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W³aœciwoœci mechaniczne usieciowanych
polimetylowodorosiloksanami kauczuków silikonowych
zawieraj¹cych krzemionkê i wêglan wapnia

Streszczenie — Kauczuki silikonowe typu RTV (wulkanizuj¹ce w temperaturze pokojowej) otrzyma-
no sieciuj¹c polidimetylosiloksano-α,ω-diole [HO(Me2SiO)nH] typu „Polastosil” wybranymi liniowy-
mi b¹dŸ rozga³êzionymi poli(metylo, fenylo)wodorosiloksanami (PMHS, PMFHS) o ró¿nych ciê¿a-
rach cz¹steczkowych i ró¿nej funkcyjnoœci (zawartoœci grup Si-H), w obecnoœci dilaurynianu dibuty-
locyny (DBTL) jako katalizatora. Okreœlono zale¿noœæ czasu ¿elowania kauczuków od funkcyjnoœci
czynników sieciuj¹cych. Zbadano te¿ wp³yw rodzaju nape³niaczy (2 typy krzemionki, wêglan wap-
nia) i ich zawartoœci na wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie (Rr) oraz wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu
(εr) uzyskanych wulkanizatów.
S³owa kluczowe: kauczuki silikonowe, polidimetylosiloksano-α,ω-diole, poli(metylo, fenylo)wodo-
rosiloksany, funkcyjnoœæ, sieciowanie, czas ¿elowania, nape³niacze, w³aœciwoœci mechaniczne.

MECHANICAL PROPERTIES OF SILICONE VULCANIZATES CROSSLINKED WITH POLY-
METHYLHYDROSILOXANES, CONTAINING SILICA AND CALCIUM CARBONATE
Summary — Silicone vulcanizates were obtained by crosslinking of poly(dimethyl-siloxane-α,ω-
-diols) (Polastosil, Table 1) with poly[(methyl, phenyl) hydrosiloxanes] (PMHS, PMFHS) of different
functionality (Table 2) in the presence of tin catalyst: dibutyltin dilaurate (DBTL). PMHS and
PMFHS of linear and branched random structures: MD22DH

10M, MD66DH
10M,

MD40(TPhM)10(TPhOH)10DH
10M, MD42(TPhOH)5DH

10M, MD42(TPhOH)10DH
10M and

MD42(TPhM)5(TPhOH)5DH
10M (where: M = Me3SiO0.5, D = Me2SiO, DH = MeHSiO, TPhOH =

O0.5(C6H5)Si(OH)O0.5, TPhM = O0.5(C6H5)Si(OSi Me3O0.5) were synthesized by hydrolytic polycon-
densation of appropriate chlorosilanes. Chemical structure and tacticity of PMHS were analyzed using
NMR spectroscopy (Fig. 1—4). The content of Si-H groups was determined by iodometric titration
(according to Westermark-Schowen procedure). Elastomer and rubber blends, without fillers or conta-
ining them (Zeosil 45, Sipernat 310 or precipitated calcium carbonate), were prepared by addition of
stoichiometric amounts of crosslinking agent and catalyst in order to obtain 2—3 mm thick layers.
Their gelation times, measured at room temperature, increased with a decrease in Si-H bonds content
in crosslinking agent (Fig. 5). Tensile strength (Rr) and relative elongation at break (εr) were measured
for solid (non-porous) samples (Fig. 6—10). Vulcanizates prepared of Polastosil M-2000 filled with:
Sipernat 310 (for 10 wt. %: Rr = 1.30—0.62 MPa, εr = 170—310 %), calcium carbonate (for 10—20 wt. %:
Rr = 0.62—0.83 MPa, εr = 150—180 %), and mixtures of Zeosil 45 with CaCO3 showed the best
mechanical properties.
Key words: silicone rubbers, poly(dimethyl-siloxane-α,ω-diols), poly[(methyl, phenyl) hydrosiloxa-
nes], functionality, crosslinking, gelation time, fillers, mechanical properties.

OGÓLNA CHARAKTERYSTYKA KAUCZUKÓW
SILIKONOWYCH

Budowa

Silikony to wa¿na grupa wytwarzanych w skali prze-
mys³owej polimerów nieorganiczno-organicznych.
Oko³o po³owy œwiatowej ich produkcji stanowi¹ elasto-
mery — kauczuki silikonowe (KS). Przed wulkanizacj¹

kauczuki silikonowe maj¹ budowê liniow¹ [1—14]. Pod
wzglêdem metod sieciowania prowadz¹cych do prze-
kszta³cania produktów liniowych w wulkanizaty, kau-
czuki silikonowe mo¿na podzieliæ na [1, 2]:

— wulkanizuj¹ce na gor¹co (High Temperature Vulca-
nization — HTV),

— sieciuj¹ce w umiarkowanej temperaturze (od ok.
50 oC do 80 oC — Low Temperature Vulcanization — LTV),

— wulkanizuj¹ce w temperaturze pokojowej (Room
Temperature Vulcanization — RTV).

Ciê¿ar cz¹steczkowy kauczuków sieciuj¹cych w wa-
riancie RTV wynosi najczêœciej 104—105 g/mol, nato-
miast ciê¿ar cz¹steczkowy kauczuków wulkanizuj¹cych

1) Politechnika £ódzka, Wydzia³ Chemiczny, Instytut Technologii Poli-
merów i Barwników, ul. Stefanowskiego 12/16, 90-924 £ódŸ.
2) Zak³ad Chemiczny „Silikony Polskie” SA, 37-310 Sarzyna.
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w warunkach HTV jest wiêkszy i mieœci siê w przedziale
3 •105—8 •105, a niekiedy przekracza 106 g/mol
[10—13, 15].

Podstawowe rodzaje kauczuków silikonowych s¹
oparte na polidimetylosiloksanach (PDMS), lecz
w strukturze chemicznej wielu handlowych odmian
kauczuków wystêpuj¹ te¿ czêsto grupy winylowe; ich
udzia³ to na ogól 0,05—0,5 % mol. £añcuchy kauczuków
sieciuj¹cych „na gor¹co” s¹ zakoñczone niereaktywny-
mi grupami trimetylosiloksanowymi lub reaktywnymi
grupami winylowymi; mog¹ te¿ one zawieraæ niewielk¹
iloœæ bocznych grup winylowych. Kauczuki wulkanizu-
j¹ce na zimno s¹ ciek³ymi polidimetylosiloksano-α,ω-
-diolami — HO(Me2SiO)nH. Mog¹ one obejmowaæ rów-
nie¿ inne reaktywne grupy koñcowe oraz zwi¹zki krze-
moorganiczne ulegaj¹ce kondensacji z grupami silanolo-
wymi ≡Si-OH pod wp³ywem katalizatorów. Produkuje
siê tak¿e kauczuki specjalne, np. metylo(fenylo)-, mety-
lo(cyjanoetylo)-, metylo(cyjanopropylo)-, metylo(trifluo-
ropropylo)- b¹dŸ metylo(boro)silikonowe.

