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Modyfikacja kauczuku butadienowo-styrenowego
polimetylosiloksanami

CZÊŒÆ I. ODDZIA£YWANIA MODYFIKATORA Z KAUCZUKIEM

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badañ dotycz¹cych strukturalnych aspektów modyfikacji kau-
czuku butadienowo-styrenowego (SBR) polimetylowodorosiloksanami (PMHS) i polidimetylosilo-
ksanami (PDMS). Modyfikatory te ró¿ni³y siê reaktywnoœci¹, mierzon¹ iloœciowym stosunkiem
merów metylowodorosiloksanowych do merów dimetylosiloksanowych. Okreœlono wp³yw reaktyw-
noœci modyfikatora na kinetykê rodnikowej reakcji sieciowania kauczuku wobec ditlenku dikumylu
(DCP) a tak¿e wulkanizacji siarkowej. W przypadku zastosowania DCP szybkoœæ i wydajnoœæ siecio-
wania rosn¹ wraz ze zwiêkszaniem reaktywnoœci u¿ytego modyfikatora, natomiast w wulkanizacji
siarkowej najwiêksz¹ szybkoœci¹ reakcji odznacza³y siê uk³ady zawieraj¹ce najmniej reaktywny
PMHS. Nie zaobserwowano równie¿ ¿adnego wp³ywu modyfikatora na wydajnoœæ wulkanizacji
siark¹ i wyjaœniono przyczyny tego zjawiska. Sieciowaniu wobec DCP towarzysz¹ reakcje szczepienia
PMHS na elastomerze oraz jego polimeryzacji w kauczukowej matrycy. Modyfikatory krzemoorga-
niczne przejawiaj¹ tendencjê do migracji i segregacji powierzchniowej w kauczuku. Obok zmiany
morfologii uk³adu, wp³ywa to na w³aœciwoœci mechaniczne i trybologiczne usieciowanego SBR. Mia-
nowicie, wprowadzenie modyfikatora powoduje zmniejszenie wytrzyma³oœci na rozci¹ganie, zw³asz-
cza w przypadku kauczuku usieciowanego wobec DCP. Wspó³czynnik tarcia wulkanizatów siarko-
wych zwiêksza siê pod wp³ywem modyfikacji, natomiast w przypadku SBR usieciowanego za pomo-
c¹ DCP mo¿na zmniejszyæ ten wspó³czynnik u¿ywaj¹c do modyfikacji PDMS lub PMHS o ma³ej
reaktywnoœci.
S³owa kluczowe: kauczuk butadienowo-styrenowy, polimetylowodorosiloksany, polidimetylosilo-
ksany, modyfikacja, sieciowanie, morfologia, wytrzyma³oœæ mechaniczna, energia powierzchni, tarcie.

MODIFICATION OF STYRENE-BUTADIENE RUBBER WITH POLYMETHYLSILOXANES
Summary — The results of investigations on structural aspects of styrene-butadiene rubber (SBR)
modification with polymethylhydrosiloxanes (PMHS) or polydimethylsiloxanes (PDMS) were presen-
ted. The modifiers varied in reactivity, measured as a ratio of methylhydrosiloxane and dimethylsilo-
xane units (Table 1). The effects of modifier reactivity on the kinetics of radical reaction of rubber
curing in the presence of dicumyl peroxide (DCP) as well as on the sulfur-induced vulcanization were
determined (Table 2—5, Fig. 2 and 3). In case of DCP use the curing rate and efficiency increase with
increasing reactivity of modifier used. However, in case of sulfur-induced vulcanization the systems
containing less active PMHS showed the highest reaction rate. No modifier effect on the efficiency of
sulfur-induced vulcanization was observed. It can be the result of active complex blocking by polysi-
loxanes, wetting the surface of ZnO being an activator of sulfur curing system. The curing in the
presence of DCP is accompanied with the reactions of PMHS grafting onto elastomer and its polyme-
rization in the rubber matrix. Organosilicon modifiers show the tendency to surface migration and
segregation in the rubber. Together with the change in system morphology (Fig. 1) it influences
mechanical (Table 6) and tribological properties (Table 8) of cured SBR. Namely, the introduction of a
modifier into the rubber caused decrease in tensile strength, especially in case of the rubber cured in
the presence of DCP. Macroscopic coefficient of friction for modified sulfur vulcanizates increases.
However, in the case of SBR cured in the presence of DCP this coefficient can be lowered when low
reactive PDMS or PMHS are used for modification.
Key words: styrene-butadiene rubber, polymethylhydrosiloxanes, polydimethylsiloxanes, modifica-
tion, curing, morphology, mechanical strength, surface energy, friction.
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Zwi¹zki krzemoorganiczne (najczêœciej polidimety-
losiloksany) s¹ w pow³okach z regu³y stosowane jako
substancje antyadhezyjne i przeciwpienne [1—3], nato-
miast w technologii gumy wykorzystuje siê je przede
wszystkim w charakterze dyspergatorów [4] i œrodków
sprzêgaj¹cych [5] do krzemionki. Niestety, w przypadku
tego drugiego kierunku zastosowania zbyt ma³o uwagi
poœwiêca siê ich oddzia³ywaniom z makrocz¹steczkami
elastomeru b¹dŸ te¿ z zespo³em sieciuj¹cym [6, 7]. Na
przyk³ad, w wyniku zastosowania silanowych œrodków
sprzêgaj¹cych zaobserwowano wzrost wydajnoœci sie-
ciowania uk³adów nape³nionych krzemionk¹ [8] nie wy-
jaœniaj¹c jednak przy tym, czy efekt ten jest przejawem
reakcji silanów z zespo³em sieciuj¹cym, czy te¿ nastêp-
stwem utrudnionej adsorpcji zespo³u sieciuj¹cego na po-
wierzchni cz¹stek nape³niacza. Udzia³ ma³ocz¹steczko-
wych zwi¹zków krzemoorganicznych w reakcji siecio-
wania elastomerów zinterpretowano jedynie z punktu
widzenia poprawy w³aœciwoœci mechanicznych wulka-
nizatów [9], nie uwzglêdniaj¹c w rozwa¿aniach wp³ywu
stopnia zdyspergowania nape³niacza, który to wp³yw
mo¿e byæ istotny [10].

