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Wplyw aerozelu na wlasciwosci wulkanizatow kauczuku

butadienowo-akrylonitrylowego (NBR)

Streszczenie — Zbadano wptyw dodatku handlowego aerozelu krzemionkowego na wiasciwosci
mechaniczne wulkanizatéw kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego (NBR). Sporzadzono
dwie serie mieszanek kauczukowych (NBR 1 i NBR 2) napelnionych krzemionka i aerozelem
w ilo$ci, odpowiednio, 70 lub 76 cz. mas. napelniacza na 100 cz. mas. kauczuku, przy czym mie-
szanka NBR 1 zawierata ponadto zywice nowolakowa (50 phr). Aerozel wprowadzano do miesza-
nek kauczukowych w typowy sposéb, stosowany w przemysle gumowym. Mimo bardzo duzej
w pordéwnaniu z krzemionka powierzchni wtasciwej aerozelu uzyskane wzmocnienie wulkaniza-
tow bylo znacznie mniejsze od oczekiwanego. Obserwowano niewielkie zmiany twardosci i wy-
trzymato$ci na rozciaganie, a charakter tych zmian zalezat od obecnosci Zywicy nowolakowej
w mieszance kauczukowej. Zastapienie krzemionki aerozelem powodowato wzrost elastycznosci
przy odbiciu oraz zmniejszenie kata stratnosci. Zmiany modutu dynamicznego byly stosunkowo
niewielkie i réwniez zalezne od obecnosci zywicy nowolakowej w mieszance. Porownywalne war-
tosci gestosci wulkanizatow badanych mieszanek kauczukowych z udzialem aerozelu lub krze-
mionki moga $wiadczy¢ o tym, ze czg$¢ porowatej struktury aerozelu ulegta zniszczeniu w trakcie
procesu przygotowania mieszanek kauczukowych i prébek wulkanizatow.

Stowa kluczowe: kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy NBR, aerozel krzemionkowy, krze-
mionka, zywica nowolakowa, statyczne wlasciwosci mechaniczne, dynamiczne witasciwosci
mechaniczne.

EFFECT OF AEROGEL ON THE PROPERTIES OF ACRYLONITRILE-BUTADIENE RUBBER
(NBR) VULCANIZATES

Summary — The effect of the addition of commercial silica aerogel (Table 1) on the mechanical
properties of peroxide cured acrylonitrile-butadiene rubber (NBR) was studied. Two series of rub-
ber compounds (NBR 1 and NBR 2) were prepared, filled respectively with silica (70 phr) and aero-
gel (76 phr), additionally NBR 1 contained novolak resin (50 phr). The aerogel was introduced into
the rubber compound in a manner typical for fillers in rubber industry. In spite of the very large
surface area of the aerogel in comparison with the silica, the reinforcing effect was significantly
weaker than expected. Slight changes in the hardness and tensile strength were observed, the cha-
racter of these changes was dependent on the presence of novolak resin in the rubber compound
(Table 2, 3, Fig. 1). The replacement of silica by aerogel resulted in the increased impact resilience
and decreased loss angle in the simple shear dynamic tests as a function of the shear amplitude
(Figs. 4, 5) or the aerogel content (Figs. 8, 9). Changes in the dynamic modulus were relatively mi-
nor and dependent on the presence of novolak resin in the rubber compound (Figs. 6,7, 10, 11). The
comparable density values for the vulcanizates with the silica and the aerogel may indicate that a
part of the porous structure of the aerogel was destroyed during the preparation of rubber com-
pounds and vulcanizates.

Keywords: butadiene-acrylonitrile rubber NBR, silica aerogel, silica, novolak resin, static and
dynamic mechanical properties.

Aerozel (ang. aerogel) jest rodzajem sztywnej piany jego strukture. Aerozele sposrod obecnie znanych mate-
o wyjatkowo malej gestosci. Sktada si¢ w ponad 90 % rialdw statych wyrdzniajg sie najmniejsza gestoscia
7z powietrza, reszte stanowi porowaty materiat tworzacy  (1,9—150 mg/cm?) oraz najmniejszym wspdtczynnikiem
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przewodnictwa ciepta. Jako pierwszy aerozele otrzymat
w 1931 r. Samuel Stephens Kistler, wowczas jednak nie
znalazty one zadnego praktycznego zastosowania i prace
Kistlera zostaty w duzym stopniu zapomniane.