Kauczuki silikonowe s¹ zbudowane z d³ugich ³añcu-
chów polisiloksanowych o budowie spiralnej. Ich nie-
planarna struktura wynika z ró¿nic wymiarów atomów
krzemu i tlenu oraz znacznej ró¿nicy k¹tów wi¹zañ przy
tych atomach, co decyduje o giêtkoœci ³añcucha siloksa-
nowego. Ze wzglêdu na ma³e si³y miêdzycz¹steczkowe,
praca rozci¹gania kauczuków silikonowych jest kilka —
kilkadziesi¹t razy mniejsza ni¿ w przypadku kauczu-
ków organicznych, a zw³aszcza ich odmian krystalizuj¹-
cych podczas rozci¹gania.

Sieciowanie

Sieciowanie kauczuków silikonowych prowadzi do
utworzenia niewielkiej liczby mostków poprzecznych
pomiêdzy ³añcuchami polisiloksanów, usztywniaj¹c
w ten sposób ich strukturê. Wiêksza musi byæ wiêc praca
niezbêdna do odkszta³cenia ³añcuchów polisiloksano-
wych, czyli polepsza siê ich wytrzyma³oœæ [2].

Sieciowanie polisiloksanodioli ilustruj¹ nastêpuj¹ce
typowe reakcje kondensacji [16]:

Reakcje sieciowania alkoksysilanami [reakcje typu
(2)] s¹ katalizowane przez wodorotlenki litu, sodu i po-

tasu, aminy lub sole amoniowe Bu2NH+–OOC-,
Me2NH+–OOCNMe2. W reakcjach sieciowania acetoksy-
silanami [reakcje typu (1)] i alkoksysilanami stosuje siê
te¿ katalizatory cynoorganiczne, np. (RCOO)2SnBu2.
Dalsze przyspieszenie reakcji nastêpuje w obecnoœci ka-
talizatora aminowego, który mo¿e tworzyæ kompleks z
katalizatorem cynowym albo reagowaæ z kwasem kar-
boksylowym powstaj¹cym podczas hydrolizy karboksy-
lowej pochodnej katalizatora cynowego [17].

Uk³ad sieciuj¹cy oparty na oksyiminosilanach [reak-
cje (4)], np. MeSi(ON=CMeEt)3, powoduje wydzielenie
siê jako produktu ubocznego ketoksymu, niewykazuj¹-
cego w³aœciwoœci korozyjnych w przeciwieñstwie do
kwasu AcOH, powstaj¹cego w wyniku sieciowania ace-
toksysilanami.

Modyfikacja i nape³nianie

Ma³e si³y miêdzycz¹steczkowe powoduj¹, ¿e kau-
czuki silikonowe maj¹ niezbyt dobre w³aœciwoœci me-
chaniczne — np. ich wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie wy-
nosi zaledwie 0,2—0,5 MPa. Poprawê w³aœciwoœci me-
chanicznych mo¿na uzyskaæ dziêki zastosowaniu do
tworzenia sieci elastomeru ³añcuchów o bimodalnym
charakterze d³ugoœci.

Wed³ug J. E. Marka [18, 19], aby uzyskaæ poprawê
w³aœciwoœci mechanicznych musz¹ byæ spe³nione trzy
warunki dotycz¹ce struktury sieci. Po pierwsze, stosu-
nek ciê¿arów cz¹steczkowych ³añcuchów krótkich do
d³ugich powinien byæ bardzo ma³y. Po drugie, krótkie
³añcuchy powinny byæ mo¿liwie najkrótsze; na przyk³ad
sieæ utworzona z ³añcuchów o ciê¿arach cz¹steczko-
wych 200 i 20 000 g/mol wykazuje du¿o lepsze w³aœci-
woœci mechaniczne ni¿ sieæ z ³añcuchów o ciê¿arach
cz¹steczkowych 2000 i 20 000 g/mol. Trzeci warunek
nakazuje, aby stê¿enie bardzo krótkich ³añcuchów wy-
nosi³o 95 % mol., poniewa¿ zbyt ma³y udzia³ krótkich
³añcuchów mo¿e spowodowaæ kruchoœæ elastomeru.
Autor ten u¿ywa³ do badañ jako siloksanodioli o krót-
kich ³añcuchach tetrametylodisiloksano-1,3-diolu (di-
mer o ciê¿arze cz¹steczkowym 166 g/mol) oraz heksa-
metylotrisiloksano-l,5-diolu (trimer o ciê¿arze cz¹stecz-
kowym 240 g/mol). Sieæ bimodalna zosta³a utworzona
przez wymieszanie diolu o krótkim ³añcuchu z PDMS
o ciê¿arze cz¹steczkowym 22 100 g/mol, zakoñczonym
grupami hydroksylowymi. Jako czynnik sieciuj¹cy wy-
korzysta³ tetraetoksysilan (TEOS), stosuj¹c dilaurynian
dibutylocyny (DBTL) w charakterze katalizatora [20].

Typow¹ bimodaln¹ sieæ elastomeru mo¿na tak¿e
wzmocniæ dodatkiem nape³niaczy i w ten sposób uzys-
kaæ dalsz¹ poprawê w³aœciwoœci mechanicznych. Asor-
tyment nape³niaczy stosowanych w przypadku kauczu-
ków silikonowych jest doœæ szeroki i obejmuje nape³nia-
cze wzmacniaj¹ce oraz niewzmacni¹j¹ce. Podstawo-
wym nape³niaczem wzmacniaj¹cym stosowanym
w przypadku kauczuków silikonowych jest krzemion-
ka, natomiast jako nape³niacze niewzmacni¹j¹ce („nie-

Si OH + AcO Si Si O Si + AcOH

(1)

(2)

Si OH + RO Si Si O Si + ROH

(3)Si OH + H Si Si O Si + H2

(4)Si OH + R2C N O Si

Si O Si + R2C N O H
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aktywne”) stosuje siê kredê, kaolin, m¹czkê kwarcow¹,
talk, mikê, tlenek glinu, tlenek cyrkonu, cyrkonian baru,
sadzê oraz pigmenty nieorganiczne, np. biel tytanow¹,
czerwieñ ¿elazow¹, zieleñ chromow¹ [2]. Najlepsze
w³aœciwoœci wzmacniaj¹ce wykazuj¹ nape³niacze w
postaci ziaren œrednicy nieprzekraczaj¹cej 10—20 µm
i powierzchni w³aœciwej >150—200 m2/g. Dzia³anie
wzmacniaj¹ce nape³niaczy krzemionkowych jest zwi¹-
zane z tworzeniem wi¹zañ wodorowych pomiêdzy gru-
pami silanolowymi na powierzchni krzemionki i atoma-
mi tlenu w ³añcuchach polisiloksanowych [17].

