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Wp³yw absorpcji oleju silnikowego na w³aœciwoœci dynamiczne
wulkanizatów mieszanin kauczuku naturalnego
z butadienowo-akrylonitrylowym

Streszczenie — Zbadano wp³yw absorpcji oleju silnikowego na w³aœciwoœci dynamiczne wulkaniza-
tów kauczuku naturalnego (NR), butadienowo-akrylonitrylowego (NBR) i ich mieszanin (NR/NBR)
zawieraj¹cych 50 lub 75 cz. mas. NBR oraz ró¿ne iloœci sadzy. Wykazano, ¿e nieznaczna absorpcja
oleju przez wulkanizaty NBR powoduje wzrost k¹ta przesuniêcia fazowego δ oraz spadek wartoœci
modu³u zespolonego G*. Wysoki stopieñ absorpcji oleju obserwowany w przypadku wulkanizatów
NR przyczynia siê natomiast do znacznego zmniejszenia k¹ta δ a tak¿e modu³u G*. W³aœciwoœci
dynamiczne wulkanizatów mieszanin NR/NBR nie s¹ addytywne i ró¿ni¹ siê w istotnym stopniu od
w³aœciwoœci indywidualnych wulkanizatów. Wp³yw absorpcji oleju na badane w³aœciwoœci zale¿y od
zawartoœci sadzy i NBR w uk³adzie. W przypadku wulkanizatów mieszaniny NR/NBR 25/75
z udzia³em 50 cz. mas. sadzy, wartoœci zarówno k¹ta przesuniêcia fazowego, jak i modu³u zespolone-
go praktycznie bior¹c nie ulegaj¹ zmianie.
S³owa kluczowe: kauczuk naturalny, kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy, mieszaniny kauczu-
ków, absorpcja oleju, sadza, w³aœciwoœci dynamiczne.

INFLUENCE OF OIL ABSORPTION ON THE DYNAMIC PROPERTIES OF VULCANATES OF
NATURAL RUBBER AND NATURAL RUBBER/BUTADIENE–ACRYLONITRILE MIXTURES
Summary — The influence of engine oil absorption on the dynamic properties of NR, NBR and their
mixtures containing 50 or 75 phr of NBR modified various amounts of carbon black as filler has been
investigated. It was determined that a slight absorption of oil by the NBR vulcanizates leads to an
increase in the space phase angles but a decrease in the value of the module G*. A high degree of
absorption of oil observed in the case of NR vulcanizates results however in a significant decrease in
the δ angle as well as the G* module. The dynamic properties of the NR/NBR mixture vulcanizates did
not constitute a combination, but differ in a crucial manner from the properties of the individual
vulcanizates. The influence of oil absorption on the properties the tested vulcanizates depends on both
the filler (carbon black) as well as the NBR content in the system. However, in the case of the 25/75
NR/NBR vulcanizates with 50 phr of the filling carbon black, a change in the values of space phase
angle and group module was not observed.
Keywords: natural rubber, butadiene-acrylonitrile rubber, rubber mixtures, oil absorption, carbon
black, dynamic properties.

Wyroby gumowe pe³ni¹ce role amortyzatorów lub
wibroizolatorów s¹ eksploatowane w warunkach obci¹-
¿eñ zmiennych w czasie. W przypadku zmiennych na-
prê¿eñ w³aœciwoœci gumy opisuje dynamiczny modu³
zespolony G* i k¹t przesuniêcia fazowego δ miêdzy na-
prê¿eniem a odkszta³ceniem wyrobu.

Dynamiczny modu³ zespolony (w notacji liczb zespo-
lonych) w przypadku naprê¿eñ œcinaj¹cych mo¿na za-
pisaæ w postaci równania (1) i przedstawiæ graficznie
(rys. 1)

G* = G1 + iG2 (1)

gdzie: G1 — sk³adowa rzeczywista (elastyczna) modu³u zes-
polonego (odnosi siê do cech elastycznych materia³u), G2 —

sk³adowa urojona (lepka) modu³u zespolonego (odnosi siê do
cech lepkich materia³u).