W charakterze sktadnika mieszanek kauczukowych
przydatny wydaje sie by¢ zwlaszcza aerozel krzemion-
kowy, krzemionka bowiem jest szeroko stosowanym na-
pelniaczem. Obecnie handlowo dostepne sa aerozele
krzemionkowe zawierajace ok. 95 % powietrza (zatem o
matej gestosici) i powierzchni wiasciwej ok. 800 m?/g.
Czastki takiego aerozelu maja wymiary 20—40 nm.

Publikacji dotyczacych uzycia krzemionkowego aero-
zelu w mieszankach kauczukowych jest niewiele. K. Ni-
cinski, G. Hermann i wspdtpr. [1, 2] wykorzystywali
aerozele o powierzchni wlasciwej 2-krotnie mniejszej niz
obecnie dostepne, a ich produkgcje zakoniczono w roku
1996. Nowszych publikacji z tej tematyki nie ma, ze star-
szych zas wynika, ze dodatek aerozelu powoduje zwigk-
szenie wytrzymalosci na rozciaganie i twardosci wulka-
nizatow oraz poprawe ich izolacyjnosci termicznej i od-
pornosci na Scieranie. Mozna si¢ spodziewac, iz mieszan-
ki zawierajace aerozel bedq miaty mata gestos$¢ oraz inte-
resujace wlasciwosci dynamiczne (catkowity brak lub
wystepowanie stabego efektu Payne’a oraz niewielkie
zdolnosci ttumiace, o ile nie beda si¢ tworzyly sieci sta-
bych oddziatywan fizycznych) [1, 2]. W literaturze moz-
najedynie znalez¢ informacje o innych niz w cytowanych
pracach zastosowaniach aerozeli, zwigzanych z elasto-
merami. Aerozele uzywano, np. w celu wzmacniania
wyrobow z kauczuku silikonowego [3], aerozel zas
otrzymany z glinokrzemianéow wykorzystywano w wy-
robach z lateksu kauczuku naturalnego [4, 5]. Mieszanki
lateksowe sieciowano w sposob konwencjonalny (siarka
w obecnosci przyspieszaczy), co w przypadku bardzo
porowatego materiatu, ze wzgledu na jego stabe prze-
wodnictwo cieplne, prowadzito do nieréwnomiernego
usieciowania. W interesujacej pracy [6] badano podobne
kompozyty lateksu kauczuku naturalnego (NR) i glino-
krzemianowego aerozelu uzyskane metoda liofilizacji
wodnych zawiesin prekursoréw aerozelu i nastepnego
sieciowania w roztworze benzenu, z zastosowaniem
dichlorku disiarki (S,Cl,) jako $rodka sieciujacego. Zba-
dano wptyw warunkéw sieciowania, tj. stezenia srodka
sieciujgcego i temperatury reakgji, jak rowniez ilo$ci poli-

meru na strukture i wlasciwosci produktow z udziatem
aerozeli. Wytworzone materialy wykazywaty korzystne
wlasciwosci mechaniczne i termiczne, metoda uzyskiwa-
nia takich aerozeli jest jednak skomplikowana i, moim
zdaniem, nie ma mozliwosci zastosowania w praktyce
przemystowej.

Obecnie obserwuje sie¢ wzmozone zainteresowanie
aerozelami. W wigkszo$ci publikacji (publikowanych
gléwnie w Journal of Non-Crystalline Solids) autorzy sku-
piaja uwage na wlasciwosciach i otrzymywaniu roznych
rodzajow aerozeli (nie krzemionkowych), a nie na ich
aplikacjach.

W przedstawionej pracy skoncentrowano sie na za-
stosowaniu aerozelu krzemionkowego w charakterze na-
petniacza mieszanek kauczukowych NBR, uzyskanych
przy uzyciu typowych maszyn i metod postepowania
w przemysle gumowym. Zbadano wtasciwosci otrzyma-
nych mieszanek i poréwnano je z wynikami dotyczacymi
analogicznych mieszanek kauczukowych z krzemionka.
Podobne badania mieszanek i wulkanizatéw SBR przed-
stawiono w publikagji [7].

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Kauczuk NBR, KER N-29, Synthos Dwory Sp.
z 0.0., Oswiecim.

Wykorzystywane w tej pracy mieszanki kauczukowe
zawieraty taka samgq ilos¢ nadtlenku dikumylu (DiCup
40C) — 5 cz. mas. na 100 cz. mas. kauczuku (phr); zawar-
tos¢ substancji czynnej wynosita 40 % mas.