Okaza³o siê, ¿e wêglan wapnia i wêglik krzemu, uz-
nawane poprzednio za niewzmacniaj¹ce nape³niacze
kauczuków silikonowych typu RTV, mog¹ równie¿ wy-
kazywaæ dobre w³aœciwoœci wzmacniaj¹ce, je¿eli zosta³y
skutecznie dobrane wymiary i rozk³ad wymiarów ich
cz¹stek. Wykazano te¿, ¿e SiC dodatkowo ma zdolnoœæ
poprawy stabilnoœci termicznej kauczuku silikonowego
[21]. Do wzmacniania kauczuków silikonowych stoso-
wano równie¿ czysty Al2O3 o du¿ym stopniu rozdrob-
nienia, otrzymany w wyniku utlenienia chemicznie
czystego metalicznego glinu w temp. 366—400 oC. Wul-
kanizat zawieraj¹cy czysty tlenek glinu wykazywa³ bar-
dzo dobr¹ wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie.

W celu nadania wulkanizatom dobrej odpornoœci
cieplnej, do mieszanek kauczuków silikonowych dodaje
siê fluorek wapnia [22]. Do silikonów u¿ywanych w wy-
sokiej temperaturze w œrodowiskach utleniaj¹cych
wprowadza siê równie¿ tlenki ¿elaza; chroni¹ one poli-
mer przed utlenieniem tlenem atmosferycznym z jedno-
czesnym zachowaniem takich cech produktu, jak elas-
tycznoœæ i odkszta³calnoœæ w temp. do 300 oC, a nawet
wy¿szej [23].

Poprawê w³aœciwoœci mechanicznych, p³ynnoœci
oraz adhezji KS typu LTV do metali, szk³a i ceramiki
powoduje dodatek ¿ywicy silikonowej o tzw. budowie
MQ (czyli zawieraj¹cej jednostki jednofunkcyjne
Me3SiO1/2 oraz jednostki czterofunkcyjne SiO4/2) [24].
¯ywice takie tworz¹ homogeniczne mieszaniny z KS, a
ich obecnoœæ w iloœci ok. 5—10 % mol. znacznie zwiêk-
sza modu³ elastycznoœci i zmniejsza lepkoœæ uk³adu [25].
¯ywice silikonowe zawieraj¹ce grupy winylowe zasto-
sowano jako czynniki sieciuj¹ce KS typu HTV [26].

W³aœciwoœci u¿ytkowe i zastosowanie

Po³¹czenie w jednej cz¹steczce polimeru silikonowe-
go elementów organicznych i nieorganicznych nadaje
kauczukom silikonowym szereg cennych w³aœciwoœci.
Wykazuj¹ one dobr¹ przewodnoœæ i odpornoœæ ciepln¹
(lepsz¹ ni¿ w przypadku wiêkszoœci elastomerów orga-
nicznych) oraz odpornoœæ na dzia³anie niskiej tempera-
tury. Kauczuki silikonowe charakteryzuj¹ siê równie¿
dobrymi w³aœciwoœciami dielektrycznymi (niezale¿ny-
mi od ciê¿aru cz¹steczkowego i sposobu sieciowania
oraz w ma³ym tylko stopniu zale¿nymi od temperatu-
ry), dobrymi w³aœciwoœciami hydrofobowymi i prze-

ciwprzyczepnymi oraz s¹ odporne na dzia³anie czynni-
ków atmosferycznych [14, 27]. Elastomery poli-m-kar-
boranosiloksanowe wykazuj¹ bardzo dobre w³aœci-
woœci w przedziale temperatury od -100 oC do 500 oC
[28]. Cienkie pow³oki z silikonowych elastomerów RTV
zastosowano w farmacji do powlekania tabletek [29,
30].

Du¿e znaczenie uzyska³y ostatnio proszkowe elasto-
mery silikonowe. Silikonowe proszki wytwarza siê na
drodze kriogenicznego mielenia elastomerów lub w wy-
niku polimeryzacji emulsyjnej i nastêpnego oddzielenia
oraz wysuszenia cz¹stek elastomeru. S¹ one dodawane
do termoutwardzalnych ¿ywic w celu relaksacji naprê-
¿eñ w warunkach ekstremalnych. Mog¹ te¿ byæ wpro-
wadzane aby poprawiæ udarnoœæ, smarnoœæ b¹dŸ u³at-
wiæ przetwórstwo tworzyw sztucznych [31].

Liniowe oligomery PDMS zakoñczone grupami hyd-
roksylowymi zosta³y wykorzystane do wytworzenia
emulsji polimeru o du¿ym ciê¿arze cz¹steczkowym,
z której przygotowywano lateks. Lateksy s¹ wodnymi
dyspersjami cz¹stek PDMS, które po odparowaniu wo-
dy ³¹cz¹ siê ze sob¹ nieodwracalnie i tworz¹ elastomery
silikonowe. Otrzymywanie sieciuj¹cych w temperaturze
pokojowej elastomerów PDMS w wyniku usuniêcia fazy
wodnej z emulsji wodnej ró¿ni siê od otrzymywania ty-
powych elastomerów silikonowych [32]. Elastomery po-
lidimetylosiloksanowe oparte na wodnych emulsjach
zosta³y wykorzystane do produkcji szczeliw, które wy-
dzielaj¹ bardzo ma³e iloœci substancji lotnych i s¹ ³atwe
w u¿yciu i czyszczeniu [33]. Z dyspersji wodnych KS
otrzymywano elastomery proszkowe z³o¿one ze sfe-
rycznych cz¹stek [34]. Dyspersja wodna elastomeru sili-
konowego mo¿e byæ stosowana jako apretura uszlachet-
niaj¹ca tkaniny [35].

W literaturze specjalistycznej mo¿na znaleŸæ niewie-
le tylko danych na temat w³aœciwoœci mechanicznych
elastomerów silikonowych, równie¿ zawieraj¹cych na-
pe³niacze i inne substancje pomocnicze, natomiast infor-
macje takie pochodz¹ z doniesieñ patentowych i mate-
ria³ów informacyjnych producentów. Dotyczy to
zw³aszcza w³aœciwoœci fizycznych czystych kauczuków,
niezawieraj¹cych substancji modyfikuj¹cych, takich jak
nape³niacze i plastyfikatory, oraz kauczuków usieciowa-
nych polimetylowodorosiloksanami (PMHS). W³aœci-
woœci te w znacznym stopniu zale¿¹ od warunków for-
mowania próbek u¿ytych do badañ. Bardzo korzystny
wp³yw wywiera tu wysokie ciœnienie stosowane w prze-
twórstwie [36].