Sk³adowe modu³u zespolonego oblicza siê nastêpu-
j¹co:

G1=|G*| cosδ G2=|G*| sinδ (2)

gdzie: δ — k¹t przesuniêcia fazowego miêdzy naprê¿eniem i
odkszta³ceniem.

Jak mo¿na zauwa¿yæ (por. rys. 1), wraz ze wzrostem
k¹ta przesuniêcia fazowego nastêpuje wzrost udzia³u
cech materia³u lepkiego kosztem udzia³u cech charakte-
ryzuj¹cych materia³ elastyczny.

*) Autor do korespondencji; e-mail: c.debek@ipgum.pl
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Wartoœæ bezwzglêdn¹ modu³u zespolonego wyra¿a
równanie (3):

|G*|= δo/γo (3)

gdzie: δo — amplituda naprê¿enia œcinaj¹cego; γ
o

— amplitu-
da odkszta³cenia wzglêdnego wyra¿aj¹ca stosunek wartoœci
odkszta³cenia próbki do jej wymiaru prostopad³ego do kierun-
ku odkszta³cenia [1].

W przypadku rozci¹gania, modu³y i k¹t przesuniêcia
fazowego oblicza siê z podobnych zale¿noœci zastêpuj¹c
odkszta³cenie i naprê¿enie przy œcinaniu odpowiednimi
wartoœciami przy rozci¹ganiu. Modu³y przy rozci¹ganiu
(zarówno zespolony, jak i jego sk³adowe) oznaczane s¹
zwykle liter¹ E.

Amortyzatory podczas pracy mog¹ byæ nara¿one na
dzia³anie olejów, smarów i paliw. Czêœci gumowe, które
zwykle stanowi¹ g³ówne ich sk³adniki s¹ czêsto nieod-
porne na dzia³anie wymienionych substancji i pod ich
wp³ywem ulegaj¹ pêcznieniu. Absorpcja olejów, sma-
rów oraz paliw mo¿e powodowaæ zmianê charakterys-
tyki wytrzyma³oœciowej [2, 3] oraz dynamicznej (modu³
i k¹t przesuniêcia fazowego) [4—9] a w wyniku zmian
w³aœciwoœci tak¿e skrócenie czasu eksploatacji amorty-
zatorów gumowych.

Pomimo szerokiego asortymentu dostêpnych w han-
dlu elastomerów przemys³ gumowy, tak¿e ze wzglêdu
na wspomniane trudne warunki eksploatacyjne, czêsto
stosuje mieszaniny kauczuków. Mieszanie dwu lub wiê-
cej elastomerów ma na celu uzyskanie nowych cech, po-
prawê w³aœciwoœci przerobowych lub obni¿enie kosztu
wyrobu. Dobrym przyk³adem jest tu uk³ad kauczuk na-
turalny kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy
(NR/NBR), albowiem kauczuk naturalny zapewnia
wulkanizatom dobre w³aœciwoœci dynamiczne, NBR zaœ
odpornoœæ na dzia³anie olejów. Wulkanizaty mieszanin

tych kauczuków z przewa¿aj¹cym udzia³em NBR (za-
wieraj¹cego ok. 30 % mas. zwi¹zanego akrylonitrylu) s¹
wykorzystywane wówczas, gdy wyroby gumowe maj¹
siê charakteryzowaæ dobrymi w³aœciwoœciami mecha-
nicznymi oraz niez³¹ odpornoœci¹ na dzia³anie olejów
wêglowodorowych [10].