Nasza obecna praca przedstawia wyniki badañ mo-
dyfikacji kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR)
zwi¹zkami krzemoorganicznymi, przede wszystkim
z grupy polimetylowodorosiloksanów (PMHS), o ró¿nej
funkcyjnoœci i reaktywnoœci. Na podstawie danych lite-
raturowych [11] mo¿na by³o oczekiwaæ, ¿e modyfikacji
bêd¹ towarzyszyæ nastêpuj¹ce reakcje chemiczne: hyd-
rosililowanie wi¹zañ podwójnych w kauczuku, udzia³
merów wodorosiloksanowych w procesie przenoszenia
³añcucha w rodnikowym sieciowaniu a tak¿e rodnikowe
sieciowanie samych modyfikatorów. Nale¿a³o te¿ uw-
zglêdniæ mo¿liwoœæ powierzchniowej migracji zwi¹z-
ków krzemoorganicznych [12].

Wy¿ej wymienione procesy powinny wp³yn¹æ na
w³aœciwoœci usieciowanego kauczuku. Hydrosililowa-
nie prowadzi bowiem do modyfikacji chemicznej ³añcu-
cha elastomeru a uczestnictwo PMHS w reakcji siecio-
wania powoduje zmianê kinetyki tej reakcji jak równie¿
budowy i gêstoœci powstaj¹cej sieci przestrzennej. Po-
nadto, rodnikowe sieciowanie modyfikatorów jest przy-
czyn¹ zu¿ycia czêœci zespo³u sieciuj¹cego, co prowadzi
do pojawienia siê w uk³adzie dodatkowej fazy — usie-
ciowanego PMHS. Natomiast powierzchniowa migracja
zwi¹zków krzemoorganicznych modyfikuje w³aœciwoœ-
ci powierzchni usieciowanego kauczuku, takie jak od-
pornoœæ na dzia³anie czynników atmosferycznych, zwil-
¿alnoœæ i w³aœciwoœci tribologiczne.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Obiekt badañ

Przedmiotem badañ by³ kauczuk butadienowo-sty-
renowy SBR („Ker 1500”, firma Chem. Dwory S.A., Pol-
ska), modyfikowany dodatkiem polimetylowodorosilo-

ksanów (PMHS) b¹dŸ polidimetylosiloksanu (PDMS
„Polsil OM-50”, Z. Chem. „Silikony Polskie” Sp. z o.o.).

Modyfikatory

U¿yte PMHS ró¿ni³y siê zawartoœci¹ grup funkcyj-
nych Si-H i stosunkiem liczby merów metylowodorosi-
loksanowych (DH) do merów dimetylosiloksanowych
(D) — por. tabela 1. Œrednia funkcyjnoœæ PMHS (zawar-
toœæ grup Si-H w makrocz¹steczce) wynosi³a 10, nato-
miast reaktywnoœæ grup Si-H zale¿y od mikrostruktury
³añcucha polisiloksanowego. Ze wzrostem udzia³u jed-
nostek D w strukturze PMHS prawdopodobieñstwo
wystêpowania sekwencji DHDHDH i DDHDH stopniowo
zmniejsza siê bowiem na korzyœæ triad DDHD [13], pod-
czas gdy w³aœnie w szeregu DDHD<DDHDH<DHDHDH

reaktywnoœæ grup Si-H powinna siê zwiêkszaæ, chocia¿-
by ze wzglêdu na malej¹c¹ w tym samym kierunku za-
wadê przestrzenn¹.

T a b e l a 1. Charakterystyka polisiloksanów stosowanych jako
modyfikatory
T a b l e 1. Characteristics of polymethylsiloxanes used as modi-
fiers

Symbol
i rodzaj

Reaktywnoœæ
(DH/D)

Wzór
sumaryczny*)

Ciê¿ar
cz¹steczkowy**)

102 PMHS 0,45 M2D22DH
10

Mn = 2750
Mw = 9100

103 PMHS 0,15 M2D66DH
10

Mn = 4260
Mw = 12 200

104 PMHS 0,09 M2D110DH
10

Mn = 4360
Mw = 16 900

50 PDMS 0,00 M2Dn Mη = 5000
*) M — (CH3)3SiO0,5, D — (CH3)2SiO, DH — (CH3)(H)SiO.
**) Ciê¿ary cz¹steczkowe PMHS oznaczano metod¹ chromatografii ¿e-
lowej (GPC) w roztworze toluenowym, wobec wzorców polistyreno-
wych.

Metoda syntezy modyfikatorów zosta³a opisana
wczeœniej [13, 14]. Dobór ich mia³ na celu zbadanie za-
le¿noœci efektywnoœci oddzia³ywania zwi¹zku krzemo-
organicznego z kauczukiem od jego funkcyjnoœci, a tym
samym reaktywnoœci.

