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Modyfikacja kauczuku butadienowo-styrenowego
polimetylosiloksanami

CZESC 1. ODDZIALYWANIA MODYFIKATORA Z KAUCZUKIEM

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badan dotyczacych strukturalnych aspektéow modyfikacji kau-
czuku butadienowo-styrenowego (SBR) polimetylowodorosiloksanami (PMHS) i polidimetylosilo-
ksanami (PDMS). Modyfikatory te r6znily sie reaktywnoscia, mierzona iloSciowym stosunkiem
meréw metylowodorosiloksanowych do meréw dimetylosiloksanowych. Okreslono wplyw reaktyw-
no$ci modyfikatora na kinetyke rodnikowej reakcji sieciowania kauczuku wobec ditlenku dikumylu
(DCP) a takze wulkanizacji siarkowej. W przypadku zastosowania DCP szybkos¢ i wydajnos¢ siecio-
wania rosng wraz ze zwiekszaniem reaktywnosci uzytego modyfikatora, natomiast w wulkanizacji
siarkowej najwieksza szybkoscia reakcji odznaczaly sie uklady zawierajace najmniej reaktywny
PMHS. Nie zaobserwowano réwniez zadnego wplywu modyfikatora na wydajnos¢ wulkanizacji
siarka i wyjasniono przyczyny tego zjawiska. Sieciowaniu wobec DCP towarzysza reakcje szczepienia
PMHS na elastomerze oraz jego polimeryzacji w kauczukowej matrycy. Modyfikatory krzemoorga-
niczne przejawiaja tendencje do migracji i segregacji powierzchniowej w kauczuku. Obok zmiany
morfologii uktadu, wplywa to na wtasciwosci mechaniczne i trybologiczne usieciowanego SBR. Mia-
nowicie, wprowadzenie modyfikatora powoduje zmniejszenie wytrzymatosci na rozciaganie, zwlasz-
cza w przypadku kauczuku usieciowanego wobec DCP. Wspétczynnik tarcia wulkanizatéw siarko-
wych zwigksza sie pod wpltywem modyfikacji, natomiast w przypadku SBR usieciowanego za pomo-
ca DCP mozna zmniejszy¢ ten wspétczynnik uzywajac do modyfikacji PDMS lub PMHS o malej
reaktywnosci.

Stowa kluczowe: kauczuk butadienowo-styrenowy, polimetylowodorosiloksany, polidimetylosilo-
ksany, modyfikacja, sieciowanie, morfologia, wytrzymalos¢ 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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Zwiazki krzemoorganiczne (najczesciej polidimety-
losiloksany) sa w powtokach z reguty stosowane jako
substancje antyadhezyjne i przeciwpienne [1—3], nato-
miast w technologii gumy wykorzystuje sie je przede
wszystkim w charakterze dyspergatoréw [4] i srodkéow
sprzegajacych [5] do krzemionki. Niestety, w przypadku
tego drugiego kierunku zastosowania zbyt malo uwagi
poswieca sie ich oddzialtywaniom z makroczasteczkami
elastomeru badz tez z zespolem sieciujacym [6, 7]. Na
przyklad, w wyniku zastosowania silanowych srodkéw
sprzegajacych zaobserwowano wzrost wydajnosci sie-
ciowania ukladéw napelnionych krzemionka [8] nie wy-
jasniajac jednak przy tym, czy efekt ten jest przejawem
reakcji silanéw z zespolem sieciujacym, czy tez nastep-
stwem utrudnionej adsorpcji zespotu sieciujacego na po-
wierzchni czastek napelniacza. Udziat maloczasteczko-
wych zwiazkéw krzemoorganicznych w reakcji siecio-
wania elastomeréw zinterpretowano jedynie z punktu
widzenia poprawy wtasciwosci mechanicznych wulka-
nizatéw [9], nie uwzgledniajac w rozwazaniach wplywu
stopnia zdyspergowania napelniacza, ktéry to wpltyw
moze by¢ istotny [10].

Nasza obecna praca przedstawia wyniki badaii mo-
dyfikacji kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR)
zwigzkami krzemoorganicznymi, przede wszystkim
z grupy polimetylowodorosiloksanéw (PMHS), o réznej
funkcyjnosci i reaktywnosci. Na podstawie danych lite-
raturowych [11] mozna bylo oczekiwa¢, ze modyfikacji
beda towarzyszy¢ nastepujace reakcje chemiczne: hyd-
rosililowanie wigzan podwoéjnych w kauczuku, udzial
meréw wodorosiloksanowych w procesie przenoszenia
fanicucha w rodnikowym sieciowaniu a takze rodnikowe
sieciowanie samych modyfikatoréw. Nalezalo tez uw-
zgledni¢ mozliwoé¢ powierzchniowej migracji zwiaz-
kéw krzemoorganicznych [12].