W badaniach podstawowych w³aœciwoœci mecha-
nicznych elastomerów silikonowych otrzymanych
w wyniku usieciowania w temperaturze pokojowej poli-
dimetylosiloksano-α,ω-dioli polimetylowodorosiloksa-
nami o blokowej i statystycznej budowie ³añcucha poli-
siloksanowego nie stwierdziliœmy wp³ywu tej budowy
PMHS na w³aœciwoœci badanych wulkanizatów [14]. W
obecnej publikacji przedstawiamy w³aœciwoœci wulkani-
zatów KS stanowi¹cych polidimetylosiloksano-α,ω-dio-
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le usieciowane w temperaturze pokojowej za pomoc¹
PMHS o statystycznej strukturze liniowej i rozga³êzionej
(równie¿ zawieraj¹ce grupy fenylowe). Zbadaliœmy tak-
¿e wp³yw dwu nape³niaczy krzemionkowych („Zeosil
45” i „Sipernat 310”) oraz wêglanu wapnia na wytrzy-
ma³oœæ na rozci¹ganie i wyd³u¿enie wzglêdne przy zer-
waniu próbek elastomerów silikonowych.

CZEŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Kauczuki silikonowe

Do badañ zastosowano polidimetylosiloksano-α,ω-
-diole — produkty Zak³adu Chemicznego „Silikony Pol-
skie” w Nowej Sarzynie, typu „Polastosil” (ró¿ni¹ce siê
ciê¿arem cz¹steczkowym: M-14 000, M-10 000, M-2000,
M-1000 i M-700; tabela 1). S¹ to bezbarwne, klarowne
ciecze o konsystencji syropu, niezawieraj¹ce nape³niacza
i ulegaj¹ce wulkanizacji w temperaturze pokojowej pod
wp³ywem czynników sieciuj¹cych oraz odpowiednich
katalizatorów.

T a b e l a 1. Wyniki pomiarów lepkoœci dynamicznej polidimety-
losiloksanodioli HO[Me2SiO]nH i oznaczañ ich ciê¿arów cz¹stecz-
kowych metod¹ chromatografii ¿elowej (GPC)
T a b l e 1. Results of measurements of dynamic viscosity of po-
ly(dimethyl-siloxane-α,ω-diols) HO[Me2SiO]nH and determina-
tion of their molecular weights using size exclusion chromatogra-
phy (GPC) method

Produkt η25, cP Mn Mw Mw/Mn n = DP*)

M-700 708 7390 18 990 2,56 99,41
M-1000 1090 11 990 29 850 2,65 161,4
M-2000 2119 12 700 36 560 2,87 171,0
M-10 000 9863 18 230 63 690 3,49 254,6
M-14 000 17 016 20 410 71 430 3,50 274,9
∗) n = DP = (Mn - 18)/74,16 (gdzie 18 = masa molowa H + OH; 74,16 =
masa molowa fragmentu Me2SiO); DP — œredni stopieñ polimery-
zacji.

Otrzymywanie czynników sieciuj¹cych

Jako czynniki sieciuj¹ce zastosowano polimetylowo-
dorosiloksany (PMHS) i polimetylofenylowodorosilo-
ksany (PMFHS) o liniowej i rozga³êzionej statystycznej
strukturze ³añcucha siloksanowego (tabela 2).

PMHS o statystycznej budowie liniowej M2D22DH
10

(BM-1) i M2D66DH
10 (BW-3) otrzymywano metod¹ hyd-

rolitycznej polikondensacji mieszanin chlorosilanów:
Me3SiCl, Me2SiCl2 i MeHSiCl2. Po wkropleniu wody do
mieszaniny chlorosilanów w temp. od -8 oC do 0 oC,
dodawano chlorek metylenu (BM-1) lub heksan (BW-3)
w iloœci 50 ml na 1 mol Si-Cl i mieszanie kontynuowano
jeszcze w temp. od 0 oC do ok. 15—20 oC w ci¹gu 30
minut. Produkty przenoszono do rozdzielacza i w przy-
padku u¿ycia heksanu dodawano eteru dietylowego
w celu szybszego rozdzielenia warstw. Oddzielano
kwas solny, a warstwê organiczn¹ wytrz¹sano kilka razy
z porcjami wody destylowanej, a¿ do uzyskania odczy-
nu obojêtnego, po czym odwadniano roztwór produk-
tów nad bezwodnym MgSO4, ods¹czano MgSO4 i prze-
mywano go ma³ymi porcjami eteru dietylowego. Nas-
têpnie oddestylowywano rozpuszczalniki i pod zmniej-
szonym ciœnieniem ok. 0,5—2 mm Hg (67—266 Pa) usu-
wano produkty lotne, tzn. ma³ocz¹steczkowe liniowe
i cykliczne siloksany. Na przyk³ad, do syntezy BW-3
u¿yto 197,4 cm3 (1,65 mola) Me2SiCl2, 26,0 cm3 (0,25 mo-
la) MeHSiCl2, 6,3 cm3 (0,05 mola) Me3SiCl, 320 cm3

(17,8 mola) H2O (34,7 cm3 — do hydrolizy i 285,3 cm3 —
do rozpuszczenia HCl), 97,5 cm3 heksanu oraz 100 cm3

eteru dietylowego (dodanego na etapie rozdzielania).
Otrzymano 50,6 g M2D66DH

10 (61 % wydajnoœci teore-
tycznej).

PMFHS o strukturze rozga³êzionej, mianowicie
BM-2, BM-3, A-14 oraz B-15 otrzymywano w syntezie
dwuetapowej. Fenylotrichlorosilan PhSiCl3 estryfikowa-
no jedn¹ trzeci¹ stechiometrycznej iloœci bezwodnego
n-butanolu (lub izopropanolu) w temp. 0—20 oC. Nas-
têpnie dodawano odpowiednie iloœci pozosta³ych chlo-
rosilanów (Me2SiCl2, MeHSiCl2, Me3SiCl) i eter naftowy

T a b e l a 2. Charakterystyka poli(metylo, fenylo)wodorosiloksanów (PMHS i PMFHS) stosowanych do sieciowania badanych kauczu-
ków
T a b l e 2. Characteristics of poly[(methyl, phenyl) hydrosiloxanes] (PMHS and PMFHS) used for crosslinking of elastomers investiga-
ted

Symbol Budowa chemiczna*) Lepkoœæ, η25, cP
Ciê¿ar

cz¹steczkowy
g/mol

Zawartoœæ grup Si-H, mol/100 g

obl. ozn.