Sporz¹dzanie mieszanek i wulkanizacje

Modyfikatory wprowadzano do kauczuku za pomo-
c¹ walcarki laboratoryjnej firmy David Bridge (W. Bryta-
nia), stosuj¹c szybkoœæ obrotow¹ przedniego walca
20 obr./min oraz frykcjê 1,1. Ca³kowity czas sporz¹dza-
nia kompozycji zale¿a³ od jej sk³adu, ale nigdy nie prze-
kracza³ 45 minut. Sk³ady badanych mieszanek kauczu-
kowych zawieraj¹ tabele 2 i 3. Zarówno sieciowanie pod
wp³ywem 0,4 phr nadtlenku dikumylu (DCP) (tabela 2)
jak i wulkanizacjê siarkow¹ (tabela 3) prowadzono
w temp. 160 oC w ci¹gu 30 minut wg PN-ISO 3417.
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T a b e l a 2. Sk³ady mieszanek modyfikowanego SBR sieciowa-
nych nadtlenkiem dikumylu (DCP)*)

T a b l e 2. Compositions of the blends of modified SBR blends
cured with DCP

Modyfikator
(symbole —
por. tab. 1)

Symbol mieszanki

SBR/DCP 102/DCP 103/DCP 104/DCP 50/DCP

102 — 4 — — —
103 — — 4 — —
104 — — — 4 —
50*) — — — — 4

DCP 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
*) Sk³ady s¹ podane w phr (cz. mas. na 100 cz. mas. kauczuku).

T a b e l a 3. Sk³ady modyfikowanych mieszanek SBR poddawa-
nych wulkanizacji siarkowej*)

T a b l e 3. Compositions of the blends of modified SBR blends
subjected to sulfur-induced vulcanization

Modyfikator
(symbole — por. tab. 1)

Symbol mieszanki

SBR/S 102/S 103/S 104/S 50/S

102 — 4 — — —
103 — — 4 — —
104 — — — 4 —
50*) — — — — 4

ZnO 5 5 5 5 5
Siarka 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5

CBS (N-cykloheksylo-
benzotiazolilo-

sulfenamid)
1 1 1 1 1

Kwas stearynowy 1 1 1 1 1
*) Por. uwagê pod tabel¹ 2.

Metody badañ

Kinetyka sieciowania

Parametry sieciowania oznaczano przy u¿yciu wul-
kametru typu WG-02 (firmy Metalchem, Polska). Na
podstawie krzywych reometrycznych okreœlono sta³¹
szybkoœci i rz¹d reakcji sieciowania, pos³uguj¹c siê nas-
têpuj¹cym tokiem rozumowania:

Zak³adaj¹c (wg [15]), i¿ zmiana momentu wulkame-
trycznego (M) jest proporcjonalna do postêpu sieciowa-
nia, zachodz¹c¹ reakcjê mo¿na opisaæ równaniem (1):

(1)

gdzie: Mmaks — moment maksymalny, M(t) — moment
w chwili t, k — sta³a szybkoœci reakcji, n — rz¹d reakcji.

W przypadku reakcji pierwszego rzêdu, po rozdzie-
leniu zmiennych i sca³kowaniu równania (1) otrzymuje
siê kolejn¹ postaæ [równanie (2)], która opisuje przebieg
sieciowania:

(2)

gdzie: Mmin. — moment minimalny.

W przypadku reakcji n-tego rzêdu (lecz ró¿nego od
1) rozwi¹zanie równania (1) przybiera postaæ (3)

Korzystanie z równania (3) wymaga wyznaczenia
rzêdu reakcji sieciowania (n). W tym celu obliczano war-
toœci sta³ej szybkoœci reakcji (k) oraz wspó³czynnika ko-
relacji (R), rozpoczynaj¹c od n = 0,01 na n = 3 koñcz¹c,
z krokiem 0,01. Na podstawie wykreœlonej zale¿noœci
wartoœci R od wartoœci n przyjmowano w ka¿dym przy-
padku tê najbli¿sz¹ liczbie ca³kowitej wartoœæ n, dla któ-
rej wspó³czynnik R przybiera³ wartoœæ maksymaln¹.

Gêstoœæ usieciowania

Gêstoœæ usieciowania kauczuku obliczaliœmy korzys-
taj¹c ze wzoru Flory‘ego [16]:

(4)

gdzie: ν — gêstoœæ usieciowania (mol/cm3), V0 — objêtoœæ
molowa rozpuszczalnika spêczniaj¹cego (oznaczana na podsta-
wie jego gêstoœci i ciê¿aru cz¹steczkowego: toluen
106,7 cm3/mol; heksan 107,5 cm3/mol), Vr — udzia³ objêtoœ-
ciowy polimeru w spêcznionej próbce, f — funkcyjnoœæ wêz³ów
sieci (przyjêto uproszczenie, ¿e f = 4), µ — parametr Huggin-
sa.

Wartoœæ µ obliczano z zale¿noœci

µ = µ0 + β •Vr (5)

gdzie: µ0 — parametr Hugginsa dotycz¹cy uk³adu polimer
nieusieciowany/rozpuszczalnik, β — sta³a uwzglêdniaj¹ca
wp³yw gêstoœci usieciowania na oddzia³ywanie polimer/roz-
puszczalnik.

Udzia³ objêtoœciowy usieciowanego kauczuku (Vr)
w spêcznionej próbce obliczano z równania

(6)

gdzie: Qv — równowagowe pêcznienie objêtoœciowe.
Wartoœæ Qv opisuje wzór (7):

(7)

gdzie: Qw — równowagowe pêcznienie wagowe, dw — gês-
toœæ wulkanizatu (0,93 g/cm3), dr — gêstoœæ rozpuszczalnika
(toluen d = 0,86 g/cm3; heksan d = 0,65 g/cm3).