Wyzej wymienione procesy powinny wplynaé na
wlasciwosci usieciowanego kauczuku. Hydrosililowa-
nie prowadzi bowiem do modyfikacji chemicznej laficu-
cha elastomeru a uczestnictwo PMHS w reakgji siecio-
wania powoduje zmiane kinetyki tej reakcji jak réwniez
budowy i gestosci powstajacej sieci przestrzennej. Po-
nadto, rodnikowe sieciowanie modyfikatoréow jest przy-
czyna zuzycia czesci zespotu sieciujacego, co prowadzi
do pojawienia sie w ukladzie dodatkowej fazy — usie-
ciowanego PMHS. Natomiast powierzchniowa migracja
zwiazkéw krzemoorganicznych modyfikuje wlasciwos-
ci powierzchni usieciowanego kauczuku, takie jak od-
pornos¢ na dziatanie czynnikéw atmosferycznych, zwil-
zalno$¢ i wladciwosci tribologiczne.

CZESC DOSWIADCZALNA
Obiekt badan
Przedmiotem badan byl kauczuk butadienowo-sty-

renowy SBR (,,Ker 1500”7, firma Chem. Dwory S.A., Pol-
ska), modyfikowany dodatkiem polimetylowodorosilo-

ksanéw (PMHS) badZ polidimetylosiloksanu (PDMS
,,Polsil OM-50”, Z. Chem. ,Silikony Polskie” Sp. z 0.0.).

Modyfikatory

Uzyte PMHS réznily sie zawartoscia grup funkcyj-
nych Si-H i stosunkiem liczby meréw metylowodorosi-
loksanowych (D) do meréw dimetylosiloksanowych
(D) — por. tabela 1. Srednia funkcyjnoéé PMHS (zawar-
tos¢ grup Si-H w makroczasteczce) wynosita 10, nato-
miast reaktywnos¢ grup Si-H zalezy od mikrostruktury
laricucha polisiloksanowego. Ze wzrostem udziatu jed-
nostek D w strukturze PMHS rawd?_lpodobieﬁstwo
wystepowania sekwencji DHPHDH i ppHpH stopniowo
zmniejsza sie bowiem na korzysé¢ triad DD''D [13], Eod-
czas gdy wiasnie w szeregu DD'D<DD"DH<DHDDH
reaktywno$¢ grup Si-H powinna sie zwigeksza¢, chociaz-
by ze wzgledu na malejaca w tym samym kierunku za-
wade przestrzenna.

Tabela 1. Charakterystyka polisiloksanéw stosowanych jako
modyfikatory

Table 1. Characteristics of polymethylsiloxanes used as modi-
fiers

Symbol Reaktywnos¢ Wzér Cigzar
irodzaj (D"/D) sumaryczny ) czasteczkowy )
H M, = 2750
102 PMHS 0,45 M:2D2D 19 M = 9100
H M, = 4260
103 PMHS 0,15 M2DgsD 10 =12 200
H M, = 4360
104 PMHS 0,09 M2D110D 10 M, = 16 900
50 PDMS 0,00 M:Dn Mm = 5000

) M — (CH3)35i005, D — (CH3):8i0, D™ — (CH3)(H)SIO.

) Ciezary czasteczkowe PMHS oznaczano metoda chromatografii ze-
lowej (GPC) w roztworze toluenowym, wobec wzorcéw polistyreno-
wych.

Metoda syntezy modyfikatoréw zostata opisana
wczesniej [13, 14]. Dobér ich miat na celu zbadanie za-
leznosci efektywnos$ci oddzialtywania zwiazku krzemo-
organicznego z kauczukiem od jego funkcyjnosci, a tym
samym reaktywnosci.

Sporzadzanie mieszanek i wulkanizacje

Modyfikatory wprowadzano do kauczuku za pomo-
ca walcarki laboratoryjnej firmy David Bridge (W. Bryta-
nia), stosujac szybkos¢ obrotowa przedniego walca
20 obr./min oraz frykcje 1,1. Calkowity czas sporzadza-
nia kompozycji zalezal od jej sktadu, ale nigdy nie prze-
kraczat 45 minut. Skltady badanych mieszanek kauczu-
kowych zawieraja tabele 2 i 3. Zar6wno sieciowanie pod
wplywem 0,4 phr nadtlenku dikumylu (DCP) (tabela 2)
jak i wulkanizacje siarkowa (tabela 3) prowadzono
w temp. 160 °C w ciagu 30 minut wg PN-ISO 3417.
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Tabela 2. Sklady mieszanek modyfikowanego SBR sieciowa-
nych nadtlenkiem dikumylu (DCP)”

Table 2. Compositions of the blends of modified SBR blends
cured with DCP

Modyfikator Symbol mieszanki
(symbole —
por. tab. 1) SBR/DCP |102/DCP | 103/DCP | 104/DCP | 50/DCP

102 — 4 — — —
103 — — 4 — —
104 — — — 4 —
50" — — — — 4
DCP 0,4 04 04 04 04

9 Sklady sa podane w phr (cz. mas. na 100 cz. mas. kauczuku).

Tabela 3. Sklady modyfikowanych mieszanek SBR poddawa-
nych wulkanizacji siarkowej*)

Table 3. Compositions of the blends of modified SBR blends
subjected to sulfur-induced vulcanization

Modyfikator Symbol mieszanki
(symbole — por. tab. 1) | gBR/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- 1 1 1 1 1
sulfenamid)
Kwas stearynowy 1 1 1 1 1

? Por. uwage pod tabela 2.

