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Wplyw warunkow oddzialywania rozpuszczalnikow
na wlasciwosci ochronne usieciowanego uwodornionego

kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego

Streszczenie — Zbadano wptyw roznorodnych warunkéw oddziatywania niepolarnego cyklo-
heksanu lub polarnego octanu butylu na polarny, usieciowany nadtlenkiem dikumylu kauczuk
butadienowo-akrylonitrylowy (HNBR), nienapelniony badz z udziatem 5 cz. mas./100 cz. mas.
HNBR glinokrzemianowego nanonapelniacza warstwowego, lub tez 4,4 cz. mas./100 cz. mas.
HNBR konwencjonalnej sadzy N550, na jego wiasciwosci barierowe. Oceniano je na podstawie
czasu przebicia probki badanego elastomeru przez polarna badz niepolarna ciecz. Stwierdzono, ze
czas przebicia usieciowanego HNBR przez rozpuszczalnik, niezaleznie od obecnosci i rodzaju
napelniacza, jest dtuzszy w warunkach wielokrotnego kontaktu przerywanego (tpPN) niz w wa-
runkach jednokrotnego kontaktu ciagtego 0 40—100 min w przypadku cykloheksanu (t, = 260—
325 min) i 0 40—80 min w przypadku octanu butylu (f, = 33—75 min). Wartos¢ tpPN zalezy od wa-
runkéw wielokrotnego oddzialywania, w tym od dtugosci przerwy (10 lub 20 min) miedzy kolej-
nymi cyklami kontaktu, a takze od rodzaju napetniacza. Dodatek do usieciowanego HNBR war-
stwowego nanonapelniacza glinokrzemianowego, w wigkszym niz sadza stopniu wydtuza czas
przebicia probki przez polarny octan butylu.

Stowa kluczowe: uwodorniony kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy, przenikanie substangji
chemicznych, wielokrotne oddziatywanie rozpuszczalnikdéw, czas przebicia, elastyczne materiaty
barierowe, odziez 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 (tpPN)
is longer for 40 —100 min, and by butyl acetate for 40 —80 min, than for single continuous contact
exposure: £, =260—325 min (cyclohexane) and #, = 33—75 min (butyl acetate) (Table 1). The tpPN
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
1 Centralny Instytut Ochrony Pracy — Paristwowy Instytut Badaw- Barierowe materialy elastomerowe stosuje sie do
czy (CIOP-PIB), Zaktad Ochron Osobistych, ul. Wierzbowa 48, =~ wytwarzania odziezy, rekawic i obuwia ochronnego, stu-
90-130 £.6dz. zacych zabezpieczeniu pracownika na stanowisku pracy
2 Politechnika L6dzka, Instytut Technologii Polimeréw i Barwni-  przed szkodliwym dziataniem substancji chemicznych,
kow, ul. Stefanowskiego 12/16, 90-924 £8dz. w tym rozpuszczalnikéw. Skutecznos$¢ ochrony ocenia
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substancji chemicznych, charakteryzowana czasem prze-
bicia materiatu przez te substancje. Jest on definiowany
jako czas uplywajacy od chwili rozpoczecia kontaktu ba-
danej probki z substancja chemiczng, do momentu poja-
wienia si¢ okreslonej iloci tej substancji po drugiej stro-
nie materialu barierowego [1]. W rzeczywistych warun-
kach na stanowisku pracy bardzo czestym przypadkiem
jest wielokrotne, powtarzajace sie cyklicznie oddziaty-
wanie rozpuszczalnikow na materiat barierowy, kiedy po
okresie bezposredniego kontaktu substancji z materia-
fem barierowym nastepuje przerwa o zrdznicowanym
czasie trwania, wymuszana czynnosciami wykonywany-
mi przez pracownika, po niej nastepuja kolejne okresy
bezposredniego oddziatywania rozpuszczalnikéw na
material. W ciggu jednego dnia pracy, zaleznie od jej cha-
rakteru i warunkow, moze by¢ kilka lub wiecej cykli bez-
posredniego kontaktu materiatu barierowego z rozpusz-
czalnikiem. Prowadzi to do sorpdji cieczy przez materiat,
jego specznienia oraz dyfuzji (przenikania) cieczy do
strefy o mniejszym stezeniu, a w koricu nawet do przebi-
cia materiatu przez ciecz. Przerwy o réznym czasie trwa-
nia sprzyjaja natomiast odparowaniu cieczy z materiatu
barierowego, a zatem potencjalnemu zmniejszeniu jej
podatnosci na przenikanie. Wazne jest zatem okreslanie
nie tylko odpornosci tworzywa na przenikanie substangji
chemicznej w warunkach podobnych do warunkow wys-
tepujacych podczas jego stosowania w sytuacji zagroze-
nia, tj. w warunkach wielokrotnego kontaktu przerywa-
nego, ale takze okreslenie wptywu tych warunkow na
wlasciwosci ochronne tworzywa barierowego, tj. na czas
jego przebicia przez te substancje.