— Aerozel Nanogel TLD201, Cabot Nanogel GmbH.

— Krzemionka Arsil, Zaktady Chemiczne ,Rudniki”
S.A.

— Zywica nowolakowa Bakelite® PF 9502 SP03, He-
xion Specialty Chemicals GmbH (tabela 1).

Przygotowanie mieszanek kauczukowych

Modyfikowane, dwie produkcyjne mieszanki kau-
czuku butadienowo-akrylonitrylowego (NBR), sieciowa-
nego nadtlenkiem dikumylu, nie zawieraly srodkow
sprzegajacych krzemionka-kauczuk (silanéw). Poniewaz

Tabela 1. Wlasciwosci aerozelu Nanogel TLD 201 i krzemionki Arsil

Table 1. Properties of aerogel Nanogel TLD 201 and Arsil silica

Wriasciwos¢ Aerozel Arsil Metoda badawcza
Zawartosc¢ SiO,, % mas. 87,1 85,0 BN-69/6064-03 p. 2.4.4
Liczba DBF (adsorpgja ftalanu dibutylu), cm3/100 g 958 230 BN-79/6048-02.09
Zawartos¢ wilgoci w temp. 105 °C, % mas. 19 6,2 BN-69/6064-03 p.2.4.2
pH zawiesiny wodnej 7,2 6—8 ASTM D 1512-95 met. A
Gestos¢ nasypowa, g/dm3 30—50 150 ZN-73/MPCh/N-191
Powierscia v, s || b o ooy
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liczne wilasciwosci gumy zaleza od ilosci uzytych na-
petniaczy, dlatego sktad otrzymywanych mieszanek
opracowano zastepujac stopniowo krzemionke aeroze-
lem (w ilosciach rownowaznych masowo od 0—1). Bada-
no dwie serie mieszanek NBR rézniacych sie sktadem,
mianowicie mieszanka NBR 1 zawierata 70 phr napetnia-
cza oraz 50 phr zywicy nowolakowej, NBR 2 za$ 76 phr
napetniacza. Mieszanki kauczukowe przygotowywano
w standardowy sposob, w laboratoryjnej mieszarce zam-
knietej (mikserze), o pojemnosci 1,5 dm”.

Metody badan

Twaros¢ Shore’a, wytrzymato$¢ przy rozciaganiu, wy-
dtuzenie przy zerwaniu, naprezenie przy 100 % wydtu-
zeniu wzglednym oraz elastycznos¢ (odbojnosc) wulka-
nizatéw wyznaczano stosujac znormalizowane metody
badar, jedynie badanie wtasciwosci dynamicznych prze-
prowadzono wykorzystujac nietypowy aparat D8, wy-
produkowany w 1970 r. przez firme H. W. Wallace (WB)
i modernizowany w Instytucie Przemystu Gumowego
,STOMIL” w latach 2000 —2005. Badanie ta metoda wy-
konuje sie ze stala czestotliwoscia 0,25 Hz, a polega ono
na odksztatcaniu probki (proste scinanie) w ksztalcie
walca (Srednica ok. 18 mm, dtugos¢ ok. 24 mm) i ciaglej
rejestracji sily i odksztatcenia. Oznaczane sa: zespolony
modul dynamiczny i kat przesuniecia fazowego miedzy
naprezeniem a odksztatceniem (kat stratnosci), sposéb
za$ obliczania wartosci tych parametrow (a takze sktado-
wych modutu) przedstawiono we wczesniejszych publi-
kacjach, np. [8—10].

Wyniki badan wtasciwosci dynamicznych wulkani-
zatow NBR, zawierajacych aerozel przedstawiano w

dwojaki sposéb: w funkcji wzglednej amplitudy od-
ksztatcenia Scinajacego (amplituda wzgledna to iloraz
najwiekszego przemieszczenia prébki od potozenia row-
nowagi i wysokosci probki, wyrazonych w takich sa-
mych jednostkach) oraz w funkcji zawartosci aerozelu.
Zastosowana metoda pozwala na wyznaczenie waznych
ze wzgledu na cechy uzytkowe gumy witasciwosci wul-
kanizatéw. W przypadku wystepowania oddziatywan fi-
zycznych napetniacz—napetniacz obserwuje si¢ zmniej-
szanie modutu zespolonego ze wzrostem amplitudy od-
ksztatcenia (efekt Payne’a). Roznice modutéw zmierzone
przy najmniejszej i najwiekszej ze stosowanych amplitud
odksztalcenia uwaza si¢ za miare oddzialywan na-
petiacz—napetniacz [11—16].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Wlasciwosci podstawowe

