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Wlasciwoséci mechaniczne wulkanizatow mieszanin NR/NBR
specznionych olejem silnikowym

Streszczenie — Zbadano wplyw ilosci sadzy i NBR w wulkanizatach NR/NBR (NBR — kauczuk
butadienowo-akrylonitrylowy, NR — kauczuk naturalny) na ich wtasciwosci mechaniczne i odpor-
no$¢ na dzialanie pétsynetycznego oleju silnikowego. Zaobserwowany wplyw skladu na te wlasci-
woéci wulkanizatéw zinterpretowano na podstawie badan morfologii metoda SEM i oceny wzajem-
nych oddzialywan pomiedzy sktadnikami ukltadu.

Stowa kluczowe: wulkanizaty, mieszaniny NR/NBR, sadza, odpornoé¢ na dzialanie oleju, wtasci-
woéci mechaniczne, oddzialywania w ukladach elastomer—napelniacz.

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) sq
stosowane w produkcji wyrobéw gumowych, od kté-
rych wymagana jest duza odpornos¢ na dzialanie olejow
weglowodorowych w polaczeniu z zadawalajacymi
wladciwosciami mechanicznymi. Odpornos¢ taka nada-
ja kauczukowi nitrylowemu grupy polarne woéwczas,
gdy zawarto§¢ meréw akrylonitrylu przekracza
25 % mas. Obecnoé¢ tych grup w NBR czyni jednak ten
kauczuk silnie niekompatybilnym z niepolarnym kau-
czukiem naturalnym; powoduje to znaczna niejedno-
rodnoé¢ ukladu, zasadniczo wplywajaca na ostateczna
charakterystyke wulkanizatéw NR/NBR [1—5].

Y Instytut Przemystu Gumowego ,Stomil”, ul. Harcerska 30,
05-820 Piastow, e-mail: c.debek@ipgum.pl
2 Romanéwka 24 /10, 08-400 Garwolin.

Wsréd wielu czynnikéw majacych wpltyw na wlasci-
wosci uzytkowe wulkanizatéw mieszanin elastomeréw
nalezy wymieni¢ przede wszystkim: wzajemny ich ilos-
ciowy stosunek w mieszaninie [2], ich lepkos¢ i podo-
biefistwo chemiczne [6—9], typ i zawarto$¢ napelniacza
[4, 7, 10], rodzaj zespotu sieciujacego [2, 6], zastosowane
kompatybilizatory [3—5] oraz sposéb sporzadzania
mieszanki [10].

Wszystkie te czynniki ksztaltuja morfologie fazowa
wulkanizatow, przy tym im wymiary domen fazy roz-
proszonej sa mniejsze, tym wiasciwosci wytrzymatos-
ciowe wulkanizatu sa lepsze — zatem w przypadku
NR/NBR wigksza staje si¢ odpornos¢ wulkanizatéw na
dzialanie olejéw [4, 8, 11, 12]. Wymiary domen fazy roz-
proszonej zaleza od zawartosci poszczegdlnych kauczu-
kéw w mieszaninie, mianowicie gdy udzial skladnika
tworzacego faze rozproszona znacznie si¢ zmniejsza,
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wymiary domen tej fazy tez ulegaja zmniejszeniu. Po-
nadto zblizone wartosci lepkosci elastomeréw zapew-
niajq lepsze ich wzajemne zdyspergowanie [6, 8, 9].

Rodzaj i iloé¢ napelniacza rowniez wyraznie wpty-
wa na strukture fazowa ukladu. Wraz ze wzrostem jego
zawartosci zwigksza si¢ bowiem sztywno$¢ wulkaniza-
tu, tym samym rosna wartosci sil Scinajacych podczas
mieszania i dzieki temu proces rozpraszania jest bar-
dziej efektywny, a w mieszaninach uzyskuje si¢ mniej-
sze wymiary domen fazy rozproszonej. Wprowadzenie
do mieszanki kauczukowej sadzy jako napelniacza
poprawia technologiczna mieszalno$é kauczukow
[4,71.

Wymiary domen fazy rozproszonej nie sa jedynym
wyznacznikiem ksztaltujacym jako$¢ mieszanin elasto-
mer6é6w. Nawet uklad o bardzo matych wymiarach do-
men fazy rozproszonej osigga bowiem optymalne
wladciwosci uzytkowe dopiero wéwczas, gdy zostanie
zapewniony stan wyréwnanego stopnia usieciowania
obu faz elastomerowych i dostateczna zawarto$¢ wigzan
sieciujacych na ich granicy [2, 6].