Metody badan

Kinetyka sieciowania

Parametry sieciowania oznaczano przy uzyciu wul-
kametru typu WG-02 (firmy Metalchem, Polska). Na
podstawie krzywych reometrycznych okreslono stala
szybkosci i rzad reakcji sieciowania, postugujac sie nas-
tepujacym tokiem rozumowania:

Zakladajac (wg [15]), iz zmiana momentu wulkame-
trycznego (M) jest proporcjonalna do postepu sieciowa-
nia, zachodzaca reakcje mozna opisa¢ réwnaniem (1):

Cg\:=k-[Mm—M(t)]n )

gdzie: My,s — moment maksymalny, M(t) — moment
w chwili t, k — stata szybkoSci reakcji, n — rzqd reakcji.

W przypadku reakcji pierwszego rzedu, po rozdzie-
leniu zmiennych i scatkowaniu réwnania (1) otrzymuje
sie kolejna postaé [réwnanie (2)], ktéra opisuje przebieg
sieciowania:

M maks. M min. | _
M s =M (1)

gdzie: My,;, — moment minimalny.

k-t @

W przypadku reakcji n-tego rzedu (lecz réznego od
1) rozwiazanie réwnania (1) przybiera postac (3)

1 ) 1
(M maks. M min.)(nil) [M maks. M (t)](nil)

(n-D=k-t

®3)

Korzystanie z rownania (3) wymaga wyznaczenia
rzedu reakcji sieciowania (). W tym celu obliczano war-
tosci statej szybkosci reakeji (k) oraz wspodlczynnika ko-
relacji (R), rozpoczynajac od n = 0,01 na n = 3 konczac,
z krokiem 0,01. Na podstawie wykreslonej zaleznosci
wartoéci R od wartosci n przyjmowano w kazdym przy-
padku te najblizsza liczbie caltkowitej wartos¢ n, dla kto-
rej wspdtczynnik R przybieral warto$¢ maksymalna.

Gestos$¢ usieciowania
Gestos¢ usieciowania kauczuku obliczaliémy korzys-
tajac ze wzoru Flory‘ego [16]:
_1In@-V,)+V, +uv,?

AV v @

gdzie: v — gestos¢ usieciowania (molfem?), Vy — objetos¢
molowa rozpuszczalnika speczniajgcego (oznaczana na podsta-
wie jego gestosSci i cigzaru czqsteczkowego: toluen
106,7 cm3/mol; heksan 107,5 cm3/mol), V., — udziat objetos-
ciowy polimeru w specznionej probee, f — funkcyjnosé weztow
sieci (przyjeto uproszczenie, ze f = 4), W — parametr Huggin-
sa.
Wartos¢ pu obliczano z zaleznosci

w=uo+p- Ve (5)

gdzie: ug — parametr Hugginsa dotyczqcy uktadu polimer
nieusieciowany/rozpuszczalnik, p — stata uwzgledniajgca
wplyw gestosci usieciowania na oddziatywanie polimer/roz-
puszczalnik.

Udzial objetosciowy usieciowanego kauczuku (V)
w specznionej prébce obliczano z réwnania

1
"1+Q, ©)

gdzie: Q, — réwnowagowe pecznienie objetosciowe.
Wartos¢ Qy, opisuje wzor (7):

d,
Qv - QW di (7)

r

gdzie: Q,, — réwnowagowe pecznienie wagowe, d,, — ges-
t0s¢ wulkanizatu (0,93 gfem>), d, — gestos¢ rozpuszczalnika
(toluen d = 0,86 g/cm3 »heksan d = 0,65 g/cm3).

Zestawienie wykorzystywanych przez nas wartosci
parametrow W B oraz V), ktdre postuzyly do obliczania
gestosci usieciowania SBR zawiera tabela 4.
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Tabela 4. Parametry stuzace do obliczania gestosci usieciowa-
nia w uktadach SBR/toluen oraz SBR/heksan

Table 4. Parameters for calculations of crosslinking degrees in
the systems: SBR/toluene and SBR/hexane

Parametr”’

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

? Znaczenia symboli — por. tekst.