Jak dotad niewiele publikacji poswigcono wptywo-
wi warunkéw oddziatywania ciektych substancji che-
micznych na ich przenikanie przez materiaty elasto-
merowe. Prowadzone badania byly poswigcone
przede wszystkim ocenie skutecznosci rozmaitych
metod usuwania pozostatosci substancji po jej kontak-
cie z materiatami elastycznymi wytwarzanymi z réz-
nych kauczukoéw, oraz ocenie wpltywu sposobu usu-
wania rozpuszczalnikow na zmiane czasu przebicia
[2—4]. W pracach [5—7] stwierdzilisSmy, ze czas prze-
bicia wulkanizatéw niepolarnego kauczuku butylo-
wego (IIR) przez lotny, niepolarny cykloheksan oraz
polarny, mniej lotny octan butylu — ciecz o odmien-
nym powinowactwie termodynamicznym niz niepo-
larny IIR (8 = 15,8 MPa'/?) — w istotny i bardzo zrézni-
cowany sposob zalezy od warunkow oddzialywania
wymienionych cieczy na wulkanizaty IIR, zaleznie od
rodzaju napetniacza (warstwowy nanonapeiniacz gli-
nokrzemianowy lub konwencjonalna sadza).

Celem niniejszej pracy byto okreslenie wptywu wa-
runkéw oddzialywania wybranych rozpuszczalnikéw
organicznych na wtasciwosci barierowe specjalistyczne-
go elastomeru nowej generacji — usieciowanego, uwo-
dornionego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego
(HNBR) — charakteryzowane przez czas przebicia usie-
ciowanej probki przez rozpuszczalnik. Jako obiekt badan

wybralismy HNBR ze wzgledu na jego bardzo dobra od-
pornos¢ termiczna, odporno$é na starzenie ozonowe, ter-
mooksydacyjne i termiczne, bardzo dobre witasciwosci
barierowe i odporno$é na dziatanie niepolarnych cieczy
[8—10], a takze ze wzgledu na potwierdzone mozliwosci
jego modyfikacji za pomoca karboksylowanego kauczu-
ku butadienowo-akrylonitrylowego [11]. Cechy te pre-
destynuja HNBR do stosowania w charakterze surowca
do wytwarzania elastycznych materiatéw barierowych.
Do roli rozpuszczalnikéw wybraliémy niepolarny, lotny
cykloheksan oraz polarny, mniej lotny octan butylu, cie-
cze odpowiednio, o matym i $rednim podobienstwie ter-
modynamicznym do HNBR, ocenianym na podstawie
wartosci parametréw rozpuszczalnosci Hildebranda &
[5—7]. Wyniki takich badan nie byly dotad przedmiotem
publikacji.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty
Wulkanizaty

Obiektem badan byl uwodorniony kauczuk buta-
dienowo-akrylonitrylowy (HNBR) (Therban A 3407,
34 % mas. zwiazanego akrylonitrylu, stopiert 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-
pelniacza oraz z iloscia 5,0 cz. mas./100 cz. mas. kau-
czuku (phr) warstwowego, nanonapeliniacza glino-
krzemianowego (Nanofil 15, produkt firmy PORO Ad-
ditive) zmodyfikowanego chlorkiem dimetylodistea-
ryloamoniowym lub z udziatem 4,4 phr konwencjo-
nalnej sadzy typu N550 (Degussa Poland SA). Probki
oznaczono symbolami, odpowiednio, H3, H7 i HS.
Usieciowany HNBR bez napeiniacza (H3) jest proba
odniesienia.