Twardos¢ Shore’a D wulkanizatow mieszanki NBR 1
zwiegksza sie nieco wraz ze wzrostem zawartosci aerozelu
(tabela 2), natomiast w przypadku NBR 2 zaleznosc¢ ta jest
odwrotna. Niewielkie zatem réznice w skladzie miesza-
nek, wynikajace z obecnosci zywicy nowolakowej, powo-
duja znaczne réznice oddzialywan aerozelu z matryca
kauczukowq lub oddzialywan aerozel-aerozel, co jednak
wydaje sie by¢ mniej prawdopodobne. Zywica nowolako-
wa bowiem bedzie raczej znajdowac sie¢ na granicy fazy
matryca kauczukowa-napelniacz niz w obszarach na-
petniacza. W podobny sposéb zmienia si¢ takze napreze-
nie przy 100 % wydtuzeniu wzglednym wulkanizatow.

Wartos$ci twardosci zestawione w tabelach 2 i 3 doty-
czg probek o tacznej grubosci ok. 6 mm, otrzymanych

Tabela 2. Twardos¢ oraz wlasciwosci mechaniczne wulkanizatow mieszanki NBR 1

Table 2. Hardness and mechanical properties of NBR 1 vulcanizates

iy iy Wydtuzenie Naprezenie przy o
Ulamek masowy Twardos¢ Wytrzymatosé na 5 LS Twardos¢
aerozelu °Sh D rozciaganie, MPa wzglednfe pl(‘)Zy 100 %wydtuzeniu °Sh A
zerwaniu, % MPa

0,0 48 13,4 130 11,8 94

0,2 48 16,5 171 11,5 93

04 50 17,0 170 11,9 94

0,6 48 17,2 196 11,2 94

1,0 53 14,2 115 12,9 95

Tabela 3. Twardo$¢ oraz wlasciwosci mechaniczne wulkanizatow mieszanki NBR 2
Table 3. Hardness and mechanical properties of NBR 2 vulcanizates
Utamek masowy Twardos¢ Wytrzymatos$¢ na W}idiuzeme Nagrezenie przy Twardos¢
. o . . wzgledne przy 100 % wydtuzeniu o
aerozelu Sh D rozciaganie, MPa NI Sh A
zerwaniu, % MPa

0,0 53 14,7 76 — 95

0,2 52 15,7 98 — 98

0,4 46 15,4 146 12,4 92

0,6 47 14,9 132 12,4 93

1,0 43 16,9 323 7,0 95
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Rys. 1. Twardos¢ prébek wulkanizatéw NBR 1 (1) i NBR 2 (2)
w postaci krqzkéw do badania elastycznosci Schoba

Fig. 1. Hardness of vulcanizate samples NBR 1 (1) and NBR 2
(2) in the form of discs for the measurement of resilience by
Schob’s method

w wyniku zlozenia wycietych , wiosetek”, stuzacych do
badania wytrzymatosci na rozciaganie. Aby potwierdzi¢
uzyskane dane dodatkowo wykonano badania twardosci
metoda Shore’a A na prébkach w postaci krazkéw stoso-
wanych do badania elastycznosci Schoba (rys. 1; Srednie
z 9 pomiarow: 3 probki po 3 pomiary kazdej probki).

Charakter zmian twardosci w obu przypadkach jest
podobny (rys. 1, tabele 2 i 3). By¢ moze obecna w mie-
szance zywica nowolakowa poprawia oddziatywanie
aerozelu z kauczukiem wptywajac tym samym na wzrost
twardosci wulkanizatu NBR 1 w funkcji zawartos$ci aero-
zelu. Oddzialywania te sg jednak znacznie stabsze niz
mozna bytoby sie spodziewac na podstawie rdznicy po-
wierzchni wlasciwej aerozelu i krzemionki.

Nalezy doda¢, ze oznaczona twardos¢ Shorea A (ta-
bele 2 i 3) jest obarczona duzym btedem, uzyskane war-
tosci znajduja si¢ bowiem na granicy zakresu pomiaro-
wego (95 °Sh A).