Morfologia

Stopien zdyspergowania modyfikatora w matrycy kau-
czuku oceniano na podstawie obrazéw uzyskanych me-
toda mikroskopii sit atomowych (AFM). Analizie poddano
obrazy z kanaléw topografii oraz sily tarcia. Badania pro-
wadzono za pomoca mikroskopu ,,Metrology Series 2000”
(firmy Molecular Imaging, USA) pracujacego w trybie
kontaktowym, uzywajac dzwigni pomiarowej z ostrzem
typu CSC12 (firmy Micro Mash, Estonia). Rejestracja odby-
wala sie z czestotliwoscig skanowania 1 Hz.

Wtasciwosci mechaniczne

Wiasciwosci mechaniczne podczas rozciagania usie-
ciowanych prébek oznaczano zgodnie z norma PN-ISO
37, za pomoca zrywarki uniwersalnej ,Zwick 1435”
(Niemcy).

Profil twardosci warstwy wierzchniej wulkanizatéw
badano metoda mikroindentacji, przy uzyciu aparatu
,NanoTest 600” (firmy Micro Materials, W. Brytania
[19]), wyposazonego w wykonany ze stali nierdzewnej
kulisty penetrator o promieniu R = 5 um. Pomiary pro-
wadzono w temp. 20,7—20,9 °C z szybkoscia obciazania
dP/dt = 0,02 mN/s, w zakresie sily penetracji P =
0,1—1,0 mN. Na podstawie histerezy cyklu obciazanie-
odciazanie obliczano warto$¢ powrotu elastycznego
(ERP) z zalezno$ci:

maks.

h
P %100 % ®

maks.

ERP =

gdzie: hyuxs— maksymalna glebokos¢ indentacyi, s, —
glebokos¢ trwatego Sladu pozostawionego przez penetrator.

Sklad chemiczny warstwy wierzchniej

Zjawisko powierzchniowej segregacji modyfika-
toréw w matrycy kauczuku badano przy uzyciu spek-
trofotometru FTIR ,Bio-Rad 175C” (Niemcy). Pomiary
prowadzono z zastosowaniem przystawki mikroskopo-
wej ,,Split-Pea” (firmy Harrick Scientific, USA) zaopa-
trzonej w krysztal Si, wykonujac 32 skany z rozdziel-
czo$cia 4 cm™!. Analizowano zmiane intensywnosci nas-
tepujacych, charakterystycznych dla badanych modyfi-
katoréw, pasm absorpcji: ok. 800 cm™, 1030 cm},
1090 cm™, 1260 cm™ i 2167 cm ™.

Energia powierzchni

Oznaczano warto$¢ kata zwilzania powierzchni wul-
kanizatow woda i dijodometanem za pomoca goniome-

tru wtasnej konstrukcji. Przyrzad jest wyposazony
w sterowany komputerowo system akwizycji obrazu
oraz oprogramowanie komputerowe do jego analizy —
,Multiscan 8.0” (firmy CSS Sp. z o0.0., Polska). Uzyskane
wartosci wykorzystano do obliczenia energii powierzch-
ni wulkanizatéw oraz jej sktadowych, postepujac wed-
tug procedury opisanej w literaturze [20, 21].

Wtasciwosci trybologiczne

Badania trybologiczne wulkanizatéw wykonano
przy uzyciu trybometru T-05 (firmy ITeE-PIB, Polska).
Prébki w postaci pierscienia poddawano tarciu o plaska
przeciwprébke wykonana ze stali nierdzewnej. Pomiary
prowadzono w temperaturze = 23+15 °C stosujac szyb-
kos¢ poslizgu v = 0,12 m/s i obciazenie sila normalna
z przedzialu 1,4—6,4 N. Wspoélczynnik tarcia (1) obli-
czano na podstawie zaleznosci zaproponowanej przez
Amontousa [22]:

n= E 9
gdzie: T — sila tarcia, N — nacisk (sita normalna).

W badaniach wspoélczynnika tarcia w skali mikro po-
stuzono sig¢ aparatem ,,Nano Test 600” (firmy Micro Ma-
terials, W. Brytania) pracujacym w skojarzeniu ciernym
kulka (stal chromowa, R = 5 um)/plaszczyzna (badany
elastomer). Zastosowane warunki do$wiadczalne to:
temperatura = 20,7—20,9 °C, szybkos¢ poslizgu v
=0,1 um/s i obciazenie sila normalna = 3 mN. Sile tarcia
mierzono w sposéb ciagly na drodze 100 um.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Morfologia i wlasciwosci wytrzymalosciowe

Rozpuszczalnoé¢ badanych modyfikator6w w kau-
czuku butadienowo-styrenowym jest ograniczona, co
powoduje powstawanie ich kropelkowej zawiesiny
w matrycy elastomeru. Zjawisko to ilustruje rys. 1. Na
taka morfologie ukladu wskazuje réwniez mleczne i
opalizujace zabarwienie mieszanek oraz usieciowanych
elastomerdow.

Na podstawie analizy uzyskanych obrazéw stwier-
dzilismy, ze zaréwno wymiary kropel modyfikatora, jak
i ich rozrzut sa mniejsze w przypadku kauczuku usie-
ciowanego zespotem siarkowym obejmujacym, oprocz
siarki, aktywatory i przyspieszacze (tabela 5). Lepsze
zdyspergowanie modyfikatorow w mieszankach siarko-
wych jest spowodowane obecnosécia tlenku cynku (akty-
watora), na ktérego powierzchni moze ulegaé sorpcji
przynajmniej cze$¢ czasteczek modyfikatora. Ta réznica
w stopniu zdyspergowania modyfikatoréw krzemoor-
ganicznych w matrycy kauczuku znajduje odbicie we
wlasciwosciach mechanicznych badanych materialéw
— zaréwno w skali makro-, jak i mikroskopowej (tabe-
la 6).

Wprowadzenie modyfikatora do kauczuku spowo-
dowato dwukrotne zmniejszenie wytrzymatosci na roz-
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Rys. 1. Scharakteryzowana metodq AFM morfologia przekroju usieciowanego modyfikowanego SBR; mieszanki: a) 103/DCP,
b) 103/S; 1 — zaglebienia pozostate po kropelkach, 2 — ZnO, 3 — slady cigcia

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

Tabela 5. Uzyskana metoda AFM charakterystyka dyspersji
modyfikatoréw polimetylosiloksanowych w usieciowanym SBR
Table 5. Characteristics of the dispersions of polymethylsiloxa-
ne modifiers in cured SBR, obtained by AFM method

Parametr Ly Sy d Sa

Mieszanka” 1/ umz % nm 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 0,046 472 1016 220

102/S 0,062 24 635 151

103/S 0,045 3,3 709 92

104/S 0,062 4,0 737 107

50/S 0,048 2,6 700 85

K Symbole mieszanek — por. tabele 2 i 3.

" Ly, — liczba kropel przypadajaca na 1 um?, §, — procentowy udzial
powierzchni kropel w stosunku do powierzchni zdje¢ AFM, d — $red-
nia $rednica kropel, S; — odchylenie standardowe $rednicy kropli.

ciagganie SBR usieciowanego za pomoca DCP. Réwniez
w przypadku wulkanizatéw siarkowych zaobserwowa-
no pogorszenie (aczkolwiek nie tak znaczne) wytrzyma-
tosci, postepujace wraz ze zmniejszaniem stosunku
DH/D w zastosowanych modyfikatorach.

Reakcja sieciowania

Same modyfikatory nie powoduja sieciowania SBR.
W celu weryfikacji hipotezy, czy badane zwiazki uczest-
nicza jednak w reakcji sieciowania, poddaliémy analizie
kinetyke sieciowania kauczuku w obydwu badanych
wariantach tego procesu. W przypadku sieciowania
rodnikowego przebiegajacego wobec DCP wida¢ wyraz-

Tabela 6. Wlasciwosci mechaniczne usieciowanego SBR
Table 6. Mechanical properties of cured SBR

Wiasciwosé” | Sero TSy H ERP
Mieszanka MPa MPa MPa %
SBR/DCP 0,63 2,21 0,85—1,03 | 11,9
102/DCP 0,57 142 | 0,85—1,05 | 11,5
103/DCP 047 | 1,12 | 077—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 | 025—0,29 | 23,0
103/S 0,81 1,86 | 025—0,26 | 233
104/S 0,78 1,76 | 0,25—0,28 | 24,3
50/S 0,78 156 | 0,25—0,31 | 29,7

Y Set00 — naprezenie przy wydluzeniu wzglednym 100 % (PN-ISO
37), TSy — wytrzymaloéc na rozcigganie (PN-ISO 37), H — mikrotwar-
dos¢ warstwy wierzchniej (mikroindentacja), ERP — powrét elastycz-
ny (mikroindentacja).

nie wzrost szybkosci reakcji nastepujacy wraz ze zwiek-
szaniem reaktywnosci modyfikatoréw wyrazonej sto-
sunkiem D''/D (rys. 2). Niewielki wzrost stalej szybkos-
ci sieciowania SBR nadtlenkiem dikumylu wywotany
dodaniem PDMS do kauczuku (D"/D=0) jest najpraw-
dopodobniej nastepstwem poprawy zdyspergowania
DCP w ukladzie.

Jednoczes$nie zaobserwowalismy wzrost wydajnosci
reakcji sieciowania wobec nadtlenku dikumylu, przeja-
wiajacy sie zwiekszeniem gestosci usieciowania (tabela
7). Moze to by¢ skutkiem faktu, ze badane modyfikatory
uczestnicza w sieciowaniu jako przenoénik lancucha ki-
netycznego reakcji, zmniejszajac tym samym szybko$é
rekombinacji rodnikéw. Réwnolegle moze ewentualnie
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Rys. 2. Zaleznos¢ statej szybkosci reakcji sieciowania (k) SBR
nadtlenkiem dikumylu od reaktywnosci zastosowanego mody-
fikatora (DY/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 (D'/D) (horizontal
line concerns unmodified rubber)

przebiega¢ szczepienie modyfikatorow typu PMHS
(w reakcji hydrosililowania) na makroczasteczkach elas-
tomeru.

T abela 7. Pecznienie rownowagowe i gestos¢ usieciowania
SBR”
Table 7. Equilibrium swelling and crosslinking density of SBR

Wiasciwos¢” E o s o v Sy
Mieszanka e E7 ) mmol / dm?® mmol/ dm?®
SBR/DCP 8,0/88 | 0,2/0,3 119/139 13/27
102/DCP 72/89 | 03/1,0 | 132/167 56/63
103/DCP 10,3/9,6 | 0,4/04 154/197 53/26
104/DCP 92/89 | 0,3/0,3 | 184/204 85/26
50/DCP 9,7/10,5| 0,3/0,1 112/136 35/31
SBR/S 52/64 | 02/0,3 | 146/333 7/81
102/S 54/6,0 | 0,3/02 | 136/354 5/84
103/S 74/68 | 34/04 150/341 11/82
104/S 6,5/72 | 0,3/0,5 194/363 56/76
50/S 72/79 | 0,3/0,2 | 134/318 13/68

" Dane odnosza sie, odpowiednio, do heksanu/toluenu, przy czym:
E — udzial w prébce wyekstrahowanych substancji, St — odchylenie
standardowe E, v — gesto$¢ usieciowania, S, — odchylenie standar-
dowe v.

Ilos¢ substancji wyekstrahowanych z prébek wska-
zuje, ze prawdopodobnie nastepuje réwniez polimery-
zacja modyfikatoréw w kropelkach. Mianowicie, w razie
braku szczepienia i polimeryzacji iloé¢ wyekstrahowa-
nych substancji powinna by¢ wieksza o ok. 4 % w przy-
padku préobek zawierajacych wstepnie 4 phr modyfika-
tora; nadmiar ten jednak nigdy nie przekraczat 2,5 %
(por. tabela 7). Maksymalna gestos$¢, odpowiadajaca za-

reaktywnosc, D"/D
Rys. 3. Zaleznos¢ statej szybkosci reakcji sieciowania (k) SBR
siarkowym zespotem sieciujgcym od reaktywnosci zastosowa-
nego modyfikatora (D'/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 (D™/D) (hori-
zontal line concerns unmodified rubber)

stosowaniu modyfikatora o najmniejszej zawartosci
grup funkcyjnych Si-H (typ 104) $wiadczy o konkurencji
pomiedzy udziatem modyfikatora w sieciowaniu elasto-
meru a jego polimeryzacija lub szczepieniem na makro-
czasteczkach kauczuku.

Wzrost szybkosci sieciowania elastomeru siarkowym
zespolem sieciujacym nastepuje natomiast w obecnosci
modyfikatorow o matej reaktywnosci, podczas gdy
PMHS o najwiekszej reaktywnosci (D : D = 1 : 2,2) po-
woduje znaczne zmniejszenie stalej szybkosci reakcii sie-
ciowania (rys. 3). Nie zaobserwowalis$my jednak jedno-
czesnego wplywu stosunku Df'/D w modyfikatorach na
wydajnoé¢ reakcji sieciowania SBR zespolem siarko-
wym (tabela 7). Zjawisko to wiaze sie¢ prawdopodobnie
ze wspomnianym wczesniej zwilzaniem tlenku cynku
przez badane modyfikatory. Z jednej strony zwilzanie
moze bowiem ulatwiaé tworzenie sie aktywnego komp-
leksu zespotu sieciujacego, z drugiej natomiast — bloko-
wacé taki kompleks tym skuteczniej, im bardziej reak-
tywny jest modyfikator.

W literaturze mozna réwniez znalez¢ doniesienia
o reaktywnosci siarki w stosunku do grup funkcyjnych
Si-H [23]. Produkty insercji Si-SH moga ulegac¢ dalszym
reakcjom w wysokiej temperaturze, w ktérej odbywa sie
proces wulkanizacji [24].

Watpliwosci moze budzi¢ duza rozbieznoé¢ wyni-
kéw gestosci usieciowania, uzyskanych metoda pecz-
nienia r6wnowagowego w toluenie/heksanie (tabela 7),
widoczna zwlaszcza w odniesieniu do wulkanizatéw
siarkowych. Pewnym wyjasnieniem takiego faktu moga
by¢ réznice w wartosci momentu dipolowego (moment
dipolowy heksanu wynosi 0 podczas gdy w przypadku
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toluenu jest réwny 0,39) oraz stalej dielektrycznej (odpo-
wiednio, € = 1,890 i 2,379). Naszym zdaniem wynika to
jednak przede wszystkim z zastosowania do obliczen
zaczerpnietych z literatury wartosci wspélczynnikow ug
i B — por. tabela 4 [17, 18]. Mimo, ze kierunek zmian
wynikéw pecznienia uzyskanych w odniesieniu do obu
rozpuszczalnikéw jest jednakowy, to pézniej zdecydo-
waliSmy sie na dodatkowe, do§wiadczalne wyznaczenie
tych wspélczynnikéw; uzyskane przez nas wartosci
znacznie odbiegaly od literaturowych.

Warto tez doda¢, ze rodzaj uzytego ukladu sieciujace-
go wplywa na rzedowos¢ reakcji sieciowania okreslona
w sposéb opisany w Czesci do$wiadczalnej. Mianowi-
cie, warto$¢ n wynosi 1 w przypadku DCP oraz 2 w od-
niesieniu do wulkanizacji siarkowe;j.

Energia powierzchni

W celu poréwnania zdolnosci matoczasteczkowych
modyfikatoréw silikonowych do migracji i segregacji
powierzchniowej w SBR, wyznaczyliémy energie po-
wierzchni usieciowanych elastomeréw i jej skladowe.
W przypadku SBR usieciowanego za pomoca DCP
stwierdziliémy wzrost sktadowej polarnej energii po-
wierzchni — tym wiekszy im mniejsza byla reaktyw-
no$¢ uzytego modyfikatora; sktadowa dyspersyjna nie
ulegata przy tym istotnym zmianom. Swiadczy to o fak-
cie, ze ilo§¢ modyfikatora obecnego na powierzchni elas-
tomeru zwigksza si¢ wraz ze spadkiem jego reaktyw-
nosci. Natomiast skladowa polarna energii powierzchni
wulkanizatéw siarkowych w wyniku wprowadzenia do
ukladu modyfikatora krzemoorganicznego wzrastata
tylko nieznacznie. Jest to konsekwencja duzej polarnosci
wulkanizatéw wyjsciowych, zawierajacych makroczas-
teczki elastomeru zmodyfikowane siarka. Skladowa
dyspersyjna takich wulkanizatéw modyfikowanego
SBR malala przy tym do poziomu obserwowanego w
przypadku kauczuku usieciowanego nadtlenkiem:.
Obecnos¢ warstwy modyfikatoréw na powierzchni wul-
kanizatow potwierdzilismy wynikami badan metoda
spektroskopii w podczerwieni.

Niestety, zastosowane przez nas modyfikatory nie sa
trwale zwigzane z podlozem, z latwoscia przenosza sie
bowiem na powierzchnie przeciwprébki, z ktéra wulka-
nizat pozostaje w kontakcie. Natomiast wyniki badania
energii powierzchni prébek poddanych starzeniu ter-
micznemu (72 h, temp. 70 °C) wskazaly na trwalos¢ ut-
worzonej w takich warunkach na powierzchni SBR
powloki z badanych modyfikatoréw. Opisany efekt och-
ronny zaobserwowali$émy w odniesieniu do obydwu ro-
dzajéw omawianych §rodkéw sieciujacych (DCP i ukta-
dow siarkowych) — tym wiekszy im mniejsza byla reak-
tywnosc¢ uzytego modyfikatora.

Przedstawione badania nie pozwolily jednak na jed-
noznaczne rozstrzygniecie, czy obecno$¢ warstwy mo-
dyfikatora na powierzchni wulkanizatu jest wynikiem
migracji nieprzereagowanej czeéci zwiazku krzemoor-
ganicznego, czy tez warstwa taka powstaje podczas
wulkanizacji wskutek uwalniania czastek modyfikatora
z kropelek w warstwie wierzchniej mieszanki kauczuko-
wej. Watpliwosdci zwiazane ze zjawiskiem migracji sa
tym wieksze, ze badane modyfikatory nie rozpuszczaja
sie w kauczuku, co powinno wyklucza¢ mozliwos¢ dy-
fuzji [25].

Charakterystyka trybologiczna

Kropelkowa morfologia ukladu oraz obecnos$¢ war-
stwy modyfikatora na powierzchni elastomeru wptywa-
ja na wladciwosci trybologiczne SBR. Powierzchniowa
warstwa maloczasteczkowego modyfikatora powinna
dziata¢ jak swoisty smar, zmniejszajac wartos¢ wspot-
czynnika tarcia materiatu [26]. Z drugiej za$ strony, roz-
proszone w matrycy kauczuku kropelki modyfikatora
stanowia przyczyne wzrostu histerezy, przyczyniajac sie
do zwiekszenia oporéw tarcia materiatu [27]. Wartos¢
wspdlczynnika tarcia takiego ukladu jest wynikiem su-
marycznego oddzialywania obu tych przeciwstawnych
efektéw. W przypadku kauczuku usieciowanego za po-
moca DCP, modyfikacja wywolala wzrost histerezy war-
stwy wierzchniej, a w nastepstwie — zwigkszenie
wspdblczynnika tarcia w skali mikroskopowej (tabela 8).

Tabela 8. Wspélczynniki tarcia (1) usieciowanego SBR w skali makro- i mikroskopowej
Table 8. Coefficients of friction of cured SBR in macro- and microscale

Tarcie makroskopowe (1) pod naciskiem (N) Mikrotarcie
Mieszanka
14 24 34 44 54 6,4 Ugr Wmin. Wmaks.
SBR/DCP 4,22 3,30 2,97 3,01 2,89 242 0,07 0,03 0,12
102/DCP 4,64 3,89 341 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




202

POLIMERY 2007, 52, nr 3

Biorac ten czynnik pod uwage, spodziewaliSmy sie
wzrostu wartoéci U w skali makroskopowej wszystkich
poddanych modyfikacji prébek kauczuku usieciowa-
nych nadtlenkiem dikumylu, bez wzgledu na rodzaj za-
stosowanego modyfikatora. Potwierdzilo sie to jednak
jedynie w odniesieniu do najbardziej i najmniej reaktyw-
nych chemicznie polisiloksanéw (102 i 103), natomiast
modyfikatory o najmniejszej i sredniej reaktywnosci (50
i 104) spowodowaly spadek wspoétczynnika tarcia SBR
usieciowanego za pomoca DCP.

Odmienna sytuacja wystepuje w odniesieniu do wul-
kanizatéw siarkowych, kiedy to wspélczynnik tarcia
wszystkich wulkanizatéw ulega zwigkszeniu, bez
wzgledu na rodzaj PMHS uzytego do ich modyfikacji.
Natomiast w przypadku mikrotarcia malejaca w wyni-
ku modyfikacji histereza warstwy wierzchniej tych wul-
kanizatéw powoduje wystepowanie efektu smarowania
przez substancje matoczasteczkowa (spadek wartosci ).
Odwrotnie, wszystkie modyfikowane prébki SBR siecio-
wane za pomoca DCP charakteryzuja sie w procesie
mikrotarcia zwiekszonym wspoélczynnikiem tarcia ze
wzgledu na wspomniany juz powyzej wzrost histerezy
warstwy wierzchnie;j.

PODSUMOWANIE

Wyniki przeprowadzonych przez nas badan moga
$wiadczy¢ o udziale (w charakterze przenosnika tanicu-
cha kinetycznego) uzytych jako modyfikatory polimety-
lowodorosiloksanéw w reakcji rodnikowego sieciowa-
nia kauczuku butadienowo-styrenowego. Zwiekszaja
one szybkos¢ sieciowania SBR nadtlenkiem dikumylu,
a ich efektywnos$¢ roénie wraz ze wzrostem zawartosci
aktywnych atoméw wodoru (grup Si-H) w czastecz-
kach. Podczas sieciowania prawdopodobnie nastepuje
rowniez szczepienie badanych zwiazkéw na makroczas-
teczkach kauczuku w wyniku reakcji hydrosililowania
jego wiazan podwdjnych oraz, z duzym prawdopodo-
biefistwem, przebiega tez ich polimeryzacja. Badania
potwierdzily, iz badane zwiazki sa koagentami nadtlen-
kowego sieciowania SBR, przy czym ich skutecznosé
w tej roli jest najwieksza w przypadku PMHS o umiar-
kowanej reaktywnosci. Wzrost reaktywnosci modyfika-
tora prowadzi do zwiekszenia wydajnosci reakcji ubocz-
nych. Dodawany do SBR polidimetylosiloksan réwniez
powoduje niewielki wzrost stalej szybkosci sieciowania
kauczuku nadtlenkiem dikumylu, co jest prawdopodob-
nie nastepstwem poprawy stopnia zdyspergowania
DCP w ukladzie.

W przypadku kauczuku usieciowanego za pomoca
zespotu siarkowego, zmiana kinetyki wulkanizacji pod
wplywem PDMS moze wiazac si¢ ze zwilzaniem tlenku
cynku przez taki modyfikator krzemoorganiczny. Z jed-
nej strony ulatwia to tworzenie si¢ kompleksu aktywne-
g0, z drugiej jednak powoduje jego blokowanie i to tym
silniejsze, im wigksza jest reaktywnos¢ uzytego modyfi-

katora. Wprowadzenie do SBR krzemoorganicznych
modyfikatoréw powoduje zmiane jego wlasciwosci try-
bologicznych, przy czym wspdlczynnik tarcia usiecio-
wanych kauczukéw moze badz ulec zmniejszeniu
w wyniku smarowania wezla tarcia, badz tez zwiekszy¢
sie wskutek wzrostu histerezy materiatu.
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