Substancje chemiczne

Wiasciwosci barierowe ocenialiSmy na podstawie
wyznaczonych czasow przebicia btony usieciowanego
HNBR przez dwa rozpuszczalniki:

— cykloheksan (cz., POCh SA) — niepolarny, lotny
rozpuszczalnik (temp. wrzenia 80,8 °C) o matym podo-
bienstwie termodynamicznym do kauczuku (6 =
16,4 MPa’®, 83\ pr = 19,3 MPa’);

— octan butylu (cz.d.a., POCh SA) — polarny, mniej
lotny rozpuszczalnik (temp. wrzenia 127 °C) o Srednim
podobienstwie termodynamicznym do HNBR (6 =
17,4 MPa") [10, 12—14].

Wybrane rozpuszczalniki umozliwiaja wyznaczenie
czasu przebicia przez nie prébek usieciowanego HNBR
w ciagu jednego dnia pracy, ponadto sa do$¢ czesto stoso-
wane na stanowiskach pracy w przemysle, a ich wchta-
nianie przez skore jest znane i potwierdzone.
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Przygotowanie probek

Mieszanki kauczukowe przygotowywaliSmy w kon-
wencjonalny sposob, za pomoca walcarki laboratoryjne;j,
sieciowalismy je w optymalnych warunkach (60 min
w 433 K) przyjetych na podstawie badarn wulkametrycz-
nych prowadzonych wg PN-ISO 3417:1994 przy uzyciu
wulkametru typu WGO02. Do badan przenikania zastoso-
walismy probki o grubosci 0,35 + 0,03 mm, wytworzone
metoda prasowania i ogrzewania w formie, pod ci$nie-
niem. Na podstawie pomiardw pecznienia rownowagowe-
go w metyloetyloketonie (Q M =3,31; 3,66 i 3,38 cm®/cm®
fazy kauczukowej probki, odpowiednio, H3, H7 i HS)
stwierdzilismy, ze badane materiaty wykazuja bardzo zbli-
zone wartosci gestosci sieci, stad tez w dalszych rozwaza-
niach pomingliSmy jej wplyw na oznaczany czas przebicia.

Metodyka badan
Aparatura

Badanie odpornosci usieciowanego HNBR na przeni-
kanie rozpuszczalnikéw prowadzilismy wg [1] wyko-
rzystujac stanowisko badawcze obejmujace (por. [5—7]):

— chromatograf gazowy z detektorem plomienio-
wo-jonizacyjnym,

Rys. 1. Schemat celki do badania odpornosci materiatow barie-
rowych na przenikanie substancji chemicznych w warunkach
kontaktu ciggtego: 1 — pokrywka, 2 — komora z substancjg
ciektq, 3 — prébka badanego materiatu, 4 — komora z medium
zbierajacym, 5, 6 — wlot i wylot medium zbierajgcego

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

— zawory nastrzykowe polaczone z detektorem chro-
matografu,

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

— celke do umieszczenia prébki podczas badania,
w przypadku jednokrotnego kontaktu ciaglego,

— celke do umieszczenia prébki podczas badania,
w przypadku przerywanego kontaktu wielokrotnego.

Sposob postepowania

Z wytworzonych z usieciowanego HNBR bton o gru-
bosci 0,35 £ 0,03 mm wycinano probki o $rednicy 40 mm,
mierzono ich grubo$¢ i umieszczano w celce do badania
przenikania w taki sposob, aby jedna strona probki skie-
rowana byta w strone komory napetnianej uzyta do ba-
dania ciecza (rys. 1, 2). Gorna komore celki napetniano
10 cm® rozpuszczalnika, a przez dolna komore przepusz-
czano strumien powietrza o natezeniu przeptywu réw-
nym 85 cm®/min (zbierajacy czasteczki przenikajacego
przez btong rozpuszczalnika), ktory nastepnie byt kiero-
wany do analizy chromatograficznej. Kazdorazowo
przed rozpoczeciem badania, rozpuszczalniki w szkla-
nych kolbkach oraz celke przenikania z umieszczona
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Rys. 2. Schemat celki do badania odpornosci materiatéw barie-
rowych na przenikanie substancji chemicznych w warunkach
przerywanego kontaktu wielokrotnego: 1 — pokrywka, 2 — ko-
mora z substancjq cieklq, 3 — wlot medium oczyszczajgcego,
4 — probka badanego materiatu, 5 — komora z medium zbiera-
jacym, 6, 7 — wlot i wylot medium zbierajgcego

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



POLIMERY 2011, 56, nr 11—12

831

w niej probka usieciowanego kauczuku termostatowano
w ciagu 30 min, w temperaturze takiej samejjak tempera-
tura podczas badania, tj. w T=296 + 3 K.