Napetniacz o duzej powierzchni wtasciwej wplywa
zazwyczaj na zwigkszenie wytrzymatosci na rozcigganie
izmniejszenie wydluzenia przy zerwaniu wulkanizatéw.
Tymczasem, nie tylko wytrzymalos¢, ale i wydtuzenie
przy zerwaniu wulkanizatow mieszanki NBR 2 wyraznie
ros$nie wraz ze wzrostem udziatu aerozelu. Podobng za-
leznosc¢ obserwuje sie takze w przypadku wulkanizatow
mieszanki NBR 1, ale tylko do zawartosci aerozelu ok.
0,6. Spodziewano sig, ze zastapienie czesci krzemionki
aerozelem bedzie prowadzi¢ do wzrostu wytrzymatosci
probki, wzrost wydtuzenia przy zerwaniu jest natomiast
korzystnym zaskoczeniem.

Elastyczno$¢ wg Schoba (odbojnosc)

Badanie odbojnosci jest najprostszym sposobem oce-
ny wilasciwosci dynamicznych wulkanizatéw i zupetnie
dobrze pozwala scharakteryzowaé zdolno$¢ gumy do
tlumienia drgan o duzej amplitudzie. Standardowo elas-
tycznosc Schoba jest oznaczana na podstawie piatego od-
bicia (4 kolejne odbicia nie sa mierzone). W przedstawio-
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Rys. 2. Odbojnosci wulkanizatéw NBR 1 w zaleznosci od
utamka masowego aerozelu

Fig. 2. Resilience of NBR 1 vulcanizates depending on the
weight fraction of the aerogel
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Rys. 3. Odbojnosci wulkanizatéw NBR 2 w zaleznosci od
utamka masowego aerozelu
Fig. 3. Resilience of NBR 2 vulcanizates depending on the
weight fraction of the aerogel

nych badaniach mierzono wysokos¢ wszystkich odbic,
rys. 2 i 3 ilustrujg $rednie wyniki wysokosci 1., 2., 3.1 5.
odbicia, uzyskane w przypadku 3 probek. Wbrew ocze-
kiwaniom réznica odbojnosci miedzy 1. a 5. odbiciem
probek o réznej zawartosci aerozelu wynosita ok. 2 % we
wszystkich przypadkach.

W przypadku wulkanizatéw zaréwno NBR 1, jak
iNBR 2, wraz ze wzrostem zawarto$ci w mieszance aero-
zelu poprawia sie elastycznos¢ przy odbiciu; dyssypacja
energii mechanicznej jest zatem mniejsza. Swiadczy to
o prawdopodobnym zmniejszaniu sie¢ liczby stabych od-
dziatywan fizycznych napetniacz—napetniacz lub/i na-
petniacz-kauczuk wraz ze wzrostem zawartosci aero-
zelu i pojawianiu sig licznych, silnych oddziatywan, nie-
ulegajacych rozerwaniu podczas deformacji. Wynik ten
jest zaskakujacy, ze wzgledu bowiem na duza powierz-
chnie wtasciwa aerozelu (znacznie wiekszg niz zastoso-
wanej krzemionki) mozna byto si¢ spodziewac wieksze-
go niz w przypadku krzemionki wzrostu liczby oddzia-
lywan, rowniez tych stabych. Mozliwe jest jednak, ze
duza powierzchnia wlasciwa aerozelu jest w znacznej
cze$ci niedostepna dla kauczuku i nie bierze udziatu we
wzmacnianiu wulkanizatéw NBR.
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Mechaniczne wlasciwosci dynamiczne

Pelng charakterystyke mechaniczng gumy uzyskuje
sie w wyniku oceny jej wlasciwosci dynamicznych, w da-
nej temperaturze i stalej czestotliwosci odksztatcen, jed-
noznacznie okreslanych przez modut dynamiczny i kat
przesuniecia fazowego (kat stratnosci). Wtasciwosci
gumy sa bowiem silnie nieliniowe i modul dynamiczny
oraz kat przesunigcia fazowego sa zalezne zaréwno od
temperatury i wielko$ci odksztalcenia, jak i jego czestotli-
wosci. W badaniach stosowano stosunkowo niskg czesto-
tliwos¢ (0,25 Hz), ale duzy zakres odksztalcen w tempe-
raturze otoczenia.