Zestawienie wykorzystywanych przez nas wartoœci
parametrów µ0, β oraz V0, które pos³u¿y³y do obliczania
gêstoœci usieciowania SBR zawiera tabela 4.
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T a b e l a 4. Parametry s³u¿¹ce do obliczania gêstoœci usieciowa-
nia w uk³adach SBR/toluen oraz SBR/heksan
T a b l e 4. Parameters for calculations of crosslinking degrees in
the systems: SBR/toluene and SBR/hexane

Parametr*)

Uk³ad
µ0 β V0

SBR-toluen [17] 0,370 0,00 106,7
SBR-heksan [18] 0,436 0,56 107,5

*) Znaczenia symboli — por. tekst.

Morfologia

Stopieñ zdyspergowania modyfikatora w matrycy kau-
czuku oceniano na podstawie obrazów uzyskanych me-
tod¹ mikroskopii si³ atomowych (AFM). Analizie poddano
obrazy z kana³ów topografii oraz si³y tarcia. Badania pro-
wadzono za pomoc¹ mikroskopu „Metrology Series 2000”
(firmy Molecular Imaging, USA) pracuj¹cego w trybie
kontaktowym, u¿ywaj¹c dŸwigni pomiarowej z ostrzem
typu CSC12 (firmy Micro Mash, Estonia). Rejestracja odby-
wa³a siê z czêstotliwoœci¹ skanowania 1 Hz.

W³aœciwoœci mechaniczne

W³aœciwoœci mechaniczne podczas rozci¹gania usie-
ciowanych próbek oznaczano zgodnie z norm¹ PN-ISO
37, za pomoc¹ zrywarki uniwersalnej „Zwick 1435”
(Niemcy).

Profil twardoœci warstwy wierzchniej wulkanizatów
badano metod¹ mikroindentacji, przy u¿yciu aparatu
„NanoTest 600” (firmy Micro Materials, W. Brytania
[19]), wyposa¿onego w wykonany ze stali nierdzewnej
kulisty penetrator o promieniu R = 5 µm. Pomiary pro-
wadzono w temp. 20,7—20,9 oC z szybkoœci¹ obci¹¿ania
dP/dt = 0,02 mN/s, w zakresie si³y penetracji P =
0,1—1,0 mN. Na podstawie histerezy cyklu obci¹¿anie-
odci¹¿anie obliczano wartoœæ powrotu elastycznego
(ERP) z zale¿noœci:

(8)

gdzie: hmaks.— maksymalna g³êbokoœæ indentacji, hplast. —
g³êbokoœæ trwa³ego œladu pozostawionego przez penetrator.

Sk³ad chemiczny warstwy wierzchniej

Zjawisko powierzchniowej segregacji modyfika-
torów w matrycy kauczuku badano przy u¿yciu spek-
trofotometru FTIR „Bio-Rad 175C” (Niemcy). Pomiary
prowadzono z zastosowaniem przystawki mikroskopo-
wej „Split-Pea” (firmy Harrick Scientific, USA) zaopa-
trzonej w kryszta³ Si, wykonuj¹c 32 skany z rozdziel-
czoœci¹ 4 cm–1. Analizowano zmianê intensywnoœci nas-
têpuj¹cych, charakterystycznych dla badanych modyfi-
katorów, pasm absorpcji: ok. 800 cm–1, 1030 cm–1,
1090 cm–1, 1260 cm–1 i 2167 cm–1.

Energia powierzchni

Oznaczano wartoœæ k¹ta zwil¿ania powierzchni wul-
kanizatów wod¹ i dijodometanem za pomoc¹ goniome-

tru w³asnej konstrukcji. Przyrz¹d jest wyposa¿ony
w sterowany komputerowo system akwizycji obrazu
oraz oprogramowanie komputerowe do jego analizy —
„Multiscan 8.0” (firmy CSS Sp. z o.o., Polska). Uzyskane
wartoœci wykorzystano do obliczenia energii powierzch-
ni wulkanizatów oraz jej sk³adowych, postêpuj¹c wed-
³ug procedury opisanej w literaturze [20, 21].

W³aœciwoœci trybologiczne

Badania trybologiczne wulkanizatów wykonano
przy u¿yciu trybometru T-05 (firmy ITeE-PIB, Polska).
Próbki w postaci pierœcienia poddawano tarciu o p³ask¹
przeciwpróbkê wykonan¹ ze stali nierdzewnej. Pomiary
prowadzono w temperaturze = 23±15 oC stosuj¹c szyb-
koœæ poœlizgu v = 0,12 m/s i obci¹¿enie si³¹ normaln¹
z przedzia³u 1,4—6,4 N. Wspó³czynnik tarcia (µ) obli-
czano na podstawie zale¿noœci zaproponowanej przez
Amontousa [22]:

(9)

gdzie: T — si³a tarcia, N — nacisk (si³a normalna).
W badaniach wspó³czynnika tarcia w skali mikro po-

s³u¿ono siê aparatem „Nano Test 600” (firmy Micro Ma-
terials, W. Brytania) pracuj¹cym w skojarzeniu ciernym
kulka (stal chromowa, R = 5 µm)/p³aszczyzna (badany
elastomer). Zastosowane warunki doœwiadczalne to:
temperatura = 20,7—20,9 oC, szybkoœæ poœlizgu v
= 0,1 µm/s i obci¹¿enie si³¹ normaln¹ = 3 mN. Si³ê tarcia
mierzono w sposób ci¹g³y na drodze 100 µm.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Morfologia i w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe

Rozpuszczalnoœæ badanych modyfikatorów w kau-
czuku butadienowo-styrenowym jest ograniczona, co
powoduje powstawanie ich kropelkowej zawiesiny
w matrycy elastomeru. Zjawisko to ilustruje rys. 1. Na
tak¹ morfologiê uk³adu wskazuje równie¿ mleczne i
opalizuj¹ce zabarwienie mieszanek oraz usieciowanych
elastomerów.