Celem tej pracy bylo zbadanie wplywu wybranego
oleju silnikowego na wlasciwosci mechaniczne wulkani-
zatéw NR, NBR oraz ich rézniacych sie skladem miesza-
nin o rozmaitej zawarto$ci sadzy. Okreslenie tego wply-
wu ma znaczenie w technologii produkcji gumowych
elementéw amortyzujacych narazonych na dzialanie
olejow.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

Zastosowano nastepujace kauczuki i surowce po-
mocnicze:

— kauczuk nitrylowy ,, KER N33” (33 % meréw 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-trimetylochinoline ,Nau-
gart TMQ” (firmy Uniroyal, USA),

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

— sadze ,ISAF N220” (firmy Degussa, Niemcy),

— siarke (firmy Siarkopol, Polska),

— ftalan dibutylowy (firmy Boryszew, Polska),

— olej wysokoaromatyczny (plastyfikator P3 firmy
Rafineria Gdansk, Polska),

— stearyne techniczna (firmy Brentag, Polska),

— tlenek cynku (firmy Huta Olawa, Polska),

— polsyntetyczny olej silnikowy ,Lotos 10W/40”
[firmy Orlen, Polska — mieszanina uwodornionych
ciezkich i lekkich parafin, ciezkich parafin pozbawio-
nych woskéw — lacznie >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 zawierajace 0, 10,
20, 30, 50, 70 cz. mas.” sadzy N220 sporzadzono za po-
moca walcarki laboratoryjnej (temperatura walcéw
50 °C). W przypadku NR i NR/NBR zespoly sieciujace
mialy sklad (w cz. mas.): siarka 1,5, ZnO 5, stearyna
techniczna 1,5, CBS 1,5, TMTD 0,6; jako plastyfikatora
uzyto oleju wysokoaromatycznego w ilosci 5 cz. mas.

NBR sieciowano ukladem (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.

Skladniki dodawano w nastepujacej kolejnosci: kau-
czuk(i), ZnO, stearyna, sadza, plastyfikator, przyspie-
szacze, siarka. Mieszaniny homogenizowano w ciagu
20 min.

Prébki do badan

Ptytki do badan mechanicznych grubosci 2 mm wul-
kanizowano w prasie laboratoryjnej w temp. 150 °C,
w czasie Tgy (pomnozonym przez wspdlczynnik 1,1),
gdzie Tqg to czas (w min), po ktérym w badaniu wulka-
metrycznym moment obrotowy osiaga warto$¢: moment
minimalny + 0,9 - (moment maksymalny — moment mi-
nimalny). Z plytek wycinano do pomiaréw prébki w
ksztalcie wioselek (typ II) zgodnie z norma ISO 37:1998.
Polowe z otrzymanych prébek speczniano w polsynte-
tycznym oleju silnikowym ogrzanym do temp. 70 °C, za-
nurzajac je na 24 h (procedura ta zapewniala osiagniecie
stanu specznienia réwnowagowego wulkanizatow).
Przed pomiarem specznione prébki wycierano bibula.

Metody badan

Wtasciwosci wulkametryczne mieszanin oznaczano
stosujac reometr rotorowy ,Monsanto Rheometer 750”
(temp. 150 °C, czas 45—60 min, kat oscylacji 3°) zgodnie
z norma ISO 3417:1998.

Wiasciwosci mechaniczne — wytrzymalosé na roz-
ciaganie przy zerwaniu (TSy), naprezenie przy okreslo-
nym wydluzeniu (S, 100 %, S, 200 %, S, 300 %), wydtu-
zenie przy zerwaniu (E;) — badano zgodnie z norma
ISO 37:1998 (aparat ,Zwick 1445”); twardos¢ w skali
Shore‘a A oznaczano wedtug PN-80/C-04238 (,,Zwick
7201”); wytrzymalos¢ na rozdzieranie (T;) zgodnie
z PN-ISO 34-1:1998 + PN-ISO 34-1:1998/AC1:2000/ me-
toda A (,Zwick 1455”).

Morfologie charakteryzowano za pomoca skaningo-
wego mikroskopu elektronowego (SEM) (,Gemini LEO
1530”; natezenie pradu przyspieszajacego wiazke elek-
tronéw 2 kV, powiekszenie 10 000 x Iub 50 000 x). Prébki

Tw catym tekscie udzialy masowe wprowadzanych do ukladu sktad-

nikéw podawane w cz. mas. oznaczaja cz. mas. ma 100 cz. mas. kau-
czuku (phr).
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do pomiaru mrozono w ciekltym azocie, po czym lama-
no. Ze wzgledu na obecno$¢ znacznych iloéci sadzy (do
70 cz. mas.) umozliwiajacej odprowadzenie tadunku,
probek nie napylano zadnym medium.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wtasciwosci wulkametryczne

Charakterystyke wulkametryczna badanych ukla-
déw przedstawiono w tabeli 1. Pomimo, ze lepko$¢ mie-
szanek NBR jest mniejsza niz lepkoé¢ mieszanek kau-
czuku naturalnego, to jednak wartoSci Myiy. 1 Miygks.
mieszanek NR/NBR sa wieksze niz mieszanek NR lub
NBR. Do wyjasnienia przyczyn tego zjawiska powrdci-
my w dalszej czesci artykutu.