Kat stratnosci wulkanizatéw obydwu badanych mie-
szanek NBR rosnie wraz ze wzrostem amplitudy od-
ksztalcenia, wyjatkiem sa wulkanizaty NBR 1, w ktorych
cata krzemionka zostata zastapiona aerozelem (rys. 4, 5).
W przypadku uzycia sadzy technicznej, w tym zakresie
amplitudy odksztalcenn wystepuje poczatkowy wzrost
kata stratnosci i nastepne zmniejszenie do wartosci odpo-
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Rys. 4. Kqt przesunigcia fazowego w funkcji wzglednej ampli-
tudy odksztatcenia wulkanizatow mieszanek NBR 1, w zalez-
nosci od utamka masowego aerozelu
Fig. 4. Loss angle as a function of the relative strain amplitude
of NBR 1 vulcanizates depending on the weight fraction of the
aerogel
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Rys. 5. Kqt przesunigcia fazowego w funkcji wzglednej ampli-
tudy odksztatcenia wulkanizatow mieszanek NBR 2, w zalez-
nosci od utamka masowego aerozelu
Fig. 5. Loss angle as a function of the relative strain amplitude
of NBR 2 vulcanizates depending on the weight fraction of the
aerogel

wiadajacych matym odksztatceniom, np. [16, 17]. Maksi-
mum kata stratnosci przypada zatem w obszarze ampli-
tudy odksztatcenr, w ktorym obserwuje sie najszybsze
zmniejszanie sie modutu dynamicznego, a wigc dodatko-
wa dyssypacja energii mechanicznej jest zwigzana z roz-
rywaniem wiazan fizycznych zaréwno typu napelniacz—
-napelniacz, jak i w mniejszym stopniu, napelniacz-ma-
tryca kauczukowa [12, 15—17]. W przypadku wulkani-
zatdw zawierajacych krzemionke i aerozel charakter tych
zmian jest inny, a kat stratnos$ci rosnie wraz ze wzrostem
amplitudy odksztalcenia, w catym jej zakresie (z wyjat-
kiem wspomnianego NBR 1).

Wiadomo, ze im wigkszy jest kat stratnosci badanego
materialu tym wigksze jest ttumienie drgan mechanicz-
nych i wigksza dyssypacja energii mechanicznej. Zwigk-
szanie zawartosci aerozelu w badanych wulkanizatach
powoduje wyrazny spadek wartosci kata stratnosci
w niemal w calym zakresie amplitud odksztalcenia, co
prowadzi do poprawy elastycznosci, a zatem zmniejsze-
nia wlasciwosci thumigcych wulkanizatow.

Wprowadzenie do mieszanek kauczukowych aeroze-
lu zamiast krzemionki ma niewielki wplyw na wartosci
modutu dynamicznego ich wulkanizatéow (rys. 6, 7).
W odniesieniu do wulkanizatéw mieszanki NBR 1
(z udziatem zywicy nowolakowej) wystepuje niewielki
wzrost modulu, zwlaszcza w zakresie matych od-
ksztatcen, $wiadczacy o tworzeniu si¢ sieci napetniacz-
-napetniacz, rozleglejszej w przypadku aerozelu niz sa-
mej krzemionki. W podobny sposéb zjawisko to ocenia-
no, np. w pracach A. R. Payne’a i M.-J. Wanga [16, 17].
Modut dynamiczny wulkanizatéw mieszanki NBR 2 nie
podlega natomiast istotnej zmianie wraz ze wzrostem
udzialu aerozelu.

Poniewaz w przypadku kazdej probki wulkanizatéw
NBR 1 i NBR 2 uzyskiwano nieco inne amplitudy od-
ksztatcenia (ustawienie mimosrodu wymuszajacego do-
ksztatcenie probki jest przenoszone przez sprezyny, co
powoduje, Ze rzeczywiste odksztalcenia probek nie sa
takie same), w celu przedstawienia wynikéw w funkcji
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Rys. 6. Zespolony modut dynamiczny (G*) w funkcji wzgled-
nej amplitudy odksztatcenia wulkanizatow mieszanek NBR 1,
w zaleznosci od utamka masowego aerozelu
Fig. 6. The complex dynamic modulus (G*) as a function of
relative strain amplitude of NBR 1 vulcanizates depending on
the weight fraction of the aerogel
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Rys. 7. Zespolony modut dynamiczny (G*) w funkcji wzgled-
nej amplitudy odksztatcenia wulkanizatéw mieszanek NBR 2,
w zaleznosci od utamka masowego aerozelu
Fig. 7. The complex dynamic modulus (G*) as a function of
relative strain amplitude of NBR 2 vulcanizates depending on
the weight fraction of the aerogel