Czas trwania badania i stezenie — w postaci pikéw na
chromatogramach — przenikajacych przez btony sub-

Laczny czas kontaktu i oczyszczania w obu przypad-
kach (metoda i II) byt jednakowy i wynosit 140 min bez-
posredniego oddziatywania rozpuszczalnika na elasto-
mer i 280 min oczyszczania powierzchni prébki z roz-
puszczalnika. Rysunek 3 przedstawia schemat blokowy

CYKL ODDZIALYWANIA
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Rys. 3. Schemat badania odpornosci materiatow na przenikanie rozpuszczalnikéw organicznych w warunkach wielokrotnego kon-

taktu przerywanego

Fig. 3. Scheme of the procedure of permeation resistance testing in repeated intermittent contact mode

stancji rejestrowano przy uzyciu oprogramowania kom-
puterowego. Za pomoca zaworu nastrzykowego okreso-
wo i automatycznie pobierano okreslona objetos¢ po-
wietrza omywajacego od dotu prébke (przez ktore prze-
nikat rozpuszczalnik), i wprowadzano je do dozownika
chromatografu gazowego. Na podstawie wyznaczonych
wczedniej krzywych wzorcowych z chromatogramoéw
odczytywano czas przebicia, definiowany jako chwila,
w ktodrej szybkos¢ przenikania cieczy przez badany mate-
riat osiagneta wartoéé réwna 1 pg/cm? - min [1].

Badania odpornosci usieciowanego HNBR na przeni-
kanie cieczy wykonywalismy w trybie kontaktu ciaglego,
czyli w warunkach ciagtej sorpcji i dyfuzji cieczy przez
probke, badz kontaktu wielokrotnego polegajacego na
bezposrednim oddzialywaniu cieczy na elastomer, w
zroznicowanej w zaleznosci od metody liczbie cykli (por.
rys. 3):

— metoda I: do 28 cykli oddzialywania rozpuszczal-
nika na material, kazdy cykl obejmowatl 5 min bezpo-
$redniego kontaktu prébki z rozpuszczalnikiem (sorpcje
i dyfuzje cieczy) i 10 min oczyszczania powierzchni prob-
ki z rozpuszczalnika (desorpcja cieczy);

— metoda II: do 14 cykli oddziatywania rozpuszczal-
nika na materiat, kazdy cykl obejmowal 10 min bezpo-
$redniego kontaktu prébki z rozpuszczalnikiem (sorpcje
i dyfuzje cieczy) i 20 min oczyszczania powierzchni prob-
ki z rozpuszczalnika (desorpcja cieczy).

badania odpornosci materiatéw na przenikanie rozpusz-
czalnikow organicznych w warunkach wielokrotnego
kontaktu przerywanego.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wyniki oznaczen czasu przebicia btony z usieciowa-
nego HNBR, poddanej oddziatywaniu rozpuszczalni-
kéw w warunkach kontaktu ciaglego lub przerywanego
kontaktu wielokrotnego, zestawiono w tabeli 1. W celu
okreslenia istotnosci réznicy uzyskanych wartosci pod-
dali$my je analizie statystycznej. Do wnioskowania sta-
tystycznego zastosowalismy analize wariancji ANOVA
w programie Excel, z poziomem istotnosci p = 0,05.

Uzyskane czasy przebicia analizowalismy dwoma
sposobami. Zgodnie z zaleceniami normy [1] wyznaczy-
liSmy czas przebicia tpP N (tj. przedziat od chwili rozpo-
czecia badania do momentu, w ktdrym ilos¢ rozpuszczal-
nika przenikajacego przez probke badanego materiatu
osiagnela warto$¢ 1 pg/cm? - min) uwzgledniajacy suma-
ryczny czas trwania petnych cykli, czyli bezposredniego
kontaktu prébki z rozpuszczalnikiem oraz oczyszczania.

W drugim przypadku, wytacznie w warunkach wie-
lokrotnego kontaktu przerywanego, wyznaczano czas
przebicia tp”’k uwzgledniajacy sumaryczny czas bezpo-
$redniego kontaktu probki elastomeru z rozpuszczalni-
kiem podczas wszystkich cykli (tylko sorpgja i dyfuzja
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cieczy, z pominigciem czasOw oczyszczania) przy analo-
gicznym zatozeniu dotyczacym ilosci przenikajacego
rozpuszczalnika w chwili przebicia materiatu.