BM-1 MD22HH
10M 38,5 2395 0,4175 0,5293

BW-3 MD66DH
10M 79,5 5658 0,1766 0,2618

BM-2 MD40(TPhM)10(TPhOH)10DH
10M 111,2 7855 0,1273 0,0961

BM-3 MD42(TPhOH)10DH
10M 200,4 5580 0,1792 0,1469

H-35**) (MDH
34TM)3 — 2266 1,5247 1,5430

A-14 MD42(TPhOH)5DH
10M 154 4031 0,2480 0,2432

B-15 MD42(TPhM)5(TPhOH)5DH
10M 163 6409 0,1560 0,1551

∗) Oznaczenia: M — grupa Me3SiO0,5; D — Me2SiO; DH — Me(H)SiO; TPhOH — O0,5(C6H5)Si(OH)O0,5; TPhM — O0,5(C6H5)Si(OSiMe3)O0,5, T —
MeSiO1,5.
∗∗) Produkt firmy Alfa Products o strukturze nieco rozga³êzionej [14].
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(lub heksan) oraz wkraplano wodê destylowan¹, utrzy-
muj¹c temperaturê w przedziale od -10 oC do 0 oC. Pro-
dukty reakcji mieszano jeszcze w ci¹gu 2 h w temperatu-
rze otoczenia, dodawano eteru dietylowego, po czym
oddzielano warstwê kwasu solnego. Warstwê organicz-
n¹ kilkakrotnie odmywano porcjami wody destylowa-
nej, a¿ do uzyskania odczynu obojêtnego, nastêpnie od-
wadniano roztwór produktu nad bezwodnym MgSO4,
po czym ods¹czano siarczan magnezu i przemywano go
ma³ymi porcjami eteru dietylowego. Rozpuszczalniki
oddestylowywano, a z pozosta³oœci usuwano produk-
ty lotne pod zmniejszonym ciœnieniem (3 mm Hg =
400 Pa).

Do syntezy A-14 u¿yto 102,0 cm3 (0,84 mola)
Me2SiCl2, 16,0 cm3 (0,10 mola) PhSiCl3, 20,8 cm3

(0,20 mola) MeHSiCl2, 5,1 cm3 (0,04 mola) Me3SiCl,
7,6 cm3 (0,10 mola) bezwodnego izopropanolu, 375 cm3

wody destylowanej (do hydrolizy silanów i rozpuszcze-
nia HCl), 80 cm3 eteru naftowego i 90 cm3 eteru dietylo-
wego. Otrzymano 60,21 g A-14 (75 % wydajnoœci teore-
tycznej). Podobn¹ wydajnoœæ uzyskiwano w syntezach
pozosta³ych PMHS.

Charakterystyka PMHS, PMFHS i polidimetylosiloksanodioli

Zawartoœæ funkcyjnych grup Si-H oznaczano jodo-
metrycznie (wed³ug metody Westermarka—Schowena).

Budowê chemiczn¹ oraz mikrostrukturê PMHS i
PMFHS analizowano metodami spektroskopii NMR (1H
i 29Si) w aparacie „Brooker MSL 300 MHz” (w CDCl3).

Pomiary ciê¿arów cz¹steczkowych metod¹ chroma-
tografii ¿elowej (GPC) wykonywano w aparacie „Waters
410 GPC”, w roztworze toluenu. Do kalibracji u¿yto
trzech wzorców polistyrenowych „Ultrastyrogel”: 102,
103 i 104 g/mol.

Lepkoœæ dynamiczn¹ próbek polidimetylosiloksano-
dioli objêtoœci 0,5 cm3 mierzono z dok³adnoœci¹ 1 % w
temp. 25 oC za pomoc¹ reowiskozymetru „HBDV-II+”,
typu sto¿ek-p³ytka, firmy Brookfield (USA); ze wzglêdu
na newtonowski charakter p³yniêcia tych cieczy nie po-
dajemy wartoœci szybkoœci obrotowej podczas pomia-
rów.

Nape³niacze

— „Zeosil 45” (Z-45) firmy Rhône-Poulenc — str¹ca-
ny syntetyczny kwas krzemowy; powierzchnia w³aœci-
wa (BET) 150 m2/g, wymiar cz¹stek 20 µm (dane produ-
centa).

— „Sipernat 310” (S-310) firmy Degussa — amorficz-
ny, str¹cany dwutlenek krzemu o bardzo wysokim stop-
niu rozdrobnienia (wymiar cz¹stek 5,5 µm wg produ-
centa) i du¿ej powierzchni w³aœciwej (650 m2/g wg pro-
ducenta).

— Wêglan wapnia str¹cany (Janikowskie Zak³ady
Sodowe) — bia³y, drobnokrystaliczny proszek o w¹skim
rozk³adzie wymiarów cz¹stek (maksimum odpowiada
promieniowi 1,1 µm) i o powierzchni w³aœciwej 21,0
m2/g (oznaczania prowadzono w Instytucie Technologii

Polimerów i Barwników Politechniki £ódzkiej w apara-
cie „Sorptiomatioc 1900”).

Katalizator sieciowania

DBTL — dilaurynian dibutylocyny (n-C4H9)2Sn
(OOCC11H23)2 firmy Aldrich ( = 1,4708, d20 = 1,066
g/cm3, lepkoœæ w temp. 25 oC = 31—34 cSt).

Otrzymywanie próbek kauczuków silikonowych do badañ
wytrzyma³oœciowych

Do odwa¿ek b¹dŸ czystych, b¹dŸ te¿ zawieraj¹cych
krzemionkê lub wêglan wapnia polidimetylosiloksano-
dioli dodawano strzykawk¹ okreœlon¹ iloœæ PMHS, ca-
³oœæ starannie mieszano i odpowietrzano w ci¹gu 0,5 h
w eksykatorze pod ciœnieniem 70 mm Hg (9,3 kPa). Nas-
têpnie dodawano okreœlon¹ (1 % lub 2 % obj.) katalizato-
ra (DBTL) i ponownie bardzo starannie mieszano, po
czym znów odpowietrzano w eksykatorze przez 20 min
pod takim samym ciœnieniem. Po odpowietrzeniu, mie-
szaniny wylewano do form o p³askim dnie (wykona-
nych z blachy ocynkowanej lub z polistyrenu) i pozosta-
wiano w temperaturze pokojowej do z¿elowania.

Ocena w³aœciwoœci mechanicznych kauczuków

Pomiary wytrzyma³oœci na rozci¹ganie (Rr) i wyd³u-
¿enia wzglêdnego przy zerwaniu (εr) kauczuków siliko-
nowych prowadzono zgodnie z norm¹ PN-82/C-04205,
w aparacie firmy Zwick. Wiose³ka do badañ (gruboœci
2—3 mm) wycinano z badanej próbki kauczuku po
up³ywie 4 dób od usieciowania. Za wynik przyjmowano
œredni¹ arytmetyczn¹ z pomiarów dotycz¹cych 5 wiose-
³ek, w odniesieniu do danej próbki KS.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Budowa chemiczna oraz mikrostruktura
polimetylofenylowodorosiloksanów
i polimetylowodorosiloksanów

Polimetylofenylowodorosiloksany i polimetylowo-
dorosiloksany o statystycznej strukturze ³añcucha silo-
ksanowego analizowano metodami spektroskopii 1H
i 29Si NMR.