We wczeœniejszych publikacjach [2, 3] omówiliœmy
statyczne w³aœciwoœci mechaniczne oraz morfologiê
wulkanizatów NR/NBR, a tak¿e ich odpornoœæ na dzia-
³anie oleju samochodowego. Z uzyskanych danych wy-
nika, i¿ równowagowa absorpcja oleju przez wulkaniza-
ty NR zale¿y od zawartoœci sadzy i znacznie pogarsza
jego w³aœciwoœci mechaniczne. W przypadku wulkani-
zatów NBR nie zaobserwowaliœmy pêcznienia, jednak
pod wp³ywem dzia³ania oleju nastêpowa³o niewielkie
zmniejszenie ich twardoœci oraz wytrzyma³oœci na roz-
ci¹ganie, malej¹ce wraz z rosn¹c¹ zawartoœci¹ sadzy.
Stopieñ pêcznienia wulkanizatów mieszanin NR/NBR
zale¿y natomiast od iloœci zarówno NBR, jak i sadzy
w mieszance kauczukowej. Wulkanizaty NR/NBR
o udziale kauczuków 25/75 z zawartoœci¹ sadzy nie
mniejsz¹ ni¿ 30 cz. mas. wykazuj¹ dobr¹ odpornoœæ na
wnikanie oleju, a tak¿e bardzo dobre w³aœciwoœci wy-
trzyma³oœciowe. Spêcznione wulkanizaty z dodatkiem
50—70 cz. mas. sadzy praktycznie bior¹c nie ró¿ni¹ siê
pod wzglêdem wytrzyma³oœci mechanicznej od wulka-
nizatów niepoddanych dzia³aniu oleju.

Wulkanizaty NR/NBR mog¹ zatem stanowiæ odpo-
wiedni materia³ do otrzymywania odpornych na dzia³a-
nie olejów (paliw i smarów) wyrobów gumowych, np.
wibroizolatorów. Jednak, jak pokazuj¹ badania [4—9]
nawet niewielka absorpcja cieczy mo¿e powodowaæ nie-
korzystne zmiany charakterystyki dynamicznej materia-
³u gumowego.

Niniejszy artyku³ przedstawia wyniki badañ doty-
cz¹cych zmian dynamicznych w³aœciwoœci mechanicz-
nych wulkanizatów NR, NBR i ich mieszanin spowodo-
wanych absorpcj¹ oleju silnikowego. Badania te s¹ kon-
tynuacj¹ prac przedstawionych w [2, 3] i wspólnie stano-
wi¹ ocenê ryzyka pogorszenia statycznych i dynamicz-
nych w³aœciwoœci takich wulkanizatów w wyniku absor-
pcji wêglowodorowego oleju.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Szczegó³ow¹ charakterystykê zastosowanych mate-
ria³ów, sk³ad iloœciowy oraz sposób sporz¹dzania mie-
szanek kauczukowych przedstawiliœmy w [2].

Próbki do badañ

Próbki do badañ dynamicznych — walce o wysokoœ-
ci 25,4 mm i œrednicy 18 mm wulkanizowano w prasie
laboratoryjnej w temp. 150 oC, w ci¹gu (t90 + 5) min.
Nastêpnie, za pomoc¹ kleju — cyjanoakrylanu — walce

G2

Im G*

G1
Re G*

δ

G*

Rys. 1. Zespolony modu³ dynamiczny G* i jego sk³adowe: rze-
czywista (Re) G1 (elastyczna) i urojona (Im) G2 (lepka) na
p³aszczyŸnie zespolonej
Fig. 1. Dynamic modulus G* and its components: real (Re) G1

(elastic) and imaginary (IM) G2 (viscous)
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te przyklejano do metalowej p³ytki, przy u¿yciu której
odkszta³cano próbki, i do wymiennych œcianek bocz-
nych urz¹dzenia pomiarowego (rys. 2). Przechowywano
je z dala od dzia³ania czynników zewnêtrznych, np.
œwiat³a s³onecznego i w stanie nienaprê¿onym w ci¹gu
24 h, nastêpnie montowano w urz¹dzeniu i wykonywa-
no pomiar. Zdemontowane próbki zanurzano w 0,5 dm3

oleju (ka¿d¹ próbkê w nowej porcji oleju), o temp. 70 oC
na 24 h spêczniania. Po ostudzeniu i usuniêciu wierzch-
niej warstwy oleju (wytarciu bibu³¹) próbkê ponownie
montowano w urz¹dzeniu pomiarowym i wykonywano
pomiar. Zmiany wymiarów próbek w wyniku pêcznie-
nia uwzglêdniano w obliczeniach modu³ów.

