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W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów mieszanin NR/NBR
spêcznionych olejem silnikowym

Streszczenie — Zbadano wp³yw iloœci sadzy i NBR w wulkanizatach NR/NBR (NBR — kauczuk
butadienowo-akrylonitrylowy, NR — kauczuk naturalny) na ich w³aœciwoœci mechaniczne i odpor-
noœæ na dzia³anie pó³synetycznego oleju silnikowego. Zaobserwowany wp³yw sk³adu na te w³aœci-
woœci wulkanizatów zinterpretowano na podstawie badañ morfologii metod¹ SEM i oceny wzajem-
nych oddzia³ywañ pomiêdzy sk³adnikami uk³adu.
S³owa kluczowe: wulkanizaty, mieszaniny NR/NBR, sadza, odpornoœæ na dzia³anie oleju, w³aœci-
woœci mechaniczne, oddzia³ywania w uk³adach elastomer—nape³niacz.

MECHANICAL PROPERTIES OF VULCANIZATES OF NR/NBR BLENDS SWELLED BY MOTOR
OIL
Summary — The effects of carbon black amount (up to 70 phr) and NBR content in NR/NBR vulcani-
zates (NBR — nitrile-butadiene rubber, NR — natural rubber) on their mechanical properties and
resistance to motor oil were investigated. As well the vulcanizates of individual rubbers were tested.
All systems were characterized using vulcametric method (Table 1). As a result of equilibrium swel-
ling of NR vulcanizates with oil, mechanical properties drastically deteriorated and this deterioration
was directly proportional to the degree of oil absorption, lowering with carbon black content (Table 2).
What concerns oil-extended NBR vulcanizates neither weight gain nor increase in volume of the
samples were observed in the whole range of carbon black content. However, small changes in hard-
ness and strength (more visible when vulcanizates contained smaller amounts of filler) show that
limited oil absorption by NBR vulcanizates occurs (balanced with elution of the system components)
(Table 3). Swelling degree of NR/NBR blends vulcanizates depend both on NBR and carbon black
contents. Swelling degree of the systems containing 50 phr of NBR and up to 30 phr of carbon black
reached still rather high values (Table 4). For vulcanizates containing 50—70 phr of carbon black it was
four times lower than in case of NR samples with the same carbon black content while tensile strength
decreased only 24 %. NR/NBR vulcanizates containing 75 phr of NBR and 30—70 phr of carbon black
show good resistance to oil (Table 5). Mechanical properties of these vulcanizates after swelling are
practically the same as before. The observed effect of vulcanizate composition on the properties tested
was interpreted on the basis of morphology investigations by SEM method (Fig. 1 and 2).
Key words: vulcanizates, NR/NBR blends, carbon black, oil resistance, mechanical properties, elasto-
mer-filler interactions.

Wulkanizaty mieszanin kauczuku naturalnego (NR)
z kauczukiem butadienowo-akrylonitrylowym (NBR) s¹
stosowane w produkcji wyrobów gumowych, od któ-
rych wymagana jest du¿a odpornoœæ na dzia³anie olejów
wêglowodorowych w po³¹czeniu z zadawalaj¹cymi
w³aœciwoœciami mechanicznymi. Odpornoœæ tak¹ nada-
j¹ kauczukowi nitrylowemu grupy polarne wówczas,
gdy zawartoœæ merów akrylonitrylu przekracza
25 % mas. Obecnoœæ tych grup w NBR czyni jednak ten
kauczuk silnie niekompatybilnym z niepolarnym kau-
czukiem naturalnym; powoduje to znaczn¹ niejedno-
rodnoœæ uk³adu, zasadniczo wp³ywaj¹c¹ na ostateczn¹
charakterystykê wulkanizatów NR/NBR [1—5].

Wœród wielu czynników maj¹cych wp³yw na w³aœci-
woœci u¿ytkowe wulkanizatów mieszanin elastomerów
nale¿y wymieniæ przede wszystkim: wzajemny ich iloœ-
ciowy stosunek w mieszaninie [2], ich lepkoœæ i podo-
bieñstwo chemiczne [6—9], typ i zawartoœæ nape³niacza
[4, 7, 10], rodzaj zespo³u sieciuj¹cego [2, 6], zastosowane
kompatybilizatory [3—5] oraz sposób sporz¹dzania
mieszanki [10].

Wszystkie te czynniki kszta³tuj¹ morfologiê fazow¹
wulkanizatów, przy tym im wymiary domen fazy roz-
proszonej s¹ mniejsze, tym w³aœciwoœci wytrzyma³oœ-
ciowe wulkanizatu s¹ lepsze — zatem w przypadku
NR/NBR wiêksza staje siê odpornoœæ wulkanizatów na
dzia³anie olejów [4, 8, 11, 12]. Wymiary domen fazy roz-
proszonej zale¿¹ od zawartoœci poszczególnych kauczu-
ków w mieszaninie, mianowicie gdy udzia³ sk³adnika
tworz¹cego fazê rozproszon¹ znacznie siê zmniejsza,
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wymiary domen tej fazy te¿ ulegaj¹ zmniejszeniu. Po-
nadto zbli¿one wartoœci lepkoœci elastomerów zapew-
niaj¹ lepsze ich wzajemne zdyspergowanie [6, 8, 9].

Rodzaj i iloœæ nape³niacza równie¿ wyraŸnie wp³y-
wa na strukturê fazow¹ uk³adu. Wraz ze wzrostem jego
zawartoœci zwiêksza siê bowiem sztywnoœæ wulkaniza-
tu, tym samym rosn¹ wartoœci si³ œcinaj¹cych podczas
mieszania i dziêki temu proces rozpraszania jest bar-
dziej efektywny, a w mieszaninach uzyskuje siê mniej-
sze wymiary domen fazy rozproszonej. Wprowadzenie
do mieszanki kauczukowej sadzy jako nape³niacza
poprawia technologiczn¹ mieszalnoœæ kauczuków
[4, 7].

Wymiary domen fazy rozproszonej nie s¹ jedynym
wyznacznikiem kszta³tuj¹cym jakoœæ mieszanin elasto-
merów. Nawet uk³ad o bardzo ma³ych wymiarach do-
men fazy rozproszonej osi¹ga bowiem optymalne
w³aœciwoœci u¿ytkowe dopiero wówczas, gdy zostanie
zapewniony stan wyrównanego stopnia usieciowania
obu faz elastomerowych i dostateczna zawartoœæ wi¹zañ
sieciuj¹cych na ich granicy [2, 6].

Celem tej pracy by³o zbadanie wp³ywu wybranego
oleju silnikowego na w³aœciwoœci mechaniczne wulkani-
zatów NR, NBR oraz ich ró¿ni¹cych siê sk³adem miesza-
nin o rozmaitej zawartoœci sadzy. Okreœlenie tego wp³y-
wu ma znaczenie w technologii produkcji gumowych
elementów amortyzuj¹cych nara¿onych na dzia³anie
olejów.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Zastosowano nastêpuj¹ce kauczuki i surowce po-
mocnicze:

— kauczuk nitrylowy „KER N33” (33 % merów akry-
lonitrylowych, firmy Dwory SA, Polska),

— kauczuk naturalny „RSS1” (firmy TORIMEX, Pol-
ska),

— disiarczek tetrametylotiuramu „Vulkafil TMTD”
(firmy Bayer, Niemcy),

— poli-1,2-dihydro-2,2,4-trimetylochinolinê „Nau-
gart TMQ” (firmy Uniroyal, USA),

— N-cykloheksylo-2-benzotiazolilosulfenamid (CBS)
„Vulkacit CZ/EG” (firmy Bayer, Niemcy),

— sadzê „ISAF N220” (firmy Degussa, Niemcy),
— siarkê (firmy Siarkopol, Polska),
— ftalan dibutylowy (firmy Boryszew, Polska),
— olej wysokoaromatyczny (plastyfikator P3 firmy

Rafineria Gdañsk, Polska),
— stearynê techniczn¹ (firmy Brentag, Polska),
— tlenek cynku (firmy Huta O³awa, Polska),
— pó³syntetyczny olej silnikowy „Lotos 10W/40”

[firmy Orlen, Polska — mieszanina uwodornionych
ciê¿kich i lekkich parafin, ciê¿kich parafin pozbawio-
nych wosków — ³¹cznie >70 %, poli(1-decen) — <15 %,
difosforan cynku <1 %].

Mieszanki kauczukowe

Mieszanki kauczukowe na podstawie NR, NR/NBR
= 25/75, NR/NBR = 50/50 oraz NBR zawieraj¹ce 0, 10,
20, 30, 50, 70 cz. mas.∗) sadzy N220 sporz¹dzono za po-
moc¹ walcarki laboratoryjnej (temperatura walców
50 oC). W przypadku NR i NR/NBR zespo³y sieciuj¹ce
mia³y sk³ad (w cz. mas.): siarka 1,5, ZnO 5, stearyna
techniczna 1,5, CBS 1,5, TMTD 0,6; jako plastyfikatora
u¿yto oleju wysokoaromatycznego w iloœci 5 cz. mas.

NBR sieciowano uk³adem (w cz. mas.): siarka 1, ZnO
5, stearyna techniczna 1,5, CBS 1,5, TMTD 1,5, TMQ 1,5,
plastyfikator (ftalan dibutylowy) 5 cz. mas.

Sk³adniki dodawano w nastêpuj¹cej kolejnoœci: kau-
czuk(i), ZnO, stearyna, sadza, plastyfikator, przyspie-
szacze, siarka. Mieszaniny homogenizowano w ci¹gu
20 min.

Próbki do badañ

P³ytki do badañ mechanicznych gruboœci 2 mm wul-
kanizowano w prasie laboratoryjnej w temp. 150 oC,
w czasie T90 (pomno¿onym przez wspó³czynnik 1,1),
gdzie T90 to czas (w min), po którym w badaniu wulka-
metrycznym moment obrotowy osi¹ga wartoœæ: moment
minimalny + 0,9 •(moment maksymalny – moment mi-
nimalny). Z p³ytek wycinano do pomiarów próbki w
kszta³cie wiose³ek (typ II) zgodnie z norm¹ ISO 37:1998.
Po³owê z otrzymanych próbek spêczniano w pó³synte-
tycznym oleju silnikowym ogrzanym do temp. 70 oC, za-
nurzaj¹c je na 24 h (procedura ta zapewnia³a osi¹gniêcie
stanu spêcznienia równowagowego wulkanizatów).
Przed pomiarem spêcznione próbki wycierano bibu³¹.

Metody badañ

W³aœciwoœci wulkametryczne mieszanin oznaczano
stosuj¹c reometr rotorowy „Monsanto Rheometer 750”
(temp. 150 oC, czas 45—60 min, k¹t oscylacji 3o) zgodnie
z norm¹ ISO 3417:1998.

W³aœciwoœci mechaniczne — wytrzyma³oœæ na roz-
ci¹ganie przy zerwaniu (TSb), naprê¿enie przy okreœlo-
nym wyd³u¿eniu (Se, 100 %, Se 200 %, Se 300 %), wyd³u-
¿enie przy zerwaniu (Eb) — badano zgodnie z norm¹
ISO 37:1998 (aparat „Zwick 1445”); twardoœæ w skali
Shore‘a A oznaczano wed³ug PN-80/C-04238 („Zwick
7201”); wytrzyma³oœæ na rozdzieranie (Ts) zgodnie
z PN-ISO 34-1:1998 + PN-ISO 34-1:1998/AC1:2000/me-
toda A („Zwick 1455”).

Morfologiê charakteryzowano za pomoc¹ skaningo-
wego mikroskopu elektronowego (SEM) („Gemini LEO
1530”; natê¿enie pr¹du przyspieszaj¹cego wi¹zkê elek-
tronów 2 kV, powiêkszenie 10 000 × lub 50 000 ×). Próbki

∗) W ca³ym tekœcie udzia³y masowe wprowadzanych do uk³adu sk³ad-
ników podawane w cz. mas. oznaczaj¹ cz. mas. ma 100 cz. mas. kau-
czuku (phr).
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do pomiaru mro¿ono w ciek³ym azocie, po czym ³ama-
no. Ze wzglêdu na obecnoœæ znacznych iloœci sadzy (do
70 cz. mas.) umo¿liwiaj¹cej odprowadzenie ³adunku,
próbek nie napylano ¿adnym medium.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

W³aœciwoœci wulkametryczne

Charakterystykê wulkametryczn¹ badanych uk³a-
dów przedstawiono w tabeli 1. Pomimo, ¿e lepkoœæ mie-
szanek NBR jest mniejsza ni¿ lepkoœæ mieszanek kau-
czuku naturalnego, to jednak wartoœci Mmin. i Mmaks.

mieszanek NR/NBR s¹ wiêksze ni¿ mieszanek NR lub
NBR. Do wyjaœnienia przyczyn tego zjawiska powróci-
my w dalszej czêœci artyku³u.

Zale¿noœæ czasów wulkanizacji od zawartoœci NBR w
mieszaninie kauczuków ma charakter addytywny. Od-
notowany w badaniach reometrycznych przyrost mo-
mentu obrotowego do chwili osi¹gniêcia sta³ego jego po-
ziomu (plateau) nastêpowa³ w krótkim czasie. Efekt ten
œwiadczy o prawid³owo dobranym sk³adzie zespo³u

wulkanizuj¹cego (kowulkanizacji) i poprawnym wyko-
naniu mieszanek.

W ramach przedstawionych tu badañ nie analizowa-
liœmy wp³ywu zawartoœci sadzy na w³aœciwoœci wulka-
metryczne kauczuków.

W³aœciwoœci mechaniczne i odpornoœæ na dzia³anie
oleju

Wulkanizaty NR

Jak wynika z tabeli 2, najlepszymi w³aœciwoœciami
wytrzyma³oœciowymi (wartoœci TSb i Ts przed spêcznia-
niem w oleju) charakteryzuj¹ siê wulkanizaty NR
z 30 cz. mas. sadzy.

Stopieñ pêcznienia równowagowego (∆m — przyrost
masy i ∆v — przyrost objêtoœci) wyraŸnie zale¿y od za-
wartoœci sadzy w wulkanizacie. Próbki NR z 70 cz. mas.
sadzy absorbuj¹ przesz³o dwukrotnie mniej oleju ni¿
próbki niezawieraj¹ce sadzy. Zale¿noœæ masowego stop-
nia pêcznienia (∆m) maleje niemal liniowo w funkcji za-
wartoœci sadzy. W przypadku pêcznienia podanego
w jednostkach objêtoœci (∆v) zale¿noœæ ta jest bardziej

T a b e l a 1. Wyniki badañ wulkametrycznych
T a b l e 1. Results of vulcametric tests

Uk³ad

NR NBR

Zawartoœæ sadzy, cz. mas.

0 10 20 30 50 70 0 10 20 30 50 70

Mmin., dNm 5,7 5,7 6,2 6,8 9,0 15,8 0,4 0,6 0,8 1,1 2,1 4,1

Mmaks., dNm 28,3 31,6 36,2 40,7 52,0 68,9 6,9 11,9 14,4 15,5 21,2 25,6

T2, min*) 5,50 4,50 4,00 3,75 2,83 2,67 2,46 2,47 2,50 2,34 2,06 1,63

T90, min*) 6,50 5,25 5,00 4,50 3,75 3,75 10,04 26,25 28,78 24,57 18,08 14,07

NR/NBR 50/50 NR/NBR 25/75

Mmin., dNm 5,70 6,80 7,90 9,00 13,60 24,90 4,50 — — 7,90 11,30 20,30

Mmaks., dNm 30,50 36,20 44,00 50,90 64,40 80,20 35,00 — — 53,10 65,50 79,10

T2, min 5,33 4,75 4,17 3,50 3,25 2,75 6,25 — — 4,00 3,00 3,00

T90, min 8,00 6,75 6,25 5,75 5,25 4,75 9,00 — — 6,75 6,25 6,00

∗) T2 — czas podwulkanizacji, czyli czas po którym nastêpuje przyrost momentu obrotowego o dwie jednostki w stosunku do wartoœci momentu
minimalnego; T90 — por. tekst.

T a b e l a 2. W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów NR przed i po spêcznieniu w oleju
T a b l e 2. Mechanical properties of NR vulcanizates before and after swelling in oil

W³aœciwoœæ

Przed spêcznieniem Po spêcznieniu

Zawartoœæ sadzy, cz. mas.

0 10 20 30 50 70 0 10 20 30 50 70

∆m, % — — — — — — 111 95 87 76 62 48

∆v, % — — — — — — 185 119 112 102 81 66

TSb, MPa 18 17,0 28,3 29,2 26,6 22,2 1,3 2,2 4,8 5,1 5,7 8,8

Se 100 %, MPa 1,0 1,4 1,7 2,3 3,9 6,6 1,2 1,8 2,5 3,3 4,8 7,6

Se 200 %, MPa 1,7 3,0 4,4 6,3 11,4 17,6 — — — — — —

Se 300 %, MPa 2,8 6,5 9,7 13,4 20,6 — — — — — — —

Eb, % 524 414 487 460 362 248 110 115 137 121 112 107

Ts, kN/m 5,0 5,2 10,9 12,3 11,1 11,2 0,5 0,9 1,7 2,0 2,8 2,8

Twardoœæ, oSh A 42 48 53 60 70 80 27 32 35 41 48 58
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z³o¿ona. W przedziale od 0 do 10 cz. mas. sadzy nastê-
puje doœæ gwa³towne zmniejszenie objêtoœci zaabsorbo-
wanego oleju, po czym, w przedziale 10—70 cz. mas.
sadzy, zmniejszanie wartoœci objêtoœciowego pêcznienia
ma równie¿ charakter liniowy o przebiegu zbli¿onym
do przebiegu zmiany masy. Obecnoœæ sadzy najwyraŸ-
niej wiêc ogranicza przyrost objêtoœci wulkanizatu
w wyniku pêcznienia. Mo¿liwe jest przy tym, ¿e cz¹stki
sadzy czêœciowo wch³aniaj¹ olej nie zwiêkszaj¹c swej
objêtoœci, a wraz ze wzrostem zawartoœci sadzy w wul-
kanizacie tworzy siê sieæ nape³niacz—nape³niacz stano-
wi¹ca szkielet ograniczaj¹cy przyrost objêtoœci próbki.
Ostatecznie, odnotowane zmniejszanie siê stopnia pêcz-
nienia w zale¿noœci od wzrastaj¹cej zawartoœci sadzy
w wulkanizatach nale¿y t³umaczyæ sumarycznym
dzia³aniem barierowym sadzy wobec oleju oraz zmniej-
szaj¹c¹ siê iloœci¹ ³atwiej ch³on¹cego olej kauczuku
w próbce wulkanizatu.

Równowagowe spêcznienie olejem wulkanizatów
NR powoduje drastyczne pogorszenie ich w³aœciwoœci

wytrzyma³oœciowych. TSb wulkanizatów zawieraj¹cych
do 50 cz. mas. sadzy zmniejsza siê a¿ ponad 5,5-krotnie.
Mniejszy, ok. 2,5-krotny spadek zauwa¿amy w przypad-
ku wulkanizatu z 70 cz. mas. sadzy. Podobne tendencje
obserwuje siê w odniesieniu do wyd³u¿enia przy zerwa-
niu — Eb i wytrzyma³oœci na rozdzieranie — Ts. Z anali-
zy tabeli 2 wynika, ¿e im mniejszy jest stopieñ absorpcji
oleju (wiêksza zawartoœæ sadzy) tym mniej wyraŸne sta-
je siê zmniejszenie wartoœci mierzonych mechanicznych
w³aœciwoœci wulkanizatów.

Interesuj¹ce s¹ niewielkie zmiany naprê¿enia
(Se 100 %) w ca³ym przedziale zawartoœci sadzy pod
wp³ywem spêcznienia. Sugeruje to, ¿e zaabsorbowany
olej nie dzia³a jako zmiêkczacz fazy kauczuku, co szcze-
gólnie w przypadku próbek z ma³¹ iloœci¹ sadzy powin-
no objawiaæ siê zmniejszeniem modu³u 100 %.

Natomiast wyraŸny, parokrotny spadek wartoœci wy-
d³u¿enia przy zerwaniu i wytrzyma³oœci na zerwanie,

wiêkszy w wulkanizatach z mniejsz¹ zawartoœci¹ sadzy,
mo¿e byæ efektem os³abienia wzajemnych oddzia³ywañ
³añcuchów w kauczuku, a tak¿e oddzia³ywañ elasto-
mer—nape³niacz (w znacznej mierze decyduj¹cych
o wyd³u¿eniu) w wyniku spêcznienia warstwy polime-
ru otaczaj¹cej cz¹stki sadzy (tzw. joint rubber shells [13]).
Poza tym wzrost objêtoœci wulkanizatu, a zatem
zwiêkszenie siê odleg³oœci miêdzy aglomeratami sadzy,
mo¿e prowadziæ równie¿ do os³abienia sieci przestrzen-
nej nape³niacza [14].

Wulkanizaty NBR

W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów NBR
przedstawiono w tabeli 3. Z charakterystyki wytrzyma-
³oœciowej próbek niespêcznionych wynika, ¿e w prze-
dziale 30—70 cz. mas. sadzy uzyskuje siê najkorzystniej-
szy zespó³ u¿ytkowych cech tego materia³u.

Wartoœci pêcznienia równowagowego wulkanizatów
NBR s¹ ujemne (nie nastêpuje przyrost ani masy, ani
objêtoœci próbek), jednak¿e twardoœæ wulkanizatów

spêcznionych jest mniejsza ni¿ próbek przed spêcznie-
niem. Mo¿liwe, ¿e nastêpuje absorpcja oleju i jednoczes-
ne wymywanie sk³adników wulkanizatu, o czym po-
œrednio mo¿e œwiadczyæ niewielkie zmniejszenie siê
wartoœci TSb i Eb w próbkach zawieraj¹cych ≤30 cz. mas.
sadzy. Wulkanizaty NBR z 50—70 cz. mas. sadzy niemal
nie podlegaj¹ zmianom TSb i Eb pod wp³ywem dzia³ania
oleju. Wytrzyma³oœæ na rozdzieranie (Ts) oraz modu³y
Se 100 %, Se 200 % i Se 300 % nie zmieniaj¹ siê, praktycz-
nie bior¹c, w ca³ym przedziale zawartoœci sadzy.

Wulkanizaty spêcznione o zawartoœci sadzy nieprze-
kraczaj¹cej 30 % mas. charakteryzuj¹ siê gorsz¹ wytrzy-
ma³oœci¹ na rozci¹ganie (TSb) ni¿ wulkanizaty spêcznio-
ne zawieraj¹ce wiêcej sadzy. Podobnie wiêc jak w przy-
padku NR, mo¿na przyj¹æ, ¿e zabsorbowany olej bar-
dziej os³abia oddzia³ywania elastomer—elastomer b¹dŸ
elastomer—nape³niacz ni¿ oddzia³ywanie nape³-
niacz—nape³niacz.

T a b e l a 3. W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów NBR przed i po spêcznieniu
T a b l e 3. Mechanical properties of NBR vulcanizates before and after swelling in oil

W³aœciwoœæ

Przed spêcznieniem Po spêcznieniu

Zawartoœæ sadzy, cz. mas.

0 10 20 30 50 70 0 10 20 30 50 70

∆m, % — — — — — — -1,9 -1,7 -1,8 -1,3 -1,1 -1,1

∆v, % — — — — — — -1,4 -1,1 -1,2 -0,5 -0,8 -1,2

TSb, MPa 3,7 10,5 14,4 20,5 23,6 24,6 3,1 7,8 9,9 17,2 24,0 25,5

Se 100 %, MPa 1,2 1,5 1,8 2,5 4,0 6,6 1,2 1,5 1,7 2,2 4,0 6,5

Se 200 %, MPa 1,7 2,5 3,6 5,9 10,5 17,1 1,7 2,5 3,4 4,9 10,9 17,6

Se 300 %, MPa 2,3 4,5 7,3 11,2 18,4 — 2,3 4,6 7,0 10,1 19,3 —

Eb, % 400 435 416 439 367 276 376 390 355 400 357 286

Ts, kN/m 1,7 3,3 5,3 5,0 6,4 7,0 1,6 3,2 5,7 6,7 6,2 7,3

Twardoœæ, oSh A 49 54 59 64 74 84 43 50 54 60 70 83
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Wulkanizaty NR/NBR

a) Uk³ad NR/NBR 50/50

Jak wynika z tabeli 4 wartoœci, TSb niespêcznionych
wulkanizatów tego uk³adu nie zale¿¹ w istocie od za-

wartoœci sadzy i osi¹gaj¹ zadowalaj¹cy poziom, aczkol-
wiek w przypadku nape³nieñ >30 cz. mas. sadzy s¹ one
znacznie mniejsze od wartoœci TSb próbek NR i NBR.
Równie¿ wyd³u¿enie przy zerwaniu Eb jest mniejsze ni¿
w próbkach NR i NBR, chocia¿ do zawartoœci 50 cz. mas.

T a b e l a 4. W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów NR/NBR 50/50 przed i po spêcznieniu w oleju
T a b l e 4. Mechanical properties of NR/NBR (50/50) vulcanizates before and after swelling in oil

W³aœciwoœæ

Przed spêcznieniem Po spêcznieniu

Zawartoœæ sadzy, cz. mas.

0 10 20 30 50 70 0 10 20 30 50 70

∆m, % — — — — — — 47,1 40,4 30,6 30,1 17,4 13,4

∆v, % — — — — — — 93,9 52,3 41,6 38,5 23,8 19,4

TSb, MPa 12,8 15,7 12,8 12,3 16,5 14,2 5,0 5,0 6,7 5,2 12,6 14,1

Se 100 %, MPa 0,9 1,5 2,1 2,9 4,9 8,5 1,1 1,5 2,1 2,7 4,2 —

Se 200 %, MPa 2,4 3,6 5,1 6,7 11,7 — — — — — — —

Eb, % 296 345 319 300 263 151 123 124 113 136 184 131

Ts, kN/m 1,9 1,5 2,4 4,9 7,6 9,2 0,8 1,6 1,7 1,9 6,2 2,2

Twardoœæ, oSh A 43,0 50,0 58,0 62,0 76,0 86,0 42,0 50,0 58,0 62,0 75,0 84,0

Rys. 2. Zdjêcia prze³omów wulkanizatów NR/NBR 50/50
(SEM) zawieraj¹cych 70 cz. mas. sadzy, a — powiêkszenie
10 000 ×, b — powiêkszenie 50 000 ×
Fig. 2. SEM images of fractures on NR/NBR vulcanizates
(50/50) containing 70 phr of carbon black: a — magnification
10 000 times, b — magnification 50 000 times

Rys. 1. Zdjêcia SEM prze³omów niespêcznionych wulkaniza-
tów zawieraj¹cych 70 cz. mas. sadzy (powiêkszenie 10 000 ×):
NR (a), NBR (b)
Fig. 1. SEM images of fractures on non-swelled vulcanizates:
NR (a) and NBR (b) containing 70 phr of carbon black (mag-
nification 10 000 times)
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nape³niacza osi¹ga wystarczaj¹c¹ wartoœæ. Wytrzyma-
³oœæ na rozdzieranie Ts uk³adów NR/NBR z zawartoœci¹
sadzy >30 cz. mas. jest lepsza ni¿ wulkanizatów NBR
oraz tylko niewiele gorsza ni¿ wulkanizatów NR. Mo-
du³y Se 100 %, w ca³ym przedziale zawartoœci nape³nia-
cza, s¹ znacznie wiêksze od odpowiednich modu³ów
wulkanizatów NR i niewiele wiêksze od modu³ów wul-
kanizatów NBR.

Jedn¹ z przyczyn s³abszych w³aœciwoœci wytrzyma-
³oœciowych (ni¿ wynika³oby to z zasady addytywnoœci)
tego mieszanego uk³adu jest dwufazowa struktura wul-
kanizatów i ró¿na zawartoœæ sadzy w poszczególnych
fazach elastomerów, w przeciwieñstwie do uprzednio
rozpatrywanych uk³adów opartych na jednym tylko ty-
pie kauczuku. Na zdjêciach SEM prze³omów wulkaniza-
tów NR i NBR zawieraj¹cych po 70 cz. mas. sadzy (rys.
1) nape³niacz rozprowadzony jest bowiem równomier-
nie i nie obserwuje siê miejsc pozbawionych sadzy ani
te¿ du¿ych jej aglomeratów. Natomiast na zdjêciach
prze³omów wulkanizatów mieszaniny NR/NBR 50/50
zawieraj¹cej tak¹ sam¹ iloœæ nape³niacza (rys. 2) wyraŸ-
nie widaæ nierównomierny jego rozk³ad w mieszaninie
kauczuków. Jak wiadomo, sadza lepiej miesza siê z NR
[2], wiêc obszary ubo¿sze w sadzê mo¿na potraktowaæ
jako domeny NBR. Poniewa¿ podczas pomiaru SEM ³a-
dunek elektrostatyczny z obszarów ubogich w sadzê jest
odprowadzany s³abiej, na zdjêciach prze³omów
NR/NBR obszary te widoczne s¹ jako miejsca jaœniejsze
(rys. 2a, mniejsze powiêkszenie) lub rozmyte (rys. 2b,
wiêksze powiêkszenie). Domeny te maj¹ kszta³t nierów-
nomierny, poszarpany i s¹ w wiêkszoœci mniejsze od
2 µm. Morfologia wulkanizatów mieszanin NR/NBR
50/50 jest zbli¿ona do typu morfologii przenikaj¹cych
siê faz ci¹g³ych. Tak wiêc, jakoœæ wymieszania kauczu-
ków jest dobra.

Stosuj¹c program „Image Tool” [program bezp³atny
(freeware) opracowany na Uniwersytecie Teksañskim
w USA] dokonano analizy wymiarów powierzchni do-
men ubogich w sadzê (faza NBR). Obliczona suma pól
ich powierzchni stanowi od 24 % (rys. 2a) do 34 %
(zdjêcie niezamieszczone) ca³ej powierzchni analizowa-
nego obszaru. Wartoœæ ta nieznacznie tylko odbiega od
wartoœci wynikaj¹cej ze sk³adu mieszaniny kauczuków.
W badanych próbkach zawartoœæ sadzy wynosi 70 cz.
mas., co w przybli¿eniu stanowi 30 % objêtoœci uk³adu.
Gêstoœæ obu kauczuków jest zbli¿ona (NR — 0,93 g/cm3;
NBR — 1,0 g/cm3), ca³kowita objêtoœæ fazy NBR powin-
na wiêc zajmowaæ nieco mniej ni¿ 35 % ca³oœci. Technikê
wyodrêbniania domen w programie komputerowym
obarcza tu pewien b³¹d wynikaj¹cy z nierównomierne-
go kszta³tu cz¹stek i nieostrego kontrastu faz, a ponadto,
wbrew za³o¿eniu, mo¿liwe jest niezupe³ne pokrywanie
siê domen NBR z domenami ubo¿szymi w sadzê.

Stopieñ pêcznienia wulkanizatów uk³adu NR/NBR
50/50 pod wp³ywem oleju jest znacznie mniejszy ni¿
wulkanizatów NR; w przypadku nape³nieñ 50—70 cz.
mas. osi¹ga tylko 28 % pêcznienia próbek NR. W wulka-

nizatach NR/NBR 50/50 z mniejsz¹ zawartoœci¹ nape³-
niacza stopieñ pêcznienia dochodzi do 42 % wartoœci
uzyskanych w przypadku próbek NR. Rzeczywiste war-
toœci stopnia pêcznienia s¹ mniejsze ni¿ obliczone na za-
sadzie addytywnoœci. Prawdopodobnie barierê dla wni-
kaj¹cego oleju, oprócz cz¹stek sadzy, stanowi¹ równie¿
domeny kauczuku nitrylowego.

Pogorszenie w³aœciwoœci mechanicznych próbek
o zawartoœci 0—30 cz. mas. sadzy w wyniku spêcznienia
jest jednak znaczne. TSb œrednio zmniejsza siê o ponad
100 %, Eb a¿ ok. dwukrotnie. Wartoœci TSb i Eb jedynie w
przypadku spêcznionych wulkanizatów NR/NBR z 70
cz. mas. nape³niacza s¹ zbli¿one do analogicznych war-
toœci dotycz¹cych próbek niepoddanych dzia³aniu oleju.
Podobnie jak w wulkanizatach NR, modu³ Se 100 %,
praktycznie bior¹c, nie ulega zmianie w wyniku spêcz-
nienia. Interesuj¹ca jest zmiana wytrzyma³oœci na roz-
dzieranie w funkcji zawartoœci nape³niacza. Mianowicie,
w spêcznionych próbkach z 0—50 cz. mas. sadzy Ts nie-
wiele ró¿ni siê od Ts próbek niespêcznionych, jednak
w uk³adzie z 70 cz. mas. sadzy dochodzi do drastyczne-
go zmniejszenia siê wartoœci wytrzyma³oœci na rozdzie-
ranie, co jest trudne do wyjaœnienia.

b) Uk³ad NR/NBR 25/75

WyraŸnie lepsze w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe wy-
kazuj¹ mieszaniny NR/NBR o stosunku tych sk³adni-
ków 25/75 cz. mas. Wartoœci TSb i Eb wulkanizatów za-
wieraj¹cych 30—70 cz. mas. sadzy s¹ zbli¿one do odpo-
wiednich wartoœci wulkanizatów NBR (tabela 5). Niena-
pe³nione próbki NR/NBR 25/75 charakteryzuj¹ siê na-
tomiast o wiele lepszymi w³aœciwoœciami wytrzyma³oœ-
ciowymi ni¿ nienape³nione wulkanizaty NBR i niewiele
gorszymi ni¿ odpowiednie próbki NR. Zapewne nie-
wielka zawartoœæ w uk³adzie (25 cz. mas.) krystalizuj¹-
cego podczas rozci¹gania NR wp³ywa wzmacniaj¹co na
NBR. Twardoœci wulkanizatów NR/NBR 25/75 i NBR
s¹ prawie identyczne, zatem to faza NBR decyduje tu
o twardoœci ca³ego uk³adu. Naprê¿enia przy 100, 200,

T a b e l a 5. W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów NR/NBR
25/75 przed i po spêcznieniu w oleju
T a b l e 5. Mechanical properties of NR/NBR (25/75) vulcanizates
before and after swelling in oil

W³aœciwoœæ

Przed spêcznieniem Po spêcznieniu

Zawartoœæ sadzy, cz. mas.

0 30 50 70 0 30 50 70

∆m, % — — — — 14,8 3,84 2,5 1,6

∆v, % — — — — 20,6 6,29 4,8 3,6

TSb, MPa 14,1 18,8 19,1 24,1 4,5 12,2 18,1 22,1

Se 100 %, MPa 1,1 2,9 4,9 7,1 1,2 3,2 5,2 7,5

Se 200 %, MPa 1,7 6,1 11,2 17,1 — — 12,8 18,1

Se 300 %, MPa 2,4 11 17,8 — — — — —

Eb, % 492 417 319 277 148 153 267 244

Ts, kN/m 1,6 3,6 5,3 9,2 2,0 2,6 5,2 4,7

Twardoœæ, oSh A 47 63 76 84 38 60 73 82
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300 % wyd³u¿enia maj¹ wartoœci niemal identyczne jak
wulkanizatów NR i NBR, natomiast wytrzyma³oœæ na
rozdzieranie jest gorsza ni¿ próbek NR/NBR 50/50
i wulkanizatów NR i NBR.

Odpornoœæ na absorpcjê oleju próbek nape³nionych
jest bardzo dobra, wyraŸnie lepsza ni¿ wynika³oby to
z udzia³u NR w mieszaninie. Barier¹ wnikania oleju,
obok sadzy, jest tu przewa¿aj¹ca w uk³adzie olejoodpor-
na faza NBR. W³aœciwoœci mechaniczne próbek spêcz-
nionych, zw³aszcza z wiêksz¹ iloœci¹ sadzy, s¹ zbli¿one
do w³aœciwoœci wulkanizatów niepoddanych dzia³aniu
oleju. Zarówno TSb, jak i Eb osi¹gaj¹ zadowalaj¹ce war-
toœci, znacznie lepsze ni¿ w uk³adzie 50/50 cz. mas. kau-
czuków i tylko niewiele gorsze ni¿ próbek NBR. Twar-

doœæ wulkanizatów po spêcznieniu zmniejsza siê tylko
nieznacznie (o 2—3 oSh A).

Zmianê zale¿noœci TSb od zawartoœci NBR i sadzy w
wulkanizatach wszystkich omówionych dotychczas uk-
³adów kauczuków po spêcznieniu w oleju przedstawia
rys. 3. Przed absorpcj¹ oleju (rys. 3a) wulkanizaty mie-
szanin NR/NBR cechuje wyraŸnie mniejsza wytrzyma-
³oœæ ni¿ wulkanizaty NR i NBR. Rzeczywiste w³aœciwoœ-
ci mechaniczne wulkanizatów mieszanin, gorsze od
oczekiwanych, wynikaj¹cych z zasady addytywnoœci,
prawdopodobnie w znacznej mierze spowodowane s¹
niewystarczaj¹c¹ adhezj¹ na granicy faz elastomerów.

Zupe³nie odmiennie wygl¹daj¹ rozwa¿ane zale¿noœ-
ci w próbkach spêcznionych (rys. 3b). Ich przebiegi s¹
mianowicie doœæ zbli¿one do przebiegów wynikaj¹cych
z zasady addytywnoœci, a ponadto, niezale¿nie od sk³a-
du kauczuków, wraz ze wzrostem zawartoœci sadzy wy-
trzyma³oœæ TSb zwiêksza siê. Prawdopodobnie, po ab-
sorpcji oleju to nie oddzia³ywania na granicy faz elasto-
merów a os³abione oddzia³ywania w fazie kauczuku
i oddzia³ywania nape³niacz—kauczuk maj¹ zasadniczy
wp³yw na w³aœciwoœci mechaniczne spêcznionych wul-
kanizatów.

PODSUMOWANIE

W toku badañ stwierdziliœmy, ¿e równowagowe
spêcznienie niepolarnym olejem silnikowym wulkani-
zatów kauczuku naturalnego (NR) zawieraj¹cych sadzê
powoduje drastyczne pogorszenie ich w³aœciwoœci me-
chanicznych — tym wiêksze im wiêkszy jest stopieñ ab-
sorpcji oleju, malej¹cy liniowo wraz ze wzrostem zawar-
toœci sadzy w wulkanizacie. Analiza tego zjawiska
wskazuje, ¿e zaabsorbowany olej bardziej os³abia od-
dzia³ywania polimer—polimer i polimer—nape³niacz
ni¿ oddzia³ywania nape³niacz—nape³niacz.

W wulkanizatach NBR nie odnotowano przyrostu
masy ani objêtoœci w wyniku dzia³ania zastosowanego
oleju w ca³ym przedziale zawartoœci sadzy. Jednak nie-
wielkie zmiany twardoœci oraz wytrzyma³oœci na zerwa-
nie, wiêksze w wulkanizatach z mniejsz¹ iloœci¹ nape³-
niacza, œwiadcz¹ o tym, ¿e pêcznienie zachodzi w ogra-
niczonym stopniu (równowa¿one wymywaniem sk³ad-
ników wulkanizatu) i ma wp³yw na w³aœciwoœci u¿ytko-
we wulkanizatów NBR.

Poziom pêcznienia wulkanizatów mieszanin
NR/NBR zale¿y od udzia³u w nich zarówno fazy NBR,
jak i sadzy. W uk³adzie z 50 cz. mas. NBR i ma³¹ zawar-
toœci¹ nape³niacza poziom ten jest jeszcze doœæ znaczny,
natomiast w wulkanizatach z 50-70 cz. mas. sadzy osi¹-
ga siê ju¿ tylko ok. 27—39 % wartoœci stopnia pêcznienia
wulkanizatów NR z tak¹ sam¹ zawartoœci¹ sadzy, cze-
mu towarzyszy spadek TSb o mniej ni¿ 24 %.

Wulkanizaty NR/NBR zawieraj¹ce 75 cz. mas. NBR
i ≥30 cz. mas. sadzy wykazuj¹ znaczn¹ odpornoœæ na
wnikanie oleju (lepsz¹ ni¿ wynika³oby to z zasady addy-
tywnoœci), a tak¿e bardzo dobre w³aœciwoœci mechanicz-
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Rys. 3. Zale¿noœæ wytrzyma³oœci na rozci¹ganie (TSb) od za-
wartoœci NBR i sadzy w badanych uk³adach kauczuków przed
(a) oraz po spêcznieniu w oleju (b); zawartoœæ sadzy
w cz. mas.: 1 — 0, 2 — 30, 3 — 50, 4 — 70
Fig. 3. Dependence of tensile strength (TSb) on NBR and car-
bon black contents for tested rubber systems before (a) and after
swelling in oil (b); carbon black content in phr: 1 — 0, 2 — 30,
3 — 50, 4 — 70
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ne (przed spêcznianiem). W³aœciwoœci mechaniczne
wulkanizatów spêcznionych próbek z 50—70 cz. mas.
sadzy, praktycznie bior¹c, nie ró¿ni¹ siê od w³aœciwoœci
wulkanizatów niepoddanych dzia³aniu oleju.

Zmiana zale¿noœci TSb od zawartoœci NBR i sadzy po
absorpcji oleju wskazuje, ¿e w spêcznionych wulkaniza-
tach mieszanin NR/NBR czynnikiem decyduj¹cym
o w³aœciwoœciach mechanicznych nie s¹ oddzia³ywania
na granicy faz elastomerów (jak przed spêcznieniem) ale
os³abione oddzia³ywania nape³niacz—elastomer.

Warto te¿ podkreœliæ, ¿e w przedstawionej pracy nie
stosowano ¿adnych kompatybilizatorów, powszechnie
u¿ywanych w celu poprawienia homogenicznoœci uk³a-
du NR/NBR [3—5]. Celem naszym by³o bowiem zbada-
nie niezak³óconych niczym zjawisk zachodz¹cych
w uk³adzie NR/NBR/sadza, wa¿nych ze wzglêdu na
w³aœciwoœci u¿ytkowe omawianych wulkanizatów.

Praca naukowa finansowana ze œrodków Komitetu Badañ
Naukowych w latach 2002—2005 jako projekt badawczy
(4 T08E 00623).
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