W widmach 1H NMR PMFHS s¹ obecne protony grup
metylowych jednostek DH (MeHSiO), D (Me2SiO) i M
(Me3SiO0,5), grup Si-H oraz grup C6H5-Si. Na przyk³ad,
w widmie 1H NMR polisiloksanu MD42(TPhOH)5DH

10M
(A-14) wystêpuj¹ sygna³y (δ, ppm): 0,05—0,25, Si-CH3;
1,65, singlet, Si-OH; 4,68—4,84, multiplet (na³o¿one
kwartety), Si-H; 7,04—8,01, 2 multiplety protonów grup
C6H5-Si. W widmie 1H NMR polisiloksanu
MD42(TPhM)5(TPhOH)5DH

10M (B-15) wystêpuj¹ sygna³y
(δ, ppm): -0,05—0,22, Si-CH3; 1,55, singlet, Si-OH;
4,20—4,94, multiplet, Si-H; 7,68—7,04, 2 multiplety,
Si-C6H5.

W widmach 29Si NMR PMFHS obserwuje siê sygna³y
atomów Si pochodz¹ce od jednostek DH, D i M. W wid-
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mie 29Si NMR MD42(TPhOH)5DH
10M (A-14) sygna³y ato-

mów Si grup koñcowych M (trzy rodzaje tetrad:
MDDDH, MDDHD, MDHDD) wystêpuj¹ w zakresie δ
ok. 7,5 ppm, sygna³y œrodkowych atomów krzemu
jednostek D w ró¿nych pentadach — w zakresie δ od
-17,29 do -22,20 ppm. W widmie 29Si NMR
MD42(TPhM)5(TPhOH)5DH

10M (B-15) sygna³y grup koñ-
cowych M (w tetradach) pojawiaj¹ siê w zakresie δ =
7,56—10,07 ppm, sygna³y œrodkowych atomów krzemu
jednostek D z odpowiednich pentad s¹ obecne w zakre-
sie δ od -17,26 do -22,18 ppm. W widmach 29Si NMR
polimetylofenylowodorosiloksanów A-14 i B-15 sygna³y
œrodkowych atomów krzemu jednostek DH w triadach:
DHDHDH, DDHDH i DDHD wystêpuj¹ w zakresie δ od

-35 do -37 ppm, sygna³y atomów Si grup Si-C6H5 —
w obszarze δ ok. -58 ppm (TPhM) i ok. -79 ppm (TPhOH).
Wartoœci δ = -10,14 ppm odpowiada sygna³ pochodz¹cy
od koñcowych atomów krzemu zawieraj¹cych grupê si-
lanolow¹ OSiMe2OH [37], co œwiadczy o nieca³kowitym
„zablokowaniu” koñców ³añcucha grupami trimetylosi-
loksanowymi.

Na rysunkach 1—4 przedstawiono, odpowiednio,
widma 1H i 29Si NMR liniowego PMHS (MD22DH

10M)
(BM-1) i nieznacznie rozga³êzionego PMHS (H-35),
który analizowano równie¿ metod¹ GPC (Mw = 24 400,
Mn = 6790) i przypisano mu strukturê (MDH

34TM)3 [14].

W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów
kauczuków silikonowych

Znajomoœæ czasów ¿elowania ciek³ych mieszanin KS
jest istotna w celu otrzymania dobrej jakoœci warstw
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Rys. 1. Widmo 1H NMR liniowego polimetylowodorosiloksa-
nu o strukturze MD22DH

10M (BM-1)
Fig. 1. 1H NMR spectrum of linear poly(methylhydrosiloxane)
of MD22DH

10M (BM-1) structure

Rys. 4. Widmo 29Si NMR nieznacznie rozga³êzionego polime-
tylowodorosiloksanu H-35
Fig. 4. 29Si NMR spectrum of slightly branched poly(methyl-
hydrosiloxane) H-35

Rys. 2. Widmo 29Si NMR liniowego polimetylowodorosiloksa-
nu o strukturze MD22DH

10M (BM-1)
Fig. 2. 29Si NMR spectrum of linear poly(methylhydrosilo-
xane) of MD22DH

10M (BM-1) structure

Rys. 3. Widmo 1H NMR nieznacznie rozga³êzionego polime-
tylowodorosiloksanu H-35 (sygna³ przy δ = 1,57 ppm pocho-
dzi od wody zawartej w rozpuszczalniku)
Fig. 3. 1H NMR spectrum of slightly branched poly(methyl-
hydrosiloxane) H-35 (signal at 1.57 ppm relates to water con-
tained in a solvent)

POLIMERY 2006, 51, nr 1 53



z KS usieciowanych za pomoc¹ PMHS lub PMFHS. Czas
¿elowania KS powinien wynosiæ co najmniej 3—5 h; jest
on tym d³u¿szy im mniejsza jest zawartoœæ grup Si-H
w sieciuj¹cym polisiloksanie (rys. 5), im wiêksza jest za-
wartoœæ nape³niaczy (rys. 6), a tak¿e im mniejsze jest
stê¿enie katalizatora DBTL w mieszankach KS oraz im
wiêkszy jest ciê¿ar cz¹steczkowy polisiloksanodioli
(„Polastosilu”). Czasy ¿elowania badanych przez nas
próbek wynosi³y na ogó³ od kilku do kilkunastu godzin,
a niekiedy nawet kilkadziesi¹t godzin.

Podsumowuj¹c wyniki naszych badañ w³aœciwoœci
mechanicznych KS stwierdzamy, ¿e wytrzyma³oœæ na

rozci¹ganie Rr i wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu εr
wulkanizatów KS zale¿¹ od nastêpuj¹cych czynników:

— ciê¿aru cz¹steczkowego sieciowanego polidimety-
losiloksano-α,ω-diolu [14],

— rodzaju, iloœci i powierzchni w³aœciwej nape³nia-
cza,

— iloœci katalizatora,
— budowy chemicznej sieciuj¹cego polisiloksanu

oraz wyjœciowego molowego stosunku grup funkcyj-
nych Si-OH do Si-H.
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Rys. 6. Wp³yw zawartoœci nape³niacza („Zeosil 45”) na czasy
¿elowania kauczuków silikonowych usieciowanych za pomoc¹
PMHS BW-3 w obecnoœci 2 % obj. DBTL: 1 — „Polastosil
M-2000”, 2 — „Polastosil M-10 000”
Fig. 6. Dependence of a filler content (“Zeosil 45”) on gelation
time of silicone rubber crosslinked with PMHS BW-3, in the
presence of 2 vol. % of DBTL: 1 — “Polastosil M-2000”, 2 —
“Polastosil M-10 000”

Rys. 5. Zale¿noœæ czasów ¿elowania (2 % obj. DBTL) „Polas-
tosilu M-2000” od zawartoœci grup Si-H w PMHS i PMFHS
Fig. 5. Dependence of gelation time of “Polastosil M-2000” (at
2 vol. % of DBTL) on Si-H groups content in PMHS or
PMFHS