Tabela 1. Czas przebicia blony z usieciowanego HNBR przez
ciecz w warunkach kontaktu ciaglego (£,) lub wielokrotnego kon-
taktu przerywanego (£,", %"

Table 1. Breakthrough time of crosslinked HNBR by a liquid
in continuous contact mode (,) and repeated intermittent contact
mode (£,", t,") by using method I and II*

Symbol H3/bez na- H7/Nano- | HS8/sadza
probki/napetniacz petniacza fil 15 N330
Ilo$¢ napetniacza, phr 0 5 4,4
QMEK, cm3/cm3 HNBR 3,31 3,66 3,38
Czas przebicia przez cykloheksan, min
t, 262 +11 325+22 301+13
t,PN, metoda I 360 + 10 360 £11 360 +12
t,PN, metoda II 360+ 10 360+ 10 360 =12
£, metoda I 120+ 6 120+ 6 120+5
t,1%, metoda II 120+5 120+5 120+ 6
Czas przebicia przez octan butylu, min
ty 37+4 75+ 6 33+6
t,PN, metoda I 120+ 9 135+ 10 93+6
t,PN, metoda II 111+10 132+11 128 +8
£, metoda I 42+3 47 +3 33+3
£, metoda II 40+3 47 +6 47 + 6

s QMEK — rownowagowe pecznienie objetosciowe w metyloetylo-
ketonie, #,"N — czas przebicia w odniesieniu do sumarycznego cza-
su trwania petnych cykli, ¢t — czas przebicia uwzgledniajacy
sumaryczny czas trwania tylko kontaktu bezposredniego z roz-
puszczalnikiem.

Stwierdzilismy, ze warunki oddziatywania rozpusz-
czalnika w bardzo zréznicowany sposob wplywaja na
czas przebicia usieciowanego HNBR przez ciecz. Elasto-
mer ten charakteryzuje si¢ bardzo dobra odpornoscia na
przenikanie niepolarnego cykloheksanu. Swiadczy
o tym bardzo dtugi czas przebicia zaréwno w warunkach
kontaktu ciagtego (f,>260 min), jak i wielokrotnego kon-
taktu przerywanego (tpPN = 360 min, wg metody I i II).
Warto podkresli¢ korzystny wptyw niewielkich ilosci
obu napetniaczy na znaczne wydtuzenie czasu przebicia
t,, ajednoczesnie brak takiego wptywu na warto$c czasu
przebicia t,"N. Wartoéci czasu przebicia tp'bk, wyznaczane
na podstawie liczby cykli i czaséw bezposredniego kon-
taktu usieciowanego HNBR z ciecza, sa jednak prawie
2,5-krotnie mniejsze od wartosci ty niezaleznie od obec-
nosci i rodzaju napetniacza. Oznacza to, ze podczas
przerw w oddziatywaniu cykloheksanu na usieciowany
HNBR nie nastepuje w znaczacym stopniu odparowywa-
nie cieczy z powierzchni i wnetrza probki, zatem po ko-
lejnym cyklu bezposredniego oddzialywania nastepuje
wzrost stezenia cieczy w probce, a w konsekwengji rosnie

szybkos¢ jej dyfuzji i skraca sie tak oznaczany czas prze-
bicia btony. Prawdopodobnie ksztatt czasteczek cyklo-
heksanu (konformacja krzestowa i tédkowa, z przewaga
pierwszej), sprzyja ich swoistemu, mechanicznemu kot-
wiczeniu na bocznych grupach nitrylowych oraz etylo-
wych (obecne w prekursorze HNBR, uwodornione bocz-
ne grupy CH,=CH merdéw 1,2-butadienowych), zwigza-
nych z faricuchem giéwnym kauczuku.