Na podstawie analizy uzyskanych obrazów stwier-
dziliœmy, ¿e zarówno wymiary kropel modyfikatora, jak
i ich rozrzut s¹ mniejsze w przypadku kauczuku usie-
ciowanego zespo³em siarkowym obejmuj¹cym, oprócz
siarki, aktywatory i przyspieszacze (tabela 5). Lepsze
zdyspergowanie modyfikatorów w mieszankach siarko-
wych jest spowodowane obecnoœci¹ tlenku cynku (akty-
watora), na którego powierzchni mo¿e ulegaæ sorpcji
przynajmniej czêœæ cz¹steczek modyfikatora. Ta ró¿nica
w stopniu zdyspergowania modyfikatorów krzemoor-
ganicznych w matrycy kauczuku znajduje odbicie we
w³aœciwoœciach mechanicznych badanych materia³ów
— zarówno w skali makro-, jak i mikroskopowej (tabe-
la 6).

Wprowadzenie modyfikatora do kauczuku spowo-
dowa³o dwukrotne zmniejszenie wytrzyma³oœci na roz-

µ = T

N

100 %
.

.. ×=
maks

plastmaks

h

hh
ERP
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ci¹ganie SBR usieciowanego za pomoc¹ DCP. Równie¿
w przypadku wulkanizatów siarkowych zaobserwowa-
no pogorszenie (aczkolwiek nie tak znaczne) wytrzyma-
³oœci, postêpuj¹ce wraz ze zmniejszaniem stosunku
DH/D w zastosowanych modyfikatorach.

Reakcja sieciowania

Same modyfikatory nie powoduj¹ sieciowania SBR.
W celu weryfikacji hipotezy, czy badane zwi¹zki uczest-
nicz¹ jednak w reakcji sieciowania, poddaliœmy analizie
kinetykê sieciowania kauczuku w obydwu badanych
wariantach tego procesu. W przypadku sieciowania
rodnikowego przebiegaj¹cego wobec DCP widaæ wyraŸ-

nie wzrost szybkoœci reakcji nastêpuj¹cy wraz ze zwiêk-
szaniem reaktywnoœci modyfikatorów wyra¿onej sto-
sunkiem DH/D (rys. 2). Niewielki wzrost sta³ej szybkoœ-
ci sieciowania SBR nadtlenkiem dikumylu wywo³any
dodaniem PDMS do kauczuku (DH/D=0) jest najpraw-
dopodobniej nastêpstwem poprawy zdyspergowania
DCP w uk³adzie.

Jednoczeœnie zaobserwowaliœmy wzrost wydajnoœci
reakcji sieciowania wobec nadtlenku dikumylu, przeja-
wiaj¹cy siê zwiêkszeniem gêstoœci usieciowania (tabela
7). Mo¿e to byæ skutkiem faktu, ¿e badane modyfikatory
uczestnicz¹ w sieciowaniu jako przenoœnik ³añcucha ki-
netycznego reakcji, zmniejszaj¹c tym samym szybkoœæ
rekombinacji rodników. Równolegle mo¿e ewentualnie

Rys. 1. Scharakteryzowana metod¹ AFM morfologia przekroju usieciowanego modyfikowanego SBR; mieszanki: a) 103/DCP,
b) 103/S; 1 — zag³êbienia pozosta³e po kropelkach, 2 — ZnO, 3 — œlady ciêcia
Fig. 1. Morphology of cross-section of modified cured SBR, by AFM method. Blends: a) 103 DCP, b) 103 S; 1 — hollows
remaining after the drops removed, 2 — ZnO, 3 — cutting marks

T a b e l a 5. Uzyskana metod¹ AFM charakterystyka dyspersji
modyfikatorów polimetylosiloksanowych w usieciowanym SBR
T a b l e 5. Characteristics of the dispersions of polymethylsiloxa-
ne modifiers in cured SBR, obtained by AFM method

Parametr**)

Mieszanka*)
Lh

1/µm2
Sr

%
d

nm
Sd

nm

102/DCP 0,024 2,8 1168 380
103/DCP 0,122 4,3 692 585
104/DCP 0,012 2,6 1497 585
50/DCP 0,046 4,2 1016 220

102/S 0,062 2,4 635 151
103/S 0,045 3,3 709 92
104/S 0,062 4,0 737 107
50/S 0,048 2,6 700 85

*) Symbole mieszanek — por. tabele 2 i 3.
**) Lh — liczba kropel przypadaj¹ca na 1 µm2, Sr — procentowy udzia³
powierzchni kropel w stosunku do powierzchni zdjêæ AFM, d — œred-
nia œrednica kropel, Sd — odchylenie standardowe œrednicy kropli.

T a b e l a 6. W³aœciwoœci mechaniczne usieciowanego SBR
T a b l e 6. Mechanical properties of cured SBR

W³aœciwoœæ*)

Mieszanka
Se100

MPa
TSb

MPa
H

MPa
ERP

%

SBR/DCP 0,63 2,21 0,85—1,03 11,9
102/DCP 0,57 1,42 0,85—1,05 11,5
103/DCP 0,47 1,12 0,77—0,92 12,1
104/DCP 0,48 1,12 0,80—0,99 12,0
50/DCP 0,54 1,19 0,27—0,31 29,3
SBR/S 0,81 1,87 0,25 12,0
102/S 0,78 1,87 0,25—0,29 23,0
103/S 0,81 1,86 0,25—0,26 23,3
104/S 0,78 1,76 0,25—0,28 24,3
50/S 0,78 1,56 0,25—0,31 29,7

*) Se100 — naprê¿enie przy wyd³u¿eniu wzglêdnym 100 % (PN-ISO
37), TSb — wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie (PN-ISO 37), H — mikrotwar-
doœæ warstwy wierzchniej (mikroindentacja), ERP — powrót elastycz-
ny (mikroindentacja).