zawarto$ci napetniacza dla réznych amplitud odksztat-
cenia konieczne okazato si¢ ich przeliczenie na wybrany
szereg odksztatcen. Dokonano wigc aproksymacji wyni-
kéow (modutow dynamicznych i katéw stratnosci w funk-
¢ji amplitudy odksztatcenia) uzyskanych bezposrednio
z pomiarow. Aproksymacje danych przeprowadzono za
pomoca funkgji najlepiej je opisujacej (wielomianu stop-
nia 2 lub 3, funkcji potegowej lub wyktadniczej). Na pod-
stawie otrzymanych wartosci sporzadzono wykresy za-
leznosci kata stratnosci i zespolonego modutu dynamicz-
nego od utamka masowego aerozelu w badanych wulka-
nizatach dla wybranych wartosci wzglednej amplitudy
odksztatcenia (najmniejszej, najwiekszej oraz dwoch po-
$rednich) (rys. 8 —11).

Przebiegi zmian wartosci kata stratnosci (rys. 8 i 9)
potwierdzajq wczesniejsze wnioski. Wulkanizaty NBR 1
z wiekszym udzialem aerozelu wykazuja wyraznie
mniejsze wartosci kata stratnosci w odniesieniu do wszy-
stkich amplitud odksztatcenia. W przypadku wulkaniza-
tow mieszanki NBR 2 zalezno$¢ jest podobna, jednak nie
dla kazdej z analizowanych amplitud odksztatcenia. Wy-
razniejsze zmniejszanie sie kata stratnosci ze wzrostem
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Rys. 8. Kqt stratnosci wulkanizatow mieszanki NBR 1 w funk-
cji zawartosci aerozelu w zaleznosci od wzglednej amplitudy
odksztatcenia

Fig. 8. Loss angle of NBR 1 vulcanizates as a function of the
aerogel content depending on the relative strain amplitude

utamek masowy aerozelu

Rys. 9. Kqt stratnosci wulkanizatéw mieszanki NBR 2 w funk-
cji zawartosci aerozelu w zaleznosci od wzglednej amplitudy
odksztatcenia

Fig. 9. Loss angle of NBR 2 vulcanizates as a function of the
aerogel content depending on the relative strain amplitude
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Rys. 10. Zespolony modut dynamiczny (G*) wulkanizatéw
mieszanki NBR 1 oraz réznica modutdw przy najmniejszej
i najwiekszej ze stosowanych amplitudzie odksztatcenia D
(0,0005—0,08), w funkcji zawartosci aerozelu w zaleznosci od
wzglednej amplitudy odksztatcenia
Fig. 10. The complex dynamic modulus (G*) of NBR 1 vulcani-
zates and the difference of the modulus at minimum and maxi-
mum amplitude of the applied strain D (0,0005—0,08) as
a function of the aerogel content depending on the relative
strain amplitude

zawartosci aerozelu dotyczy malych amplitud odksztal-
cenia, natomiast gdy amplituda odksztalcenia jest rowna
0,08, zaleznosc¢ kata stratnosci od udziatu aerozelu w ba-
danych wulkanizatach jest niewielka.

Tendencje zmian modutu wulkanizatéw NBR 1 w za-
leznosci od zawartosci aerozelu przedstawia rys. 10.
W przypadku wszystkich amplitud odksztatcenia ze
wzrostem zawartosci aerozelu w mieszankach nastepuje
zdecydowany przyrost modutu dynamicznego. Rosnie
tez warto$¢ réznicy modutéw przy najmniejszej i naj-
wiekszej amplitudzie odksztatcenia [D (0,0085—0,08)]
uwazana za miare oddziatywan, gtéwnie napetniacz—na-
petniacz [13—15]. Zatem potwierdza sie sugestia, ze sie¢
oddziatywan napelniacz-napetniacz w wulkanizatach
zawierajacych wiecej aerozelu jest rozleglejsza niz ma to
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Rys. 11. Zespolony modut dynamiczny (G*) wulkanizatéw
mieszanki NBR 2 oraz réznica moduldw przy najmniejszej
i najwiekszej ze stosowanych amplitudzie odksztatcenia D
(0,0005—0,08), w funkcji zawartosci aeroZelu w zaleznosci od
wzglednej amplitudy odksztatcenia

Fig. 11. The complex dynamic modulus (G*) of NBR 2 vulcani-
zates and the difference of the modulus at minimum and maxi-
mum amplitude of the applied strain D (0,0005—0,08) as a
function of the aerogel content depending on the relative strain
amplitude

miejsce w przypadku krzemionki. W wulkanizatach
NBR 2 (bez zywicy nowolakowej) zmiany modutu wraz
ze wzrostem udzialu aerozelu sa niewielkie i raczej
obserwuje sie zmniejszenie wartosci G* i réznicy D
(0,0085—0,08) (rys. 11). Niewielkie zmiany zaréwno kata
stratnosci (rys. 9), jak i modutu dynamicznego (rys. 11)
$wiadcza o tym, iz w tym przypadku nie tworzy sie roz-
leglejsza niz w krzemionce sie¢ przestrzenna oddziaty-
wan napelniacz-napetniacz.

Zastosowanie zywicy nowolakowej w mieszance
NBR 1 nie miato co prawda na celu modyfikacji wystepu-
jacych w wulkanizatach oddziatywan, stato sie jednak
istotnym czynnikiem wptywajacym na sposéb oddzialy-
wania aerozelu w mieszankach kauczukowych NBR.

Gestos¢

Pod wzgledem gestosci mieszanki zawierajace krze-
mionke lub aerozel réznig sie nieznacznie (o ok. 8 %).
Gestosci mieszanek NBR 11 NBR 2 z udziatem krzemion-
ki wyniosty ok. 1,26 + 0,02 g/cm® a zawierajacych aerozel
ok. 1,17 + 0,02 g/cm®. Gestoé¢ krzemionki jest réwna
2,6 g/cm®, gestosé pozorna aerozelu to 0,1 g/cm?, zatem:
albo w trakcie mieszania i wulkanizacji znaczna czes¢
porowatej struktury zostata zniszczona, albo w porach
lokuja sie matoczasteczkowe skladniki mieszanki kau-
czukowej, albo tez obydwa te zjawiska wystepuja rowno-
czesnie.

PODSUMOWANIE

Zastapienie aerozelem krzemionki w wulkanizatach
NBR sieciowanych nadtlenkiem dikumylu powoduje
mniejsze zmiany badanych wlasciwosci niz sie spodzie-
wano. Twardos¢ wulkanizatow z udziatem zywicy

nowolakowej po wprowadzeniu aerozelu niewiele
wzrasta, zas w przypadku wulkanizatow bez udziatu
zywicy nawet nieco si¢ zmniejsza.

Generalnie aerozel korzystnie wptywa na wytrzyma-
os¢ na rozciaganie a takze wydluzenie przy zerwaniu
wulkanizatow NBR, a wptyw ten zaznacza si¢ wyrazniej
w odniesieniu do NBR 1.

Wprowadzenie aerozelu do badanych mieszanek
NBR wyraznie poprawilo elastycznos¢ przy odbiciu ich
wulkanizatow. Zmniejsza sie réwniez kat stratnosci przy
czestotliwosci 0,25 Hz, co $wiadczy o lepszych wlasci-
wosciach elastycznych.

Stabszy niz oczekiwano wzmacniajacy wplyw aero-
zelu moze by¢ skutkiem zniszczenia porowatej struktury
aerozelu w trakcie sporzadzania mieszanki kauczuko-
wej, 0 czym swiadczy niewielki spadek wartosci gestosci
wulkanizatéow zawierajacych aerozel w stosunku do ges-
tosci wulkanizatow z krzemionka. Z przeprowadzonych
badan wynika, Zze Zzywica nowolakowa okazata sie istot-
nym czynnikiem modyfikujacym sposob oddziatywania
czastek aerozelu z matryca kauczukowa NBR oraz od-
dzialywania napetniacz—napetniacz.

Przedstawiona praca jest pierwsza publikacja doty-
czaca stosowania aerozelu o tak duzej powierzchni wtas-
ciwej w charakterze napelniacza mieszanek kauczuko-
wych. Wyniki sa interesujace a dalsze, prawdopodobnie
poszerzone badania z zastosowaniem wulkanizatéw
z mieszanek o prostszym sktadzie, beda skoncentrowane
na oddziatywaniach i strukturze tworzonej przez aerozel
w wulkanizatach.
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