Metody badañ

— Pomiary wulkametryczne mieszanek kauczuko-
wych przeprowadziliœmy wg metody opisanej w [2].

— Zdjêcia prze³omów wulkanizatów technik¹ SEM
wykonano zgodnie z [3].

— Mechaniczne w³aœciwoœci dynamiczne, tj. modu³
zespolony G*, jego sk³adowe: rzeczywist¹ G1 i urojon¹
G2 oraz k¹t przesuniêcia fazowego δ, oznaczaliœmy za
pomoc¹ zmodernizowanego aparatu D8 firmy H. W.
Wallace; próbki poddawano œcinaniu ze wzglêdn¹ am-
plitud¹ przemieszczenia (∆x/h, por. rys. 2) w zakresie
0,002—0,365, z czêstotliwoœci¹ 0,25 Hz, w temperaturze
pokojowej (szczegó³owy opis metody por. [11, 12]).

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Jak ju¿ wspomnieliœmy, w pracach wczeœniejszych
[2, 3] przedstawiliœmy wyniki badañ statycznych w³aœ-

ciwoœci mechanicznych oraz morfologii wulkanizatów
NR/NBR spêcznianych olejem silnikowym.

Poni¿ej omówiliœmy dynamiczne w³aœciwoœci me-
chaniczne wulkanizatów NR, NBR oraz NR/NBR
o udziale NBR 50 lub 75 % mas. [w odniesieniu do iloœci
kauczuków (100 %)] oraz zawartoœci sadzy 0—70 cz.
mas./100 cz. mas. kauczuków, a tak¿e zmiany tych
w³aœciwoœci w wyniku równowagowej absorpcji oleju
silnikowego.

Wulkanizaty NR

Wartoœci modu³u zespolonego G* i k¹ta przesuniêcia
fazowego δ wulkanizatów NR, przed i po spêcznieniu
w oleju przedstawiaj¹ rys. 3 i rys. 4. Wartoœci pêcznienia
wulkanizatów NR, NBR i mieszanin NR/NBR podano
w [2].

W wyniku dzia³ania oleju wulkanizaty NR ulegaj¹
znacznemu pêcznieniu (przyrost masy od 111 % w przy-
padku wulkanizatu nienape³nionego do 48 % w przy-
padku zawartoœci sadzy równej 70 cz. mas.), co powodu-
je pogorszenie mechanicznych w³aœciwoœci dynamicz-
nych. Zmniejszenie wartoœci k¹ta δ, w ca³ym zakresie
amplitudy odkszta³cenia œwiadczy o wzroœcie odpor-
noœci oddzia³ywañ nape³niacz — polimer lub nape³-
niacz — nape³niacz na niszcz¹ce dzia³anie zewnêtrz-
nych naprê¿eñ œcinaj¹cych (mniej prawdopodobne) lub
na czêœciowe zniszczenie w trakcie pêcznienia próbek
(np. w wyniku ciœnienia wywo³anego przez zaabsorbo-
wany olej [5]). Na to ostatnie wskazuj¹ znacznie mniej-
sze wartoœci modu³u G* próbek spêcznionych ni¿ pró-
bek niepoddanych pêcznieniu oraz pogorszenie wytrzy-
ma³oœci tych wulkanizatów. Na wartoœci G* wulkaniza-
tów NR mo¿e wp³ywaæ, zmieniaj¹cy siê na skutek pêcz-
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Rys. 2. Schemat urz¹dzenia do badañ dynamicznych, z przy-
klejon¹ próbk¹ o wymiarach: wysokoœæ h = 25,4 mm, œrednica
d = 18; ∆x — odkszta³cenie
Fig. 2. Schematic illustration of the dynamic properties measu-
ring instrument to which a sample of height (h) = 25,4 mm
and diameter (d) — 18 mm is attached. Sample deformation is
expressed as ∆x