T a b e l a 3. Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie (Rr) i wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu (εr) wulkanizatów kauczuku silikonowego
otrzymanych w wyniku usieciowania polidimetylosiloksano-α,ω-diolu („Polastosil M-2000”) polimetylowodorosiloksanami i polimety-
lofenylowodorosiloksanami wobec 1 % obj. lub 2 % obj. katalizatora DBTL w temperaturze pokojowej
T a b l e 3. Tensile strength (Rr) and elongation at break (εr) of silicone rubber vulcanizates obtained by crosslinking of poly(dimethyl-
siloxane-α,ω-diols) (Polastosil M-2000) with poly(methylhydrosiloxane)s or poly(methylphenylhydrosiloxane)s in the presence of 1 or
2 vol. % of DBTL catalyst at room temperature

Czynnik
sieciuj¹cy

W³aœciwoœci
mechaniczne

Sieciowany uk³ad („Polastosil M-2000” + „nape³niacz”)

M-2000
M-2000 + 10 %

mas. Z-45
M-2000 + 20 %

mas. Z-45
M-2000 + 10 %

mas. S-310
M-2000 + 10 %

mas. CaCO3

M-2000 + 20 %
mas. CaCO3

BM-1
Rr, MPa 0,44 0,62 1,28 0,74 0,62 0,74
εr, % 101 53 65 253 134 171

BM-2
Rr, MPa 0,31 0,44 1,04 0,82 0,65 0,67
εr, % 172 53 82 287 182 192

BM-3
Rr, MPa 0,46 — — — — —
εr, % 114 — — — — —

BW-3
Rr, MPa 0,40 0,58 1,31 0,62 0,71 0,74
εr, % 114 50 65 282 151 176

H-35
Rr, MPa 0,41 0,62 1,34*) 0,87 0,55*) 0,64
εr, % 93 55 92*) 311 127*) 165

A-14
Rr, MPa 0,62 0,75 1,37 1,30 0,78 0,82
εr, % 143 49 51 171 138 149

B-15
Rr, MPa 0,65 0,67 1,31 1,16 0,62 0,83
εr, % 171 37 70 195 132 154

∗) U¿yto 1 % obj. DBTL zamiast 2 % obj.
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Zestawienie wyników badañ wytrzyma³oœciowych
KS otrzymanych z „Polastosilu 2000” zawiera tabela 3
oraz rys. 7—10. Wyniki te zostan¹ omówione w dalszym
tekœcie, przy czym uwzglêdniamy przede wszystkim
wp³yw nape³niacza i budowy zwi¹zków sieciuj¹cych.

Wp³yw nape³niaczy przedstawia siê nastêpuj¹co:
— Dodatek 10 % mas. krzemionki „Zeosil 45” do

usieciowanych wulkanizatów „Polastosilu M-2000” po-
woduje tylko niewielki wzrost wartoœci Rr (o ok. 20—
50 %) i znaczne zmniejszenie wartoœci εr (o ok. 40— 120
%) w stosunku do wulkanizatów niezawieraj¹cych na-
pe³niaczy. Wprowadzenie 20 % mas. „Zeosilu 45” wy-
wo³uje najwiêkszy wzrost wartoœci Rr [do 1,28—1,37

MPa, z wyj¹tkiem próbki usieciowanej BM-2 (1,04 MPa)]
i zmniejszenie wartoœci εr o 65—92 % w stosunku do
nienape³nionych wulkanizatów „Polastosilu M-2000”
(por. tabela 3). Podobny wp³yw zaobserwowaliœmy
w przypadku wulkanizatów „Polastosilu M-10 000”.

— Obecnoœæ 10 % mas. CaCO3 powoduje podobne
wzmocnienie (wzrost wartoœci Rr) wulkanizatów „Po-
lastosilu M-2000” jak dodatek 10 % mas. „Zeosilu 45”
oraz niemal zawsze zwiêksza wyd³u¿enie wzglêdne
przy zerwaniu εr (o ok. 10—27 %), a tylko w dwu przy-
padkach (sieciowanie za pomoc¹ A-14 i B-15) nastêpuje
zmniejszenie εr. Wprowadzenie 20 % mas. CaCO3 wy-
wo³uje tylko niewielkie dalsze wzmocnienie wulkaniza-
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Rys. 10. Zale¿noœæ wyd³u¿enia wzglêdnego (εr) od ciê¿aru
cz¹steczkowego (Mn) kauczuków silikonowych usieciowanych
za pomoc¹ PMFHS BM-2 w obecnoœci 2 % obj. DBTL; „Po-
lastosile”: 1 — M-700, 2 — M-2000, 3 — M-10 000, 4 —
M-14 000
Fig. 10. Dependence of on relative elongation at break (εr) on
molecular weight (Mn) of silicone rubber crosslinked with
PMFHS BM-2, in the presence of 2 vol. % of DBTL; “Polasto-
sil”: 1 — M-700, 2 — M-2000, 3 — M-10 000, 4 —
M-14 000

Rys. 9. Wp³yw rodzaju i zawartoœci nape³niacza na wyd³u¿e-
nie wzglêdne (εr) kauczuku silikonowego „Polastosil M-2000”
usieciowanego za pomoc¹ PMHS BM-1 (2 % obj. DBTL): 1
— wêglan wapnia, 2 — „Zeosil 45”
Fig. 9. Dependence of a filler content on relative elongation at
break (εr) of silicone rubber “Polastosil M-2000” crosslinked
with PMHS BM-1 (2 vol. % of DBTL): 1 — calcium carbo-
nate, 2 — “Zeosil 45”

Rys. 7. Wp³yw rodzaju i zawartoœci nape³niacza na wytrzy-
ma³oœæ na rozci¹ganie (Rr) kauczuku silikonowego „Polastosil
M-2000” usieciowanego za pomoc¹ BM-1 (2 % obj. DBTL):
1 — wêglan wapnia, 2 — „Zeosil 45”
Fig. 7. Dependence of a filler content on tensile strength (Rr) of
silicone rubber “Polastosil M-2000” crosslinked with BM-1,
in the presence of 2 vol. % of DBTL: 1 — calcium carbonate, 2
— “Zeosil 45”

Rys. 8. Wp³yw zawartoœci nape³niacza „Zeosilu 45” na wy-
trzyma³oœæ na rozci¹ganie (Rr) wulkanizatów „Polastosilu
M-2000” (krzywa 1) usieciowanego za pomoc¹ PMHS BW-3
oraz „Polastosilu M-10 000” (krzywa 2) usieciowanego za
pomoc¹ PMFHS BM-2; sieciowanie wobec 2 % obj. DBTL
Fig. 8. Dependence of a filler content (“Zeosil 45”) on tensile
strength (Rr) of “Polastosil M-2000” vulcanizate (curve 1)
crosslinked with PMHS BW-3, and of “Polastosil M-10 000”
vulcanizate (curve 2) crosslinked with PMFHS BM-2; cross-
linking in the presence of 2 vol. % of DBTL
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tów „Polastosilu M-2000” w porównaniu z 10-proc. do-
datkiem CaCO3, ale jest przyczyn¹ wyraŸnego dalszego
wzrostu εr (por. tabela 3). W przypadku wulkanizatów
„Polastosilu M-10 000” obserwowaliœmy na ogó³ pod
wp³ywem 20 % CaCO3 du¿y, 20—50-proc. wzrost Rr
oraz 63—87-proc. zwiêkszenie εr; tylko w odniesieniu do
sieciowania za pomoc¹ B-15 brak by³o zmiany εr, a w
odniesieniu do sieciowania wobec BM-2 nastêpowa³
spadek wartoœci εr o 47 % (z 257 % do 210 %) w stosunku
do próbek niezawieraj¹cych nape³niaczy.