POLIMERY 2007, 52, nr 3 199



przebiegaæ szczepienie modyfikatorów typu PMHS
(w reakcji hydrosililowania) na makrocz¹steczkach elas-
tomeru.

T a b e l a 7. Pêcznienie równowagowe i gêstoœæ usieciowania
SBR*)

T a b l e 7. Equilibrium swelling and crosslinking density of SBR

W³aœciwoœæ*)

Mieszanka
E, % SE, %

ν
mmol/dm3

Sv

mmol/dm3

SBR/DCP 8,0/8,8 0,2/0,3 119/139 13/27
102/DCP 7,2/8,9 0,3/1,0 132/167 56/63
103/DCP 10,3/9,6 0,4/0,4 154/197 53/26
104/DCP 9,2/8,9 0,3/0,3 184/204 85/26
50/DCP 9,7/10,5 0,3/0,1 112/136 35/31
SBR/S 5,2/6,4 0,2/0,3 146/333 7/81
102/S 5,4/6,0 0,3/0,2 136/354 5/84
103/S 7,4/6,8 3,4/0,4 150/341 11/82
104/S 6,5/7,2 0,3/0,5 194/363 56/76
50/S 7,2/7,9 0,3/0,2 134/318 13/68

*) Dane odnosz¹ siê, odpowiednio, do heksanu/toluenu, przy czym:
E — udzia³ w próbce wyekstrahowanych substancji, SE — odchylenie
standardowe E, ν — gêstoœæ usieciowania, Sv — odchylenie standar-
dowe ν.

Iloœæ substancji wyekstrahowanych z próbek wska-
zuje, ¿e prawdopodobnie nastêpuje równie¿ polimery-
zacja modyfikatorów w kropelkach. Mianowicie, w razie
braku szczepienia i polimeryzacji iloœæ wyekstrahowa-
nych substancji powinna byæ wiêksza o ok. 4 % w przy-
padku próbek zawieraj¹cych wstêpnie 4 phr modyfika-
tora; nadmiar ten jednak nigdy nie przekracza³ 2,5 %
(por. tabela 7). Maksymalna gêstoœæ, odpowiadaj¹ca za-

stosowaniu modyfikatora o najmniejszej zawartoœci
grup funkcyjnych Si-H (typ 104) œwiadczy o konkurencji
pomiêdzy udzia³em modyfikatora w sieciowaniu elasto-
meru a jego polimeryzacj¹ lub szczepieniem na makro-
cz¹steczkach kauczuku.

Wzrost szybkoœci sieciowania elastomeru siarkowym
zespo³em sieciuj¹cym nastêpuje natomiast w obecnoœci
modyfikatorów o ma³ej reaktywnoœci, podczas gdy
PMHS o najwiêkszej reaktywnoœci (DH : D = 1 : 2,2) po-
woduje znaczne zmniejszenie sta³ej szybkoœci reakcji sie-
ciowania (rys. 3). Nie zaobserwowaliœmy jednak jedno-
czesnego wp³ywu stosunku DH/D w modyfikatorach na
wydajnoœæ reakcji sieciowania SBR zespo³em siarko-
wym (tabela 7). Zjawisko to wi¹¿e siê prawdopodobnie
ze wspomnianym wczeœniej zwil¿aniem tlenku cynku
przez badane modyfikatory. Z jednej strony zwil¿anie
mo¿e bowiem u³atwiaæ tworzenie siê aktywnego komp-
leksu zespo³u sieciuj¹cego, z drugiej natomiast — bloko-
waæ taki kompleks tym skuteczniej, im bardziej reak-
tywny jest modyfikator.

W literaturze mo¿na równie¿ znaleŸæ doniesienia
o reaktywnoœci siarki w stosunku do grup funkcyjnych
Si-H [23]. Produkty insercji Si-SH mog¹ ulegaæ dalszym
reakcjom w wysokiej temperaturze, w której odbywa siê
proces wulkanizacji [24].

W¹tpliwoœci mo¿e budziæ du¿a rozbie¿noœæ wyni-
ków gêstoœci usieciowania, uzyskanych metod¹ pêcz-
nienia równowagowego w toluenie/heksanie (tabela 7),
widoczna zw³aszcza w odniesieniu do wulkanizatów
siarkowych. Pewnym wyjaœnieniem takiego faktu mog¹
byæ ró¿nice w wartoœci momentu dipolowego (moment
dipolowy heksanu wynosi 0 podczas gdy w przypadku
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Rys. 2. Zale¿noœæ sta³ej szybkoœci reakcji sieciowania (k) SBR
nadtlenkiem dikumylu od reaktywnoœci zastosowanego mody-
fikatora (DH/D) (linia pozioma odpowiada kauczukowi niemo-
dyfikowanemu)
Fig. 2. Dependence of the rate constant (k) of SBR curing with
DCP on the reactivity of modifier used (DH/D) (horizontal
line concerns unmodified rubber)
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Rys. 3. Zale¿noœæ sta³ej szybkoœci reakcji sieciowania (k) SBR
siarkowym zespo³em sieciuj¹cym od reaktywnoœci zastosowa-
nego modyfikatora (DH/D) (linia pozioma na wykresie odpo-
wiada kauczukowi niemodyfikowanemu)
Fig. 3. Dependence of the rate constant (k) of SBR curing with
sulfur system on the reactivity of modifier used (DH/D) (hori-
zontal line concerns unmodified rubber)
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toluenu jest równy 0,39) oraz sta³ej dielektrycznej (odpo-
wiednio, ε = 1,890 i 2,379). Naszym zdaniem wynika to
jednak przede wszystkim z zastosowania do obliczeñ
zaczerpniêtych z literatury wartoœci wspó³czynników µ0
i β — por. tabela 4 [17, 18]. Mimo, ¿e kierunek zmian
wyników pêcznienia uzyskanych w odniesieniu do obu
rozpuszczalników jest jednakowy, to póŸniej zdecydo-
waliœmy siê na dodatkowe, doœwiadczalne wyznaczenie
tych wspó³czynników; uzyskane przez nas wartoœci
znacznie odbiega³y od literaturowych.

Warto te¿ dodaæ, ¿e rodzaj u¿ytego uk³adu sieciuj¹ce-
go wp³ywa na rzêdowoœæ reakcji sieciowania okreœlon¹
w sposób opisany w Czêœci doœwiadczalnej. Mianowi-
cie, wartoœæ n wynosi 1 w przypadku DCP oraz 2 w od-
niesieniu do wulkanizacji siarkowej.

Energia powierzchni

W celu porównania zdolnoœci ma³ocz¹steczkowych
modyfikatorów silikonowych do migracji i segregacji
powierzchniowej w SBR, wyznaczyliœmy energiê po-
wierzchni usieciowanych elastomerów i jej sk³adowe.
W przypadku SBR usieciowanego za pomoc¹ DCP
stwierdziliœmy wzrost sk³adowej polarnej energii po-
wierzchni — tym wiêkszy im mniejsza by³a reaktyw-
noœæ u¿ytego modyfikatora; sk³adowa dyspersyjna nie
ulega³a przy tym istotnym zmianom. Œwiadczy to o fak-
cie, ¿e iloœæ modyfikatora obecnego na powierzchni elas-
tomeru zwiêksza siê wraz ze spadkiem jego reaktyw-
noœci. Natomiast sk³adowa polarna energii powierzchni
wulkanizatów siarkowych w wyniku wprowadzenia do
uk³adu modyfikatora krzemoorganicznego wzrasta³a
tylko nieznacznie. Jest to konsekwencj¹ du¿ej polarnoœci
wulkanizatów wyjœciowych, zawieraj¹cych makrocz¹s-
teczki elastomeru zmodyfikowane siark¹. Sk³adowa
dyspersyjna takich wulkanizatów modyfikowanego
SBR mala³a przy tym do poziomu obserwowanego w
przypadku kauczuku usieciowanego nadtlenkiem.
Obecnoœæ warstwy modyfikatorów na powierzchni wul-
kanizatów potwierdziliœmy wynikami badañ metod¹
spektroskopii w podczerwieni.

Niestety, zastosowane przez nas modyfikatory nie s¹
trwale zwi¹zane z pod³o¿em, z ³atwoœci¹ przenosz¹ siê
bowiem na powierzchniê przeciwpróbki, z któr¹ wulka-
nizat pozostaje w kontakcie. Natomiast wyniki badania
energii powierzchni próbek poddanych starzeniu ter-
micznemu (72 h, temp. 70 oC) wskaza³y na trwa³oœæ ut-
worzonej w takich warunkach na powierzchni SBR
pow³oki z badanych modyfikatorów. Opisany efekt och-
ronny zaobserwowaliœmy w odniesieniu do obydwu ro-
dzajów omawianych œrodków sieciuj¹cych (DCP i uk³a-
dów siarkowych) — tym wiêkszy im mniejsza by³a reak-
tywnoœæ u¿ytego modyfikatora.

Przedstawione badania nie pozwoli³y jednak na jed-
noznaczne rozstrzygniêcie, czy obecnoœæ warstwy mo-
dyfikatora na powierzchni wulkanizatu jest wynikiem
migracji nieprzereagowanej czêœci zwi¹zku krzemoor-
ganicznego, czy te¿ warstwa taka powstaje podczas
wulkanizacji wskutek uwalniania cz¹stek modyfikatora
z kropelek w warstwie wierzchniej mieszanki kauczuko-
wej. W¹tpliwoœci zwi¹zane ze zjawiskiem migracji s¹
tym wiêksze, ¿e badane modyfikatory nie rozpuszczaj¹
siê w kauczuku, co powinno wykluczaæ mo¿liwoœæ dy-
fuzji [25].

Charakterystyka trybologiczna

Kropelkowa morfologia uk³adu oraz obecnoœæ war-
stwy modyfikatora na powierzchni elastomeru wp³ywa-
j¹ na w³aœciwoœci trybologiczne SBR. Powierzchniowa
warstwa ma³ocz¹steczkowego modyfikatora powinna
dzia³aæ jak swoisty smar, zmniejszaj¹c wartoœæ wspó³-
czynnika tarcia materia³u [26]. Z drugiej zaœ strony, roz-
proszone w matrycy kauczuku kropelki modyfikatora
stanowi¹ przyczynê wzrostu histerezy, przyczyniaj¹c siê
do zwiêkszenia oporów tarcia materia³u [27]. Wartoœæ
wspó³czynnika tarcia takiego uk³adu jest wynikiem su-
marycznego oddzia³ywania obu tych przeciwstawnych
efektów. W przypadku kauczuku usieciowanego za po-
moc¹ DCP, modyfikacja wywo³a³a wzrost histerezy war-
stwy wierzchniej, a w nastêpstwie — zwiêkszenie
wspó³czynnika tarcia w skali mikroskopowej (tabela 8).

T a b e l a 8. Wspó³czynniki tarcia (µ) usieciowanego SBR w skali makro- i mikroskopowej
T a b l e 8. Coefficients of friction of cured SBR in macro- and microscale

Mieszanka
Tarcie makroskopowe (µ) pod naciskiem (N) Mikrotarcie

1,4 2,4 3,4 4,4 5,4 6,4 µœr µmin. µmaks.

SBR/DCP 4,22 3,30 2,97 3,01 2,89 2,42 0,07 0,03 0,12
102/DCP 4,64 3,89 3,41 3,12 2,87 2,59 0,27 0,19 0,35
103/DCP 4,01 3,65 3,66 3,72 3,38 3,06 0,26 0,22 0,30
104/DCP 3,62 3,11 2,67 2,50 2,26 2,13 0,16 0,10 0,19
50/DCP 3,81 2,72 2,23 1,93 1,76 1,61 0,18 0,14 0,22
SBR/S 3,09 2,22 1,96 1,90 1,82 1,75 0,50 0,43 0,57
102/S 4,67 3,68 3,19 2,70 2,39 2,17 0,02 0 0,04
103/S 4,83 3,54 2,98 2,56 2,39 2,27 0,01 0 0,02
104/S 4,13 3,40 2,68 2,34 2,14 2,00 0,05 0,04 0,07
50/S 4,97 3,65 3,14 2,72 2,48 2,29 0,02 0 0,04
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Bior¹c ten czynnik pod uwagê, spodziewaliœmy siê
wzrostu wartoœci µ w skali makroskopowej wszystkich
poddanych modyfikacji próbek kauczuku usieciowa-
nych nadtlenkiem dikumylu, bez wzglêdu na rodzaj za-
stosowanego modyfikatora. Potwierdzi³o siê to jednak
jedynie w odniesieniu do najbardziej i najmniej reaktyw-
nych chemicznie polisiloksanów (102 i 103), natomiast
modyfikatory o najmniejszej i œredniej reaktywnoœci (50
i 104) spowodowa³y spadek wspó³czynnika tarcia SBR
usieciowanego za pomoc¹ DCP.

Odmienna sytuacja wystêpuje w odniesieniu do wul-
kanizatów siarkowych, kiedy to wspó³czynnik tarcia
wszystkich wulkanizatów ulega zwiêkszeniu, bez
wzglêdu na rodzaj PMHS u¿ytego do ich modyfikacji.
Natomiast w przypadku mikrotarcia malej¹ca w wyni-
ku modyfikacji histereza warstwy wierzchniej tych wul-
kanizatów powoduje wystêpowanie efektu smarowania
przez substancjê ma³ocz¹steczkow¹ (spadek wartoœci µ).
Odwrotnie, wszystkie modyfikowane próbki SBR siecio-
wane za pomoc¹ DCP charakteryzuj¹ siê w procesie
mikrotarcia zwiêkszonym wspó³czynnikiem tarcia ze
wzglêdu na wspomniany ju¿ powy¿ej wzrost histerezy
warstwy wierzchniej.

PODSUMOWANIE

Wyniki przeprowadzonych przez nas badañ mog¹
œwiadczyæ o udziale (w charakterze przenoœnika ³añcu-
cha kinetycznego) u¿ytych jako modyfikatory polimety-
lowodorosiloksanów w reakcji rodnikowego sieciowa-
nia kauczuku butadienowo-styrenowego. Zwiêkszaj¹
one szybkoœæ sieciowania SBR nadtlenkiem dikumylu,
a ich efektywnoœæ roœnie wraz ze wzrostem zawartoœci
aktywnych atomów wodoru (grup Si-H) w cz¹stecz-
kach. Podczas sieciowania prawdopodobnie nastêpuje
równie¿ szczepienie badanych zwi¹zków na makrocz¹s-
teczkach kauczuku w wyniku reakcji hydrosililowania
jego wi¹zañ podwójnych oraz, z du¿ym prawdopodo-
bieñstwem, przebiega te¿ ich polimeryzacja. Badania
potwierdzi³y, i¿ badane zwi¹zki s¹ koagentami nadtlen-
kowego sieciowania SBR, przy czym ich skutecznoœæ
w tej roli jest najwiêksza w przypadku PMHS o umiar-
kowanej reaktywnoœci. Wzrost reaktywnoœci modyfika-
tora prowadzi do zwiêkszenia wydajnoœci reakcji ubocz-
nych. Dodawany do SBR polidimetylosiloksan równie¿
powoduje niewielki wzrost sta³ej szybkoœci sieciowania
kauczuku nadtlenkiem dikumylu, co jest prawdopodob-
nie nastêpstwem poprawy stopnia zdyspergowania
DCP w uk³adzie.

W przypadku kauczuku usieciowanego za pomoc¹
zespo³u siarkowego, zmiana kinetyki wulkanizacji pod
wp³ywem PDMS mo¿e wi¹zaæ siê ze zwil¿aniem tlenku
cynku przez taki modyfikator krzemoorganiczny. Z jed-
nej strony u³atwia to tworzenie siê kompleksu aktywne-
go, z drugiej jednak powoduje jego blokowanie i to tym
silniejsze, im wiêksza jest reaktywnoœæ u¿ytego modyfi-

katora. Wprowadzenie do SBR krzemoorganicznych
modyfikatorów powoduje zmianê jego w³aœciwoœci try-
bologicznych, przy czym wspó³czynnik tarcia usiecio-
wanych kauczuków mo¿e b¹dŸ ulec zmniejszeniu
w wyniku smarowania wêz³a tarcia, b¹dŸ te¿ zwiêkszyæ
siê wskutek wzrostu histerezy materia³u.
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