Rys. 3. Zmiany modu³u zespolonego G* w funkcji amplitudy
odkszta³cenia w odniesieniu do wulkanizatów NR z ró¿n¹ za-
wartoœci¹ sadzy, przed i po spêcznieniu w oleju
Fig. 3. Changes in the modulus G* as a function of the relative
deformation amplitude in relation to NR vulcanizates with
various amounts of carbon black before and after oil absorption
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nienia, wspó³czynnik kszta³tu [8], jednak w odniesieniu
do próbek najbardziej absorbuj¹cych olej (nienape³nio-
nych wulkanizatów NR) zmienia³ siê on nieznacznie
(0,18—0,29) zatem jego wp³yw mo¿na zaniedbaæ. Mniej-
szy k¹t przesuniêcia fazowego (czyli mniejsza liczba
zdarzeñ rozerwania wi¹zañ nape³niacz — nape³niacz
lub nape³niacz — polimer) oznacza, ¿e w mniejszym
stopniu nastêpuje zamiana energii mechanicznej na
ciep³o.

W przypadku próbek nienape³nionego wulkanizatu
NR absorpcja oleju nie wp³ywa na wartoœci k¹ta δ (por.
rys. 4), niewielkie zaœ obni¿enie siê wartoœci modu³ów
G* próbek spêcznionych powoduje pogorszenie sztyw-
noœci matrycy kauczukowej. Zaobserwowane du¿e
zmiany wartoœci k¹tów δ nape³nionych wulkanizatów
NR nie wynikaj¹ zatem ze zmian zachodz¹cych w kau-
czukowej matrycy.

Wulkanizaty NBR

Zmiany wartoœci k¹ta przesuniêcia fazowego δ oraz
modu³u zespolonego G* wulkanizatów NBR pod wp³y-
wem dzia³ania oleju przedstawiaj¹ rys. 5 i rys. 6.

Pomimo nieznacznej absorpcji oleju (por. [2]) nastê-
puje wyraŸny wzrost k¹ta przesuniêcia fazowego δ pró-
bek poddanych spêcznianiu (rys. 5). Bior¹c pod uwagê
mechanizm t³umienia polegaj¹cy na „wewnêtrznym tar-
ciu” makrocz¹steczek (molecular slippage) [13] uzyskany
wynik jest zaskakuj¹cy. W spêcznionym wulkanizacie
nastêpuje bowiem rozluŸnienie oddzia³ywañ miêdzy
³añcuchami elastomeru, zatem powinno nastêpowaæ
zmniejszenie wartoœci k¹ta δ. Odnotowany wzrost zgod-

ny jest natomiast z mechanizmem t³umienia propono-
wanym przez Payne‘a, polegaj¹cym na niszczeniu i nas-
têpnej odbudowie wi¹zañ polimer–nape³niacz i nape³-
niacz–nape³niacz [14]. Wzrost k¹ta δ oznacza, ¿e w prób-
kach poddanych spêcznianiu wiêksza liczba oddzia³y-
wañ polimer–nape³niacz ulega zniszczeniu podczas œci-
nania próbki.

Innym wyjaœnieniem otrzymanych wyników jest
przyjêcie mechanizmu t³umienia proponowanego przez
Wanga [15] lub Fukahoriego [16]. Modele te zak³adaj¹
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Rys. 4. Zmiany k¹ta przesuniêcia fazowego δ w funkcji ampli-
tudy odkszta³cenia w odniesieniu do wulkanizatów NR z
ró¿n¹ zawartoœci¹ sadzy, przed i po spêcznieniu w oleju
Fig. 4. Changes in the space phase angle δ as a function of the
relative deformation amplitude in relation to NR in various
amounts of carbon black before and after oil absorption

Rys. 5. Zmiany k¹ta przesuniêcia fazowego δ w funkcji ampli-
tudy odkszta³cenia w odniesieniu do wulkanizatów NBR
z ró¿n¹ zawartoœci¹ sadzy, przed i po spêcznieniu w oleju
Fig. 5. Changes in the space phase angle δ as a function of the
relative deformation amplitude in relation to NBR in various
amounts of carbon black before and after oil absorption

Rys. 6. Zmiany wartoœci modu³u zespolonego G* w funkcji
amplitudy odkszta³cenia w odniesieniu do wulkanizatów NBR
z ró¿n¹ zawartoœci¹ sadzy, przed i po spêcznieniu w oleju
Fig. 6. Changes in the modulus G* as a function of the relative
deformation amplitude in relation to NBR vulcanizates with
various amounts of carbon black before and after oil absorption
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powstawanie warstwy kauczuku otaczaj¹cej cz¹stki na-
pe³niacza usztywnionej w wyniku oddzia³ywañ z tymi
cz¹stkami (tak zwanej „joint rubber shell”). Mo¿na przy-
j¹æ, ¿e absorpcja oleju powoduje zmniejszenie sztyw-
noœci tej pow³oki i os³abienie jej oddzia³ywañ z powierz-
chni¹ nape³niacza, tym samym wzrost liczby niszczo-
nych po³¹czeñ polimer–nape³niacz w trakcie odkszta³ca-
nia próbki, a zatem wzrost iloœci przekszta³canej na
ciep³o energii mechanicznej.

O os³abieniu wi¹zañ polimer–nape³niacz œwiadczy
spadek wartoœci modu³u G* (rys. 6) spêcznianych pró-
bek zawieraj¹cych sadzê i brak zmian modu³u próbek
niezawieraj¹cych sadzy (lub ma³e jej iloœci).

Na podstawie stopnia absorpcji oleju przez wulkani-
zaty NR i NBR (por. [2]) mo¿na wnioskowaæ, ¿e w przy-
padku du¿ej absorpcji (wulkanizaty NR) nastêpuje ro-
zerwanie czêœci wi¹zañ polimer–nape³niacz i nape³-
niacz–nape³niacz a w konsekwencji zmniejszenie modu-
³u badanego wulkanizatu, natomiast niewielki stopieñ
absorpcji oleju (w wulkanizatach NBR) przyczynia siê
tylko do os³abienia oddzia³ywañ polimer–nape³niacz, co
skutkuje wzrostem k¹ta δ i niewielkim spadkiem mo-
du³u G*.

Wulkanizaty NR/NBR

Dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne wulkaniza-
tów NR/NBR 50/50 i 25/75, przed i po spêcznieniu
w oleju przedstawiaj¹ rys. 7—10.

Wartoœci k¹ta δ wulkanizatów NR/NBR o zawartoœci
zarówno 50, jak i 75 cz. mas. NBR s¹ wyraŸnie wiêksze

ni¿ wulkanizatów NBR. W warunkach odkszta³cenia
wzglêdnego 0,2 w obu mieszaninach z udzia³em 70
(i mniej) cz. mas. sadzy k¹t δ jest wiêkszy (o ok. 3o) ni¿
wulkanizatu NBR. Wartoœci modu³u G* wulkanizatów
mieszanin w przypadku próbek nape³nionych s¹ ok.
dwa razy wiêksze. Wzrost zarówno wartoœci k¹ta prze-
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Rys. 7. Zmiany k¹ta przesuniêcia fazowego δ w funkcji ampli-
tudy odkszta³cenia w odniesieniu do wulkanizatów NR/NBR
50/50 z ró¿n¹ zawartoœci¹ sadzy, przed i po spêcznieniu w
oleju
Fig. 7. Changes in the space phase angle δ as a function of the
relative deformation amplitude in relation to NR/NBR
(50/50 %) in various amounts of carbon black before and after
oil absorption

Rys. 8. Zmiany wartoœci modu³u zespolonego G* w funkcji
amplitudy odkszta³cenia w odniesieniu do wulkanizatów
NR/NBR 50/50 z ró¿n¹ zawartoœci¹ sadzy, przed i po spêcz-
nieniu w oleju
Fig. 8. Changes in the modulus G* as a function of the relative
deformation amplitude in relation to NR/NBR (50/50 %) vul-
canizates with various amounts of carbon black before and
after oil absorption

Rys. 9. Zmiany k¹ta przesuniêcia fazowego δ w funkcji ampli-
tudy odkszta³cenia w odniesieniu do wulkanizatów NR/NBR
25/75 z ró¿n¹ zawartoœci¹ sadzy, przed i po spêcznieniu w
oleju
Fig. 9. Changes in the space phase angle δ as a function of the
relative deformation amplitude in relation to NR/NBR
(25/75 %) in various amounts of carbon black before and after
oil absorption
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suniêcia fazowego δ, jak i modu³u zespolonego G* nale-
¿y t³umaczyæ nierównym udzia³em sadzy w poszczegól-
nych fazach elastomerów, co w odniesieniu do wulkani-
zatów zawieraj¹cych 50 cz. mas. NBR wykazaliœmy w [2,
3]. Morfologiê wulkanizatów zawieraj¹cych 75 cz. mas.
NBR przedstawia rys. 11b. Mo¿na dostrzec bardziej nie-
równomierne rozmieszczenie sadzy w wulkanizacie
NR/NBR z udzia³em 75 cz. mas. NBR ni¿ w wulkaniza-
cie NR (w przypadku wulkanizatów z zawartoœci¹ 50 cz.
mas. NBR ró¿nica by³a bardziej wyraŸna, por. [3]). Faza
NR jest wiêc faz¹ bogatsz¹ w sadzê, st¹d o wiêkszej
sztywnoœci, z du¿¹ liczb¹ oddzia³ywañ polimer–nape³-
niacz i nape³niacz–nape³niacz, zatem decyduje ona o

wiêkszej sztywnoœci (module G*) i zdolnoœci do rozpra-
szania energii (okreœlonej przez k¹t δ) ca³oœci uk³adu.

Wp³yw absorpcji oleju na w³aœciwoœci dynamiczne
wulkanizatów mieszanin zale¿y od ich sk³adu, czyli za-
wartoœci NBR i sadzy. W uk³adzie NR/NBR 50/50 doœæ
znaczna absorpcja oleju (por. tabela 4 w [2]) przez fazê
NR powoduje obni¿enie wartoœci k¹ta δ i modu³u G*.
W wulkanizatach z udzia³em 75 cz. mas. NBR i dodat-
kiem ≤ 50 cz. mas. sadzy, równie¿ obserwuje siê spadek
wartoœci δ i G*, jest on jednak mniejszy ni¿ w wulkaniza-
tach mieszanin 50/50 co wynika z mniejszej zawartoœci
nieodpornej na dzia³anie oleju fazy NR. W przypadku
wulkanizatu NR/NBR 25/75 nape³nionego 70 cz. mas.
sadzy, którego stopieñ absorpcji oleju jest mniejszy ni¿
2 % (por. [2]) wartoœciami k¹ta δ ani modu³u G* nie ule-
gaj¹ zmianie. Prawdopodobnie silne oddzia³ywania na-
pe³niacz–nape³niacz (w warunkach takiej zawartoœci sa-
dzy wystêpuje ju¿ specyficzna sieæ tych oddzia³ywañ)
ograniczaj¹ wp³yw absorpcji oleju na w³aœciwoœci wul-
kanizatu.

PODSUMOWANIE

— Nieznaczne spêcznienie wulkanizatów NBR
w oleju silnikowym, zw³aszcza w przypadku próbek

za wieraj¹cych 30 cz. mas. sadzy, powoduje wzrost k¹ta
przesuniêcia fazowego (wiêksze rozpraszanie energii
mechanicznej) i spadek wartoœci modu³u zespolonego
G*. Tego zjawiska nie mo¿na wyjaœniæ za pomoc¹ me-
chanizmu „tarcia wewnêtrznego” proponowanego
w [13], zgodne jest ono natomiast z mechanizmem pro-
ponowanym przez Payne polegaj¹cym na niszczeniu
i odbudowywaniu siê wi¹zañ nape³niacz–nape³niacz
lub nape³niacz–polimer [14] czy mechanizmem podawa-
nym w pracach [15, 16] zak³adaj¹cym istnienie tzw. rub-
ber shell. Zmiany dynamicznych w³aœciwoœci mechanicz-
nych zw³aszcza k¹ta przesuniêcia fazowego, w spêcz-
nionych wulkanizatach zawieraj¹cych powy¿ej 30 cz.
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Rys. 10. Zmiany wartoœci modu³u zespolonego G* w funkcji
amplitudy odkszta³cenia w odniesieniu do wulkanizatów
NR/NBR 25/75 z ró¿n¹ zawartoœci¹ sadzy, przed i po spêcz-
nieniu w oleju
Fig. 10. Changes in the modulus G* as a function of the rela-
tive deformation amplitude in relation to NR/NBR (25/75 %)
vulcanizates with various amounts of carbon black before and
after oil absorption

Rys. 11. Zdjêcia SEM prze³omów wulkanizatów zawieraj¹cych 70 cz. mas. sadzy: NR (a) i NR/NBR 25/75 (b)
Fig. 11. SEM images of fractures of vulcanizates containing 70 phr of carbon black: (a) NR and (b) NR/NBR (25/75)
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mas. sadzy s¹ relatywnie mniejsze, co jest skutkiem wys-
têpowania w nich silnych oddzia³ywañ nape³niacz–na-
pe³niacz, ograniczaj¹cych penetracjê oleju w strukturê
wulkanizatu [2].

— Wysoki stopieñ absorpcji oleju obserwowany
w wulkanizatach NR powoduje znaczne zmniejszenie
wartoœci k¹ta δ. W przypadku tak du¿ej absorpcji cieczy
prawdopodobnie dochodzi do os³abienia i niszczenia
oddzia³ywañ elastomer–nape³niacz oraz nape³niacz–na-
pe³niacz [2].

Absorpcja oleju powoduje zmiêkczenie fazy kauczu-
kowej jednak nie ma ono wp³ywu na wartoœci k¹tów
przesuniêcia fazowego.

— W³aœciwoœci dynamiczne wulkanizatów miesza-
nin NR/NBR, znacznie odbiegaj¹ od w³aœciwoœci dyna-
micznych wulkanizatów indywidualnych kauczuków.
Jest to spowodowane w du¿ej mierze ró¿n¹ zawartoœci¹
sadzy w poszczególnych fazach elastomerów w wulka-
nizacie [2]. Wartoœci k¹ta przesuniêcia fazowego i modu-
³u sztywnoœci wulkanizatów mieszanin w porównaniu
z sumowanymi wartoœciami, odpowiednio, δ i G* wul-
kanizatów indywidualnych kauczuków s¹ du¿o wiêk-
sze. Fakt ten nale¿y uwzglêdniaæ konstruuj¹c z miesza-
nin elastomerów wyroby gumowe pracuj¹ce w warun-
kach odkszta³ceñ dynamicznych.

Z praktycznego punktu widzenia uzyskane wyniki
sk³aniaj¹ do starannego sprawdzania warunków pracy
wibroizolatorów i amortyzatorów gumowych w celu
w³aœciwego opracowania sk³adu mieszanek kauczuko-
wych uwzglêdniaj¹cego zmiany ich charakterystyk dy-
namicznych w efekcie absorpcji oleju. Wzrost wartoœci
k¹ta przesuniêcia fazowego miêdzy naprê¿eniem a od-
kszta³ceniem spowodowany pêcznieniem prowadzi bo-
wiem do rozpraszania wiêkszej iloœci energii mechanicz-
nej podczas eksploatacji wyrobów, a w konsekwencji do

wiêkszego wzrostu temperatury wyrobów gumowych
w czasie ich eksploatacji to z kolei wp³ywa nie tylko na
zmianê charakterystyk naprê¿enie–odkszta³cenie, ale
przede wszystkim, przyœpiesza procesy starzenia i skra-
ca czas eksploatacji materia³u.
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