Okreslony norma czas przebicia blony z HNBR przez
mniej lotny, polarny octan butylu (rozpuszczalnik o
wiekszym niz cykloheksan podobienstwie termodyna-
micznym do HNBR) w kazdych, zastosowanych warun-
kach (metoda I i II) wielokrotnego kontaktu przerywane-
go, jest 2—3-krotnie wigkszy niz, relatywnie krotki, czas
przebicia podczas kontaktu cigglego (por. tabela 1). Przy-
czyng takiego zjawiska jest zapewne wzglednie duza
szybko$¢ odparowywania tej cieczy o liniowych czas-
teczkach z powierzchni i wnetrza proébki elastomeru
podczas przerw w bezposrednim jej oddziatywaniu na
usieciowany HNBR, co prowadzi do zmniejszenia steze-
nia cieczy w probce i w konsekwencji mniejszego jej prze-
nikania przez material btony. Warto podkresli¢, ze wpro-
wadzenie do HNBR juz tylko 5 phr glinokrzemianowego
nanonapetniacza warstwowego (Nanofil 15) o polarnej
powierzchni czastek zwigksza czas przebicia tpPN w wa-
runkach kontaktu wielokrotnego o0 15—20 min, a wartosc
t, podczas kontaktu ciaglego 0 40 min. Wprowadzenie do
HNBR 4,4 phr sadzy typu N550 prowadzi natomiast do
wzrostu wartosci czasu przebicia tpPN przez octan butylu
jedynie w warunkach wielokrotnego kontaktu przerywa-
nego, przy jednoczesnym, statystycznie potwierdzonym
braku wptywu tej ilosci sadzy czasu przebicia f,, w wa-
runkach kontaktu ciaglego (tabela 1). Zaobserwowana
roznica wpltywu zastosowanych napetniaczy na czas
przebicia usieciowanego HNBR przez polarny octan bu-
tylu wynika prawdopodobnie ze znacznej sity wiazania
polarnych czasteczek tej cieczy na polarnej powierzchni
i w przestrzeniach miedzywarstwowych czastek glino-
krzemianu, utrudniajagcego odparowywanie rozpusz-
czalnika podczas przerw w bezposrednim oddzialywa-
niu na usieciowany HNBR oraz braku takich oddziaty-
wan octanu butylu z niepolarng powierzchnia ziaren
i agregatow czastek sadzy.

Wartosci czasow przebicia usieciowanego, niena-
petnionego lub napetnionego sadza HNBR przez polarny
octan butylu, oznaczane jako sumaryczny czas bezpo-
$redniego kontaktu tptbk (metoda I'i1I) i czasow t, w wa-
runkach kontaktu ciaglego sa zblizone. StwierdziliSmy
natomiast, ze w warunkach wielokrotnego kontaktu
przerywanego nastepuje skrdcenie czasu przebicia tptbk,
zawierajacego nanonapetniacz usieciowanego HNBR
przez ten rozpuszczalnik, o blisko 30 min wzgledem cza-
su przebicia w warunkach kontaktu ciagtego (f, =
75 min). Moze to by¢ zwigzane ze zmianami struktury
czastek warstwowego nanonapetniacza, spowodowany-
mi kolejnymi cyklami sorpcji i desorpgji tej cieczy przez
usieciowany HNBR.
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Warunki i sposob oddziatywania cieczy na blony
z usieciowanego HNBR, tworzace elastyczna bariere och-
ronng, wplywaja na czas ich przebicia przez rozpuszczal-
nik. Bardzo dobra odpornos¢ badanego elastomeru na
przenikanie niepolarnego, lotnego cykloheksanu w wa-
runkach kontaktu ciaglego jest jeszcze wigksza w warun-
kach wielokrotnego kontaktu przerywanego, zaleznie od
zastosowanego napelniacza i metody wielokrotnego
kontaktu. Podobnie, okreslony norma czas przebicia tpPN
usieciowanego HNBR przez mniej lotny, polarny octan
butylu w warunkach kontaktu wielokrotnego jest dtuz-
szy niz czas przebicia t, podczas oddziatywania ciaglego.
Zaobserwowany, korzystniejszy niz sadzy, wpltyw gli-
nokrzemianowego nanonapelniacza warstwowego na
wlasciwosci barierowe usieciowanego polarnego elasto-
meru, jest zwigzany zaréwno z odmienna ilo$cig polar-
nego lub niepolarnego rozpuszczalnika sorbowanego
przez polarng matryce elastomerows, jak i sila sorpgji
polarnego badz niepolarnego rozpuszczalnika w nano-
i mezoporach agregatow czastek napelniacza o polarnej
(glinokrzemian) lub niepolarnej (sadza) powierzchni zia-
ren, a takze odmienna podatnoscia czastek cieczy do od-
parowywania podczas przerw w bezposrednim jej od-
dziatywaniu na prébke. Uzyskane wyniki korelujq jakos-
ciowo z wnioskami wyplywajacymi z opisanych wczes-
niej w [7] oznaczeniami czasu przebicia przez te same cie-
cze wulkanizatéw niepolarnego kauczuku butylowego.
Sa zatem cenng wskazdwka dotyczaca uzytkowania och-
ron indywidualnych wykonanych z elastomerowych
materiatéw barierowych, w warunkach wielokrotnego
kontaktu.
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