— Badania wytrzyma³oœci próbek „Polastosilu M-10
000” zawieraj¹cych mieszaninê nape³niaczy, mianowicie
po 10 % mas. „Zeosilu 45” i 10 % mas. CaCO3, wykaza³y,
¿e nastêpuje jedynie niewielki (o 10—20 %) wzrost war-
toœci Rr i jednoczeœnie bardzo znaczne (o 37—114 %)
zmniejszenie wartoœci εr w stosunku do próbek zawie-
raj¹cych 20 % mas. CaCO3 oraz ok. 35-proc. spadek war-
toœci Rr w po³¹czeniu z podobnymi wartoœciami εr, jak
w przypadku u¿ycia 20 % mas. „Zeosilu 45”. Zatem
„mieszany” sk³ad nape³niaczy wydaje siê ma³o korzyst-
ny.

— Najwiêkszymi wartoœciami εr (171—311 %) cha-
rakteryzowa³y siê wulkanizaty „Polastosilu M-2000” za-
wieraj¹ce 10 % mas. „Sipernatu 310”. Mia³y one równie¿
najwiêksz¹ wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie Rr spoœród
wszystkich wulkanizatów zawieraj¹cych po 10 % mas.
ró¿nych nape³niaczy (tabela 3).

Z przedstawionych w tym artykule wyników badañ
szczególn¹ uwagê pragniemy te¿ zwróciæ na porówna-
nie wp³ywu struktury — liniowej lub rozga³êzionej —
zastosowanych poli(metylo, fenylo)wodorosiloksanów
na w³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów KS. Naj-
wiêksze wartoœci Rr i εr otrzymaliœmy w przypadku roz-
ga³êzionych polimetylofenylowodorosiloksanów A-14
i B-15 oraz rozga³êzionych polimetylowodorosiloksa-
nów H-35 i BM-2 (tabela 3).

Wp³yw budowy czynników sieciuj¹cych na czas
¿elowania i w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe
wulkanizatów

Jak wynika z rys. 5, czas ¿elowania KS przed³u¿a siê
wraz ze spadkiem zawartoœci grup Si-H w u¿ytych œrod-
kach sieciuj¹cych, a wiêc zale¿y od mikrostruktury ich
³añcucha siloksanowego. Wi¹¿e siê to ze zmniejszeniem
siê reaktywnoœci wi¹zañ Si-H, która jest wiêksza w sek-
wencjach ³añcucha zawieraj¹cych s¹siaduj¹ce ze sob¹
mery DH, czyli triadach DHDHDH i DDHDH, ni¿ w tria-
dach DDHD, w których pojedyncze mery DH s¹siaduj¹
z merami D. Zmniejszenie reaktywnoœci grup Si-H wy-
nika prawdopodobnie z wiêkszej zawady przestrzennej,
jak równie¿ z oddzia³ywañ elektronowych dodatko-
wych grup metylowych w merach D. Najwiêksz¹ reak-
tywnoœæ w reakcjach sieciowania polidimetylosiloksa-
no-α,ω-dioli wykazywa³ PMHS H-35 o strukturze nie-
znacznie rozga³êzionej, zawieraj¹cy wy³¹cznie reaktyw-
ne mery DH (i koñcowe ugrupowania M).

Ciê¿ary cz¹steczkowe (wartoœci obliczone w odnie-
sieniu do za³o¿onego sk³adu chemicznego) zastosowa-
nych przez nas PMHS i PMFHS mieœci³y siê w przedzia-
le 2200—7900 (tabela 2) i nie zauwa¿yliœmy ich wp³ywu
na w³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów KS. Nato-
miast istotny wp³yw na wartoœci Rr i εr wulkanizatów
wywiera (jak to wynika z rys. 10) ciê¿ar cz¹steczkowy
polidimetylosiloksano-α,ω-dioli.

WNIOSKI

— Czas ¿elowania kauczuków silikonowych prze-
d³u¿a siê wraz ze spadkiem zawartoœci grup Si-H
w u¿ytych jako czynniki sieciuj¹ce poli(metylo, feny-
lo)wodorosiloksanach. Zbyt du¿a zawartoœæ grup Si-H
powoduje szybki wzrost lepkoœci uk³adu sieciuj¹cego,
a w przypadku grubszych warstw — powstawanie wul-
kanizatów mikroporowatych. Czas ¿elowania KS
przed³u¿a siê te¿ wraz ze zwiêkszaniem zawartoœci na-
pe³niacza i ze wzrostem ciê¿aru cz¹steczkowego
wyjœciowego „Polastosilu”. Zwiêkszenie zawartoœci ka-
talizatora w stosunku do masy kauczuku powoduje na-
tomiast skrócenie czasu ¿elowania.

— Na w³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów KS
znaczny wp³yw wywiera ciê¿ar cz¹steczkowy wyjœcio-
wego polidimetylosiloksanodiolu, podczas gdy, prak-
tycznie bior¹c, nie zale¿¹ one od ciê¿aru cz¹steczkowego
czynnika sieciuj¹cego.

— Nape³niacz o bardzo du¿ej powierzchni w³aœciwej
(„Sipernat 310”) przyczynia siê do istotnego zwiêksze-
nia wartoœci Rr i εr w porównaniu z pozosta³ymi nape³-
niaczami.

— Zastosowanie nape³niacza niewzmacniaj¹cego
(wêglanu wapnia) pozwala na otrzymanie kauczuków
o doœæ du¿ym wyd³u¿eniu wzglêdnym (>200 %), pod-
czas gdy nape³niacz wzmacniaj¹cy (krzemionka kolo-
idalna „Zeosil 45”) powoduje wprawdzie zwiêkszenie
wytrzyma³oœci na rozci¹ganie, lecz towarzyszy temu
spadek εr.

— Zastosowanie PMHS i PMFHS do sieciowania po-
lidimetylosiloksanodioli pozwala na otrzymanie litych
kauczuków silikonowych wy³¹cznie w cienkich war-
stwach (gruboœci kilku mm), w grubszych bowiem war-
stwach lub blokach powstaj¹ kauczuki mikroporowate
o mniejszej gêstoