cieczy) i 10 min oczyszczania powierzchni prób-
ki z rozpuszczalnika (desorpcja cieczy);

— metoda II: do 14 cykli oddzia³ywania rozpuszczal-
nika na materia³, ka¿dy cykl obejmowa³ 10 min bezpo-
œredniego kontaktu próbki z rozpuszczalnikiem (sorpcjê
i dyfuzjê cieczy) i 20 min oczyszczania powierzchni prób-
ki z rozpuszczalnika (desorpcja cieczy).

£¹czny czas kontaktu i oczyszczania w obu przypad-
kach (metoda I i II) by³ jednakowy i wynosi³ 140 min bez-
poœredniego oddzia³ywania rozpuszczalnika na elasto-
mer i 280 min oczyszczania powierzchni próbki z roz-
puszczalnika. Rysunek 3 przedstawia schemat blokowy

badania odpornoœci materia³ów na przenikanie rozpusz-
czalników organicznych w warunkach wielokrotnego
kontaktu przerywanego.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Wyniki oznaczeñ czasu przebicia b³ony z usieciowa-
nego HNBR, poddanej oddzia³ywaniu rozpuszczalni-
ków w warunkach kontaktu ci¹g³ego lub przerywanego
kontaktu wielokrotnego, zestawiono w tabeli 1. W celu
okreœlenia istotnoœci ró¿nicy uzyskanych wartoœci pod-
daliœmy je analizie statystycznej. Do wnioskowania sta-
tystycznego zastosowaliœmy analizê wariancji ANOVA
w programie Excel, z poziomem istotnoœci p = 0,05.

Uzyskane czasy przebicia analizowaliœmy dwoma
sposobami. Zgodnie z zaleceniami normy [1] wyznaczy-
liœmy czas przebicia tp

PN (tj. przedzia³ od chwili rozpo-
czêcia badania do momentu, w którym iloœæ rozpuszczal-
nika przenikaj¹cego przez próbkê badanego materia³u
osi¹gnê³a wartoœæ 1 µg/cm2 · min) uwzglêdniaj¹cy suma-
ryczny czas trwania pe³nych cykli, czyli bezpoœredniego
kontaktu próbki z rozpuszczalnikiem oraz oczyszczania.

W drugim przypadku, wy³¹cznie w warunkach wie-
lokrotnego kontaktu przerywanego, wyznaczano czas
przebicia tp

tbk uwzglêdniaj¹cy sumaryczny czas bezpo-
œredniego kontaktu próbki elastomeru z rozpuszczalni-
kiem podczas wszystkich cykli (tylko sorpcja i dyfuzja
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Rys. 3. Schemat badania odpornoœci materia³ów na przenikanie rozpuszczalników organicznych w warunkach wielokrotnego kon-
taktu przerywanego
Fig. 3. Scheme of the procedure of permeation resistance testing in repeated intermittent contact mode



cieczy, z pominiêciem czasów oczyszczania) przy analo-
gicznym za³o¿eniu dotycz¹cym iloœci przenikaj¹cego
rozpuszczalnika w chwili przebicia materia³u.

Stwierdziliœmy, ¿e warunki oddzia³ywania rozpusz-
czalnika w bardzo zró¿nicowany sposób wp³ywaj¹ na
czas przebicia usieciowanego HNBR przez ciecz. Elasto-
mer ten charakteryzuje siê bardzo dobr¹ odpornoœci¹ na
przenikanie niepolarnego cykloheksanu. Œwiadczy
o tym bardzo d³ugi czas przebicia zarówno w warunkach
kontaktu ci¹g³ego (tp > 260 min), jak i wielokrotnego kon-
taktu przerywanego (tp

PN = 360 min, wg metody I i II).
Warto podkreœliæ korzystny wp³yw niewielkich iloœci
obu nape³niaczy na znaczne wyd³u¿enie czasu przebicia
tp, a jednoczeœnie brak takiego wp³ywu na wartoœæ czasu
przebicia tp

PN. Wartoœci czasu przebicia tp
tbk, wyznaczane

na podstawie liczby cykli i czasów bezpoœredniego kon-
taktu usieciowanego HNBR z ciecz¹, s¹ jednak prawie
2,5-krotnie mniejsze od wartoœci tp, niezale¿nie od obec-
noœci i rodzaju nape³niacza. Oznacza to, ¿e podczas
przerw w oddzia³ywaniu cykloheksanu na usieciowany
HNBR nie nastêpuje w znacz¹cym stopniu odparowywa-
nie cieczy z powierzchni i wnêtrza próbki, zatem po ko-
lejnym cyklu bezpoœredniego oddzia³ywania nastêpuje
wzrost stê¿enia cieczy w próbce, a w konsekwencji roœnie

szybkoœæ jej dyfuzji i skraca siê tak oznaczany czas prze-
bicia b³ony. Prawdopodobnie kszta³t cz¹steczek cyklo-
heksanu (konformacja krzes³owa i ³ódkowa, z przewag¹
pierwszej), sprzyja ich swoistemu, mechanicznemu kot-
wiczeniu na bocznych grupach nitrylowych oraz etylo-
wych (obecne w prekursorze HNBR, uwodornione bocz-
ne grupy CH2=CH merów 1,2-butadienowych), zwi¹za-
nych z ³añcuchem g³ównym kauczuku.

Okreœlony norm¹ czas przebicia b³ony z HNBR przez
mniej lotny, polarny octan butylu (rozpuszczalnik o
wiêkszym ni¿ cykloheksan podobieñstwie termodyna-
micznym do HNBR) w ka¿dych, zastosowanych warun-
kach (metoda I i II) wielokrotnego kontaktu przerywane-
go, jest 2—3-krotnie wiêkszy ni¿, relatywnie krótki, czas
przebicia podczas kontaktu ci¹g³ego (por. tabela 1). Przy-
czyn¹ takiego zjawiska jest zapewne wzglêdnie du¿a
szybkoœæ odparowywania tej cieczy o liniowych cz¹s-
teczkach z powierzchni i wnêtrza próbki elastomeru
podczas przerw w bezpoœrednim jej oddzia³ywaniu na
usieciowany HNBR, co prowadzi do zmniejszenia stê¿e-
nia cieczy w próbce i w konsekwencji mniejszego jej prze-
nikania przez materia³ b³ony. Warto podkreœliæ, ¿e wpro-
wadzenie do HNBR ju¿ tylko 5 phr glinokrzemianowego
nanonape³niacza warstwowego (Nanofil 15) o polarnej
powierzchni cz¹stek zwiêksza czas przebicia tp

PN w wa-
runkach kontaktu wielokrotnego o 15—20 min, a wartoœæ
tp podczas kontaktu ci¹g³ego o 40 min. Wprowadzenie do
HNBR 4,4 phr sadzy typu N550 prowadzi natomiast do
wzrostu wartoœci czasu przebicia tp

PN przez octan butylu
jedynie w warunkach wielokrotnego kontaktu przerywa-
nego, przy jednoczesnym, statystycznie potwierdzonym
braku wp³ywu tej iloœci sadzy czasu przebicia tp, w wa-
runkach kontaktu ci¹g³ego (tabela 1). Zaobserwowana
ró¿nica wp³ywu zastosowanych nape³niaczy na czas
przebicia usieciowanego HNBR przez polarny octan bu-
tylu wynika prawdopodobnie ze znacznej si³y wi¹zania
polarnych cz¹steczek tej cieczy na polarnej powierzchni
i w przestrzeniach miêdzywarstwowych cz¹stek glino-
krzemianu, utrudniaj¹cego odparowywanie rozpusz-
czalnika podczas przerw w bezpoœrednim oddzia³ywa-
niu na usieciowany HNBR oraz braku takich oddzia³y-
wañ octanu butylu z niepolarn¹ powierzchni¹ ziaren
i agregatów cz¹stek sadzy.

Wartoœci czasów przebicia usieciowanego, niena-
pe³nionego lub nape³nionego sadz¹ HNBR przez polarny
octan butylu, oznaczane jako sumaryczny czas bezpo-
œredniego kontaktu tp

tbk (metoda I i II) i czasów tp w wa-
runkach kontaktu ci¹g³ego s¹ zbli¿one. Stwierdziliœmy
natomiast, ¿e w warunkach wielokrotnego kontaktu
przerywanego nastêpuje skrócenie czasu przebicia tp

tbk,
zawieraj¹cego nanonape³niacz usieciowanego HNBR
przez ten rozpuszczalnik, o blisko 30 min wzglêdem cza-
su przebicia w warunkach kontaktu ci¹g³ego (tp =
75 min). Mo¿e to byæ zwi¹zane ze zmianami struktury
cz¹stek warstwowego nanonape³niacza, spowodowany-
mi kolejnymi cyklami sorpcji i desorpcji tej cieczy przez
usieciowany HNBR.
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T a b e l a 1. Czas przebicia b³ony z usieciowanego HNBR przez
ciecz w warunkach kontaktu ci¹g³ego (tp) lub wielokrotnego kon-
taktu przerywanego (tp

PN, tp
tbk)*)

T a b l e 1. Breakthrough time of crosslinked HNBR by a liquid
in continuous contact mode (tp) and repeated intermittent contact
mode (tp

PN, tp
tbk) by using method I and II*

Symbol
próbki/nape³niacz

H3/bez na-
pe³niacza

H7/Nano-
fil 15

H8/sadza
N330

Iloœæ nape³niacza, phr 0 5 4,4

Qv
MEK, cm3/cm3 HNBR 3,31 3,66 3,38

Czas przebicia przez cykloheksan, min

tp 262 ± 11 325 ± 22 301 ± 13

tp
PN, metoda I 360 ± 10 360 ± 11 360 ± 12

tp
PN, metoda II 360 ± 10 360 ± 10 360 ± 12

tp
tbk, metoda I 120 ± 6 120 ± 6 120 ± 5

tp
tbk, metoda II 120 ± 5 120 ± 5 120 ± 6

Czas przebicia przez octan butylu, min

tp 37 ± 4 75 ± 6 33 ± 6

tp
PN, metoda I 120 ± 9 135 ± 10 93 ± 6

tp
PN, metoda II 111 ± 10 132 ± 11 128 ± 8

tp
tbk, metoda I 42 ± 3 47 ± 3 33 ± 3

tp
tbk, metoda II 40 ± 3 47 ± 6 47 ± 6

�) Qv
MEK — równowagowe pêcznienie objêtoœciowe w metyloetylo-

ketonie, tp
PN — czas przebicia w odniesieniu do sumarycznego cza-

su trwania pe³nych cykli, tp
tbk — czas przebicia uwzglêdniaj¹cy

sumaryczny czas trwania tylko kontaktu bezpoœredniego z roz-
puszczalnikiem.



PODSUMOWANIE

Warunki i sposób oddzia³ywania cieczy na b³ony
z usieciowanego HNBR, tworz¹ce elastyczn¹ barierê och-
ronn¹, wp³ywaj¹ na czas ich przebicia przez rozpuszczal-
nik. Bardzo dobra odpornoœæ badanego elastomeru na
przenikanie niepolarnego, lotnego cykloheksanu w wa-
runkach kontaktu ci¹g³ego jest jeszcze wiêksza w warun-
kach wielokrotnego kontaktu przerywanego, zale¿nie od
zastosowanego nape³niacza i metody wielokrotnego
kontaktu. Podobnie, okreœlony norm¹ czas przebicia tp

PN

usieciowanego HNBR przez mniej lotny, polarny octan
butylu w warunkach kontaktu wielokrotnego jest d³u¿-
szy ni¿ czas przebicia tp podczas oddzia³ywania ci¹g³ego.
Zaobserwowany, korzystniejszy ni¿ sadzy, wp³yw gli-
nokrzemianowego nanonape³niacza warstwowego na
w³aœciwoœci barierowe usieciowanego polarnego elasto-
meru, jest zwi¹zany zarówno z odmienn¹ iloœci¹ polar-
nego lub niepolarnego rozpuszczalnika sorbowanego
przez polarn¹ matrycê elastomerow¹, jak i si³¹ sorpcji
polarnego b¹dŸ niepolarnego rozpuszczalnika w nano-
i mezoporach agregatów cz¹stek nape³niacza o polarnej
(glinokrzemian) lub niepolarnej (sadza) powierzchni zia-
ren, a tak¿e odmienn¹ podatnoœci¹ cz¹stek cieczy do od-
parowywania podczas przerw w bezpoœrednim jej od-
dzia³ywaniu na próbkê. Uzyskane wyniki koreluj¹ jakoœ-
ciowo z wnioskami wyp³ywaj¹cymi z opisanych wczeœ-
niej w [7] oznaczeniami czasu przebicia przez te same cie-
cze wulkanizatów niepolarnego kauczuku butylowego.
S¹ zatem cenn¹ wskazówk¹ dotycz¹c¹ u¿ytkowania och-
ron indywidualnych wykonanych z elastomerowych
materia³ów barierowych, w warunkach wielokrotnego
kontaktu.
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