Zaleznoéc¢ czas6w wulkanizacji od zawartosci NBR w
mieszaninie kauczukéw ma charakter addytywny. Od-
notowany w badaniach reometrycznych przyrost mo-
mentu obrotowego do chwili osiagniecia statego jego po-
ziomu (plateau) nastepowal w krétkim czasie. Efekt ten
$wiadczy o prawidlowo dobranym skladzie zespotu

Tabela 1. Wyniki badan wulkametrycznych
Table 1. Results of vulcametric tests

wulkanizujacego (kowulkanizacji) i poprawnym wyko-
naniu mieszanek.

W ramach przedstawionych tu badan nie analizowa-
liSmy wptywu zawarto$ci sadzy na wlasciwosci wulka-
metryczne kauczukow.

Wtasciwosci mechaniczne i odpornosé na dzialanie
oleju

Wulkanizaty NR

Jak wynika z tabeli 2, najlepszymi wiasciwosciami
wytrzymalo$ciowymi (wartosci TSy i T; przed specznia-
niem w oleju) charakteryzuja sie wulkanizaty NR
z 30 cz. mas. sadzy.

Stopient pecznienia r6wnowagowego (Am — przyrost
masy i Av — przyrost objetoéci) wyraznie zalezy od za-
wartosci sadzy w wulkanizacie. Probki NR z 70 cz. mas.
sadzy absorbuja przeszlo dwukrotnie mniej oleju niz
probki niezawierajace sadzy. Zalezno$¢ masowego stop-
nia pecznienia (Am) maleje niemal liniowo w funkgji za-
wartosci sadzy. W przypadku pecznienia podanego
w jednostkach objetosci (Av) zalezno$¢ ta jest bardziej

NR NBR
Uktad Zawarto$¢ sadzy, cz. mas.

0 10 20 30 50 70 0 10 20 30 50 70
Mimin, dNm 5,7 5,7 6,2 6,8 9,0 15,8 04 0,6 0,8 1,1 2,1 4,1
Minaks.,, ANm 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
Top, 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

Minin, dNm 5,70 6,80 7,90 9,00 13,60 24,90 4,50 — — 7,90 11,30 20,30
Minaks.,, ANm 30,50 36,20 44,00 50,90 64,40 80,20 35,00 — — 53,10 65,50 79,10
T, min 5,33 4,75 4,17 3,50 3,25 2,75 6,25 — — 4,00 3,00 3,00
Too, min 8,00 6,75 6,25 5,75 5,25 4,75 9,00 — — 6,75 6,25 6,00

9 Ty — czas podwulkanizacji, czyli czas po ktérym nastepuje przyrost momentu obrotowego o dwie jednostki w stosunku do wartosci momentu

minimalnego; Top — por. tekst.

Tabela 2. Wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw NR przed i po specznieniu w oleju
Table 2. Mechanical properties of NR vulcanizates before and after swelling in oil

Przed specznieniem Po specznieniu
Wiasciwosé Zawarto$c¢ sadzy, cz. mas.

0 10 20 30 50 70 0 10 20 30 50 70
Am, % — — — — — — 111 95 87 76 62 48
Av, % — — — — — — 185 119 112 102 81 66
TSy, MPa 18 17,0 28,3 29,2 26,6 22,2 1,3 2,2 4.8 51 5,7 8,8
Se 100 %, MPa 1,0 14 1,7 2,3 39 6,6 1,2 1,8 2,5 33 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 — — — — — — —
Ep, % 524 414 487 460 362 248 110 115 137 121 112 107
Ts, KN/m 5,0 52 10,9 12,3 11,1 11,2 0,5 0,9 1,7 2,0 2,8 2,8
Twardoé¢, °Sh A 42 48 53 60 70 80 27 32 35 41 48 58
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ztozona. W przedziale od 0 do 10 cz. mas. sadzy naste-
puje dos¢ gwaltowne zmniejszenie objetosci zaabsorbo-
wanego oleju, po czym, w przedziale 10—70 cz. mas.
sadzy, zmniejszanie warto$ci objetoSciowego pecznienia
ma réwniez charakter liniowy o przebiegu zblizonym
do przebiegu zmiany masy. Obecnos¢ sadzy najwyraz-
niej wiec ogranicza przyrost objetosci wulkanizatu
w wyniku pecznienia. Mozliwe jest przy tym, ze czastki
sadzy czeSciowo wchlaniaja olej nie zwiekszajac swej
objetosci, a wraz ze wzrostem zawartosci sadzy w wul-
kanizacie tworzy sie sie¢ napelniacz—napelniacz stano-
wiaca szkielet ograniczajacy przyrost objetosci probki.
Ostatecznie, odnotowane zmniejszanie si¢ stopnia pecz-
nienia w zaleznosci od wzrastajacej zawartosci sadzy
w wulkanizatach nalezy tlumaczy¢ sumarycznym
dzialaniem barierowym sadzy wobec oleju oraz zmniej-
szajaca sie iloScia latwiej chlonacego olej kauczuku
w prébce wulkanizatu.

Réwnowagowe specznienie olejem wulkanizatéw
NR powoduje drastyczne pogorszenie ich wlasciwosci

wiekszy w wulkanizatach z mniejsza zawarto$cia sadzy,
moze by¢ efektem oslabienia wzajemnych oddziatywan
lancuchéw w kauczuku, a takze oddzialywan elasto-
mer—napelniacz (w znacznej mierze decydujacych
o wydluzeniu) w wyniku specznienia warstwy polime-
ru otaczajacej czastki sadzy (tzw. joint rubber shells [13]).
Poza tym wzrost objetosci wulkanizatu, a zatem
zwigkszenie sie odleglosci miedzy aglomeratami sadzy,
moze prowadzié réwniez do oslabienia sieci przestrzen-
nej napetniacza [14].

Wulkanizaty NBR

Wtasciwosci mechaniczne wulkanizatéw NBR
przedstawiono w tabeli 3. Z charakterystyki wytrzyma-
losciowej probek niespecznionych wynika, ze w prze-
dziale 30—70 cz. mas. sadzy uzyskuje sie najkorzystniej-
szy zesp6t uzytkowych cech tego materiatu.

Wartosci pecznienia réwnowagowego wulkanizatow
NBR sa ujemne (nie nastepuje przyrost ani masy, ani
objetosci probek), jednakze twardos¢ wulkanizatéw

Tabela 3. Wlasciwoéci mechaniczne wulkanizatéw NBR przed i po specznieniu
Table 3. Mechanical properties of NBR vulcanizates before and after swelling in oil

Przed specznieniem Po specznieniu
Wiasciwosé Zawarto$¢ sadzy, cz. mas.

0 10 20 30 50 70 0 10 20 30 50 70
Am, % — — — — — — -1,9 -1,7 -1,8 -1,3 -1,1 -1,1
Av, % — — — — — — -14 -1,1 -1,2 -0,5 -0,8 -1,2
TSy, MPa 3,7 10,5 144 20,5 23,6 24,6 3,1 7.8 9,9 17,2 24,0 25,5
S 100 %, MPa 1,2 1,5 18 2,5 4,0 6,6 1,2 15 1,7 2,2 4,0 6,5
S 200 %, MPa 1,7 2,5 3,6 5,9 10,5 171 1,7 2,5 34 49 10,9 17,6
S 300 %, MPa 2,3 4,5 7,3 11,2 184 — 2,3 4,6 7,0 10,1 19,3 —
Ev, % 400 435 416 439 367 276 376 390 355 400 357 286
Ts, kKN/m 1,7 3,3 53 5,0 6,4 7,0 1,6 3,2 5,7 6,7 6,2 7,3
Twardosé, °Sh A 49 54 59 64 74 84 43 50 54 60 70 83

wytrzymatosciowych. TS, wulkanizatéw zawierajacych
do 50 cz. mas. sadzy zmniejsza si¢ az ponad 5,5-krotnie.
Mniejszy, ok. 2,5-krotny spadek zauwazamy w przypad-
ku wulkanizatu z 70 cz. mas. sadzy. Podobne tendencje
obserwuje si¢ w odniesieniu do wydluzenia przy zerwa-
niu — Ej i wytrzymalo$ci na rozdzieranie — T;. Z anali-
zy tabeli 2 wynika, Ze im mniejszy jest stopieft absorpcji
oleju (wigksza zawarto$¢ sadzy) tym mniej wyrazne sta-
je sie¢ zmniejszenie warto$ci mierzonych mechanicznych
wiasciwosci wulkanizatow.

Interesujace sa niewielkie zmiany naprezenia
(5,100 %) w calym przedziale zawartosci sadzy pod
wplywem specznienia. Sugeruje to, ze zaabsorbowany
olej nie dziala jako zmiekczacz fazy kauczuku, co szcze-
goblnie w przypadku prébek z matlq iloécia sadzy powin-
no objawiac sie zmniejszeniem modutu 100 %.

Natomiast wyrazny, parokrotny spadek wartosci wy-
dluzenia przy zerwaniu i wytrzymalosci na zerwanie,

specznionych jest mniejsza niz prébek przed specznie-
niem. Mozliwe, ze nastepuje absorpcja oleju i jednoczes-
ne wymywanie skladnikéw wulkanizatu, o czym po-
§rednio moze $wiadczy¢ niewielkie zmniejszenie sie
wartosci TSy, 1 E, w probkach zawierajacych <30 cz. mas.
sadzy. Wulkanizaty NBR z 50—70 cz. mas. sadzy niemal
nie podlegaja zmianom TS, i E, pod wplywem dzialania
oleju. Wytrzymato$¢ na rozdzieranie (T;) oraz moduly
S 100 %, 5,200 % i S, 300 % nie zmieniajq sie, praktycz-
nie biorac, w calym przedziale zawartosci sadzy.

Wulkanizaty specznione o zawarto$ci sadzy nieprze-
kraczajacej 30 % mas. charakteryzuja sie gorsza wytrzy-
maloscia na rozciaganie (TSp) niz wulkanizaty specznio-
ne zawierajace wiecej sadzy. Podobnie wiec jak w przy-
padku NR, mozna przyjaé, ze zabsorbowany olej bar-
dziej ostabia oddzialywania elastomer—elastomer badz
elastomer—napelniacz niz oddziatywanie napel-
niacz—napetniacz.
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Tabela 4. Wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw NR/NBR 50/50 przed i po specznieniu w oleju
Table 4. Mechanical properties of NR/NBR (50/50) vulcanizates before and after swelling in oil

Przed specznieniem Po specznieniu
Wiasciwosé Zawarto$c¢ sadzy, cz. mas.

0 10 20 30 50 70 0 10 20 30 50 70
Am, % — — — — — — 47,1 404 30,6 30,1 17,4 13,4
Av, % — — — — — — 93,9 52,3 41,6 38,5 23,8 19,4
TSy, MPa 12,8 15,7 12,8 12,3 16,5 14,2 5,0 5,0 6,7 52 12,6 14,1
Se 100 %, MPa 0,9 1,5 2,1 29 49 8,5 1,1 15 2,1 2,7 472 —
S 200 %, MPa 24 3,6 51 6,7 11,7 — — — — — — —
Ep, % 296 345 319 300 263 151 123 124 113 136 184 131
Ts, KN/m 1,9 1,5 2,4 49 7,6 9,2 0,8 1,6 1,7 1,9 6,2 2,2
Twardoéé, °Sh 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. 1. Zdjecia SEM przetoméw niespecznionych wulkaniza-
tow zawierajgcych 70 cz. mas. sadzy (powigkszenie 10 000 X):
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)

Waulkanizaty NR/NBR
a) Uktad NR/NBR 50/50

Jak wynika z tabeli 4 wartosci, TSy, niespecznionych
wulkanizatéw tego ukladu nie zaleza w istocie od za-

Rys. 2. Zdjecia przeloméw wulkanizatéw NR/NBR 50/50
(SEM) zawierajqcych 70 cz. mas. sadzy, a — powigkszenie
10 000 x, b — powigkszenie 50 000 X

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

warto$ci sadzy i osiagaja zadowalajacy poziom, aczkol-
wiek w przypadku napelniefi >30 cz. mas. sadzy sa one
znacznie mniejsze od wartosci TS, prébek NR i NBR.
Réwniez wydltuzenie przy zerwaniu Ej jest mniejsze niz
w probkach NRiNBR, chociaz do zawartosci 50 cz. mas.
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napelniacza osiaga wystarczajaca wartos¢. Wytrzyma-
tos¢ na rozdzieranie T uktadéw NR/NBR z zawarto$cia
sadzy >30 cz. mas. jest lepsza niz wulkanizatéw NBR
oraz tylko niewiele gorsza niz wulkanizatéw NR. Mo-
duty S, 100 %, w calym przedziale zawartosci napelnia-
cza, sa znacznie wieksze od odpowiednich modutéw
wulkanizatéw NR i niewiele wieksze od moduléw wul-
kanizatéw NBR.

Jedna z przyczyn slabszych wilasciwosci wytrzyma-
losciowych (niz wynikaloby to z zasady addytywnosci)
tego mieszanego uktadu jest dwufazowa struktura wul-
kanizatow i rézna zawarto$¢ sadzy w poszczegdlnych
fazach elastomeréw, w przeciwienistwie do uprzednio
rozpatrywanych ukladéw opartych na jednym tylko ty-
pie kauczuku. Na zdjeciach SEM przetoméw wulkaniza-
tow NR i NBR zawierajacych po 70 cz. mas. sadzy (rys.
1) napelniacz rozprowadzony jest bowiem réwnomier-
nie i nie obserwuje si¢ miejsc pozbawionych sadzy ani
tez duzych jej aglomeratéow. Natomiast na zdjeciach
przeloméw wulkanizatéw mieszaniny NR/NBR 50/50
zawierajacej taka sama ilos¢ napelniacza (rys. 2) wyraz-
nie wida¢ nieréwnomierny jego rozklad w mieszaninie
kauczukoéw. Jak wiadomo, sadza lepiej miesza si¢ z NR
[2], wiec obszary ubozsze w sadze mozna potraktowac
jako domeny NBR. Poniewaz podczas pomiaru SEM la-
dunek elektrostatyczny z obszaréw ubogich w sadze jest
odprowadzany stabiej, na zdjeciach przetomow
NR/NBR obszary te widoczne sa jako miejsca jasniejsze
(rys. 2a, mniejsze powiekszenie) lub rozmyte (rys. 2b,
wieksze powigkszenie). Domeny te maja ksztalt nierow-
nomierny, poszarpany i sa w wiekszo$ci mniejsze od
2 um. Morfologia wulkanizatéw mieszanin NR/NBR
50/50 jest zblizona do typu morfologii przenikajacych
sie faz ciaglych. Tak wiec, jakos¢ wymieszania kauczu-
kéw jest dobra.

Stosujac program ,Image Tool” [program bezptatny
(freeware) opracowany na Uniwersytecie Teksaniskim
w USA] dokonano analizy wymiaréw powierzchni do-
men ubogich w sadze (faza NBR). Obliczona suma pél
ich powierzchni stanowi od 24 % (rys. 2a) do 34 %
(zdjecie niezamieszczone) calej powierzchni analizowa-
nego obszaru. Wartos¢ ta nieznacznie tylko odbiega od
wartoséci wynikajacej ze skladu mieszaniny kauczukéw.
W badanych prébkach zawartos¢ sadzy wynosi 70 cz.
mas., co w przyblizeniu stanowi 30 % objetosci ukladu.
Gestos¢ obu kauczukéw jest zblizona (NR — 0,93 g/ cm?;
NBR — 1,0 g/cm?®), calkowita objetos¢ fazy NBR powin-
na wiec zajmowac nieco mniej niz 35 % catosci. Technike
wyodrebniania domen w programie komputerowym
obarcza tu pewien btad wynikajacy z nieréwnomierne-
go ksztaltu czastek i nieostrego kontrastu faz, a ponadto,
wbrew zalozeniu, mozliwe jest niezupelne pokrywanie
sie domen NBR z domenami ubozszymi w sadze.

Stopieft pecznienia wulkanizatéw uktadu NR/NBR
50/50 pod wplywem oleju jest znacznie mniejszy niz
wulkanizatéw NR; w przypadku napelniert 50—70 cz.
mas. osiaga tylko 28 % pecznienia probek NR. W wulka-

nizatach NR/NBR 50/50 z mniejszq zawartoScia napel-
niacza stopienn pecznienia dochodzi do 42 % wartosci
uzyskanych w przypadku prébek NR. Rzeczywiste war-
tosci stopnia pecznienia sa mniejsze niz obliczone na za-
sadzie addytywnosci. Prawdopodobnie bariere dla wni-
kajacego oleju, oprocz czastek sadzy, stanowia réwniez
domeny kauczuku nitrylowego.

Pogorszenie wilasciwosci mechanicznych prébek
o zawarto$ci 0—30 cz. mas. sadzy w wyniku specznienia
jest jednak znaczne. TSy rednio zmniejsza sie o ponad
100 %, Ep az ok. dwukrotnie. Wartosci TSy, i Ej, jedynie w
przypadku specznionych wulkanizatébw NR/NBR z 70
cz. mas. napelniacza sa zblizone do analogicznych war-
tosci dotyczacych prébek niepoddanych dziataniu oleju.
Podobnie jak w wulkanizatach NR, modut S, 100 %,
praktycznie biorac, nie ulega zmianie w wyniku specz-
nienia. Interesujaca jest zmiana wytrzymalosci na roz-
dzieranie w funkcji zawartoSci napelniacza. Mianowicie,
w specznionych prébkach z 0—50 cz. mas. sadzy T nie-
wiele r6zni sie od T; prébek niespecznionych, jednak
w ukladzie z 70 cz. mas. sadzy dochodzi do drastyczne-
go zmniejszenia si¢ wartoSci wytrzymatosci na rozdzie-
ranie, co jest trudne do wyjasnienia.

b) Uklad NR/NBR 25/75

Wyraznie lepsze wilasciwosci wytrzymalosciowe wy-
kazuja mieszaniny NR/NBR o stosunku tych skladni-
kow 25/75 cz. mas. Wartosci TSy, i E wulkanizatéw za-
wierajacych 30—70 cz. mas. sadzy sa zblizone do odpo-
wiednich warto$ci wulkanizatéw NBR (tabela 5). Niena-
pelnione prébki NR/NBR 25/75 charakteryzuja sie na-
tomiast o wiele lepszymi wlasciwo$ciami wytrzymatos-
ciowymi niz nienapelnione wulkanizaty NBR i niewiele
gorszymi niz odpowiednie probki NR. Zapewne nie-
wielka zawartos¢ w ukladzie (25 cz. mas.) krystalizuja-
cego podczas rozciagania NR wplywa wzmacniajaco na
NBR. Twardosci wulkanizatow NR/NBR 25/75 i NBR
sa prawie identyczne, zatem to faza NBR decyduje tu
o twardosci catego ukiadu. Naprezenia przy 100, 200,

Tabela 5 Wtasciwosci mechaniczne wulkanizatow NR/NBR
25/75 przed i po specznieniu w oleju

Table 5. Mechanical properties of NR/NBR (25/75) vulcanizates
before and after swelling in oil

Przed specznieniem Po specznieniu

Wiasciwosé Zawarto$¢ sadzy, cz. mas.

0 |3 |50 |70 | 0 | 30 | 50 | 70
Am, % — | — | — | — |148|384| 25 | 16
Av, % — | — | — | — |206629| 48 | 36
TSy, MPa 14,1 1188 | 19,1 | 24,1 | 45 | 122|181 | 221
Se 100 %, MPa 11129 |49 |71 1232|5275
S¢200 %, MPa 1,7 161 11,2171 | — | — | 128|181
Se 300 %, MPa 24 | 11 (178 — | — | — | — | —
Ep, % 492 | 417 | 319 | 277 | 148 | 153 | 267 | 244
Ts, KN/m 16 | 36 | 53|92 20|26 | 52|47

Twardosé, ShA | 47 | 63 | 76 | 84 | 38 | 60 | 73 | 82
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300 % wydluzenia maja wartosci niemal identyczne jak
wulkanizatéw NR i NBR, natomiast wytrzymatos¢ na
rozdzieranie jest gorsza niz prébek NR/NBR 50/50
i wulkanizatéw NR i NBR.

Odpornos¢ na absorpcje oleju prébek napetnionych
jest bardzo dobra, wyraznie lepsza niz wynikaloby to
z udzialu NR w mieszaninie. Bariera wnikania oleju,
obok sadzy, jest tu przewazajaca w ukladzie olejoodpor-
na faza NBR. Wlasciwosci mechaniczne prébek specz-
nionych, zwlaszcza z wigksza iloScia sadzy, sa zblizone
do wiasciwosci wulkanizatow niepoddanych dzialaniu
oleju. Zaré6wno TSy, jak i Ej, osiagaja zadowalajace war-
tosci, znacznie lepsze niz w uktadzie 50/50 cz. mas. kau-
czukow i tylko niewiele gorsze niz prébek NBR. Twar-
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Rys. 3. Zaleznosé wytrzymatosci na rozcigganie (TSy) od za-
wartosci NBR 1 sadzy w badanych uktadach kauczukow przed
(a) oraz po specznieniu w oleju (b); zawartos¢ sadzy
wcz.mas.:1—0,2—30,3—50,4—70

Fig. 3. Dependence of tensile strength (TSy) 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

dos¢ wulkanizatéw po specznieniu zmniejsza sie tylko
nieznacznie (o 2—3 °Sh A).

Zmiane zalezno$ci TSy, od zawarto$ci NBR i sadzy w
wulkanizatach wszystkich oméwionych dotychczas uk-
ladow kauczukéw po specznieniu w oleju przedstawia
rys. 3. Przed absorpcja oleju (rys. 3a) wulkanizaty mie-
szanin NR/NBR cechuje wyrazZnie mniejsza wytrzyma-
tos¢ niz wulkanizaty NR i NBR. Rzeczywiste wlasciwos-
ci mechaniczne wulkanizatéw mieszanin, gorsze od
oczekiwanych, wynikajacych z zasady addytywnosci,
prawdopodobnie w znacznej mierze spowodowane sa
niewystarczajaca adhezja na granicy faz elastomeréw.

Zupelnie odmiennie wygladaja rozwazane zaleznos-
ci w prébkach specznionych (rys. 3b). Ich przebiegi sa
mianowicie do$¢ zblizone do przebiegéw wynikajacych
z zasady addytywnosci, a ponadto, niezaleznie od skla-
du kauczukéw, wraz ze wzrostem zawartosci sadzy wy-
trzymalos¢ TS, zwigksza sie. Prawdopodobnie, po ab-
sorpciji oleju to nie oddziatywania na granicy faz elasto-
mer6w a ostabione oddzialywania w fazie kauczuku
i oddzialywania napelniacz—kauczuk maja zasadniczy
wplyw na wlasciwosci mechaniczne specznionych wul-
kanizatow.

PODSUMOWANIE

W toku badan stwierdziliémy, ze réwnowagowe
specznienie niepolarnym olejem silnikowym wulkani-
zatéw kauczuku naturalnego (NR) zawierajacych sadze
powoduje drastyczne pogorszenie ich wlasciwosci me-
chanicznych — tym wieksze im wiekszy jest stopieri ab-
sorpcji oleju, malejacy liniowo wraz ze wzrostem zawar-
tosci sadzy w wulkanizacie. Analiza tego zjawiska
wskazuje, ze zaabsorbowany olej bardziej ostabia od-
dzialywania polimer—polimer i polimer—napeiniacz
niz oddzialtywania napelniacz—napelniacz.

W wulkanizatach NBR nie odnotowano przyrostu
masy ani objeto$ci w wyniku dziatania zastosowanego
oleju w calym przedziale zawartosci sadzy. Jednak nie-
wielkie zmiany twardosci oraz wytrzymatosci na zerwa-
nie, wigksze w wulkanizatach z mniejsza ilo$cia napel-
niacza, $wiadcza o tym, ze pecznienie zachodzi w ogra-
niczonym stopniu (réwnowazone wymywaniem sklad-
nikéw wulkanizatu) i ma wpltyw na wlasciwosci uzytko-
we wulkanizatéw NBR.

Poziom pecznienia wulkanizatéw mieszanin
NR/NBR zalezy od udzialu w nich zaréwno fazy NBR,
jak i sadzy. W ukltadzie z 50 cz. mas. NBR i malq zawar-
toscia napelniacza poziom ten jest jeszcze dos¢ znaczny,
natomiast w wulkanizatach z 50-70 cz. mas. sadzy osia-
ga sie juz tylko ok. 27—39 % warto$ci stopnia pecznienia
wulkanizatow NR z taka sama zawartoscia sadzy, cze-
mu towarzyszy spadek TSy, o mniej niz 24 %.

Whulkanizaty NR/NBR zawierajace 75 cz. mas. NBR
1230 cz. mas. sadzy wykazuja znaczna odpornos¢ na
wnikanie oleju (lepsza niz wynikaloby to z zasady addy-
tywnosci), a takze bardzo dobre wlasciwosci mechanicz-
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ne (przed specznianiem). Wiasciwosci mechaniczne
wulkanizatéw specznionych prébek z 50—70 cz. mas.
sadzy, praktycznie biorac, nie r6zniq sie od wiasciwosci
wulkanizatéw niepoddanych dziataniu oleju.

Zmiana zaleznosci TSy, od zawartosci NBR i sadzy po
absorpcji oleju wskazuje, ze w specznionych wulkaniza-
tach mieszanin NR/NBR czynnikiem decydujacym
o wlasciwosciach mechanicznych nie sq oddzialywania
na granicy faz elastomeréw (jak przed specznieniem) ale
ostabione oddzialywania napelniacz—elastomer.

Warto tez podkresli¢, ze w przedstawionej pracy nie
stosowano zadnych kompatybilizatoréw, powszechnie
uzywanych w celu poprawienia homogenicznosci ukla-
du NR/NBR [3—5]. Celem naszym bylo bowiem zbada-
nie niezakléconych niczym zjawisk zachodzacych
w ukladzie NR/NBR/sadza, waznych ze wzgledu na
wladciwosci uzytkowe omawianych wulkanizatéw.

Praca naukowa finansowana ze Srodkéw Komitetu Badati
Naukowych w latach 2002—2005 jako projekt badawczy
(4 TOSE 00623).

LITERATURA

1. Clarke]., Clarke B., Freakley P. K.: International Rub-
ber Conference, Birmingham,W. Brytania, 12—14
czerwiec 2001 r., 646.

10.

11.

12.

13.
14.

Praca zbiorowa: ,Blends of Natural Rubber” (red.
Tinker A. J., Jones K. P.), Chapman & Hall Ltd., Lon-
dyn 1998, str. 53—93.

Changwoon Nah, Seung-Cheol Han, Byung Wook
Jo, Wan Doo Kim, Young-Wook Chang: J. Appl. Po-
Iym. Sci. 2002, 86, 125.

Sirisinha C., Limchareon S., Thunyarittikorn J.: J.
Appl. Polym. Sci. 2003, 89, 1156.

Karnika de Silva K. G., Lewan M.: Rubber Asia 1999,
147.

Parasiewicz W.: Praca doktorska, Piastow 1978.
Clarke J., Clarke B., Freakley P. K., Sutherland I.:
Plast. Rubber Compos. 2001, 30, 39.

Sirisinha C., Baulek-Limchareon S., Thunyarittikorn
J.: Plast. Rubber Compos. 2001, 30, 314.

Gaczynski R., Parasiewicz W., Ciechanowicz L.: Poli-
mery 1974, 19, 249.

Freakley P. K., Clarke ]J.: Rubber Chemistry Confe-
rence, Antwerpia, Belgia, 22—23 listopada 1999 r.,
referat 3.

Baker C. S. L., Hallam W. G., Smith I. E.: NR Technol.
1974, 5, 29.

Sirisinha C., Baulek-Limchareon S., Thunyarittikorn
J.: J. Appl. Polym. Sci. 2001, 82, 1232.

Wang M.-].: Rubber Chem. Technol. 1998, 71, 520.
Gajewski M.: Polimery 1974, 19, 244.

Otrzymano 17 XII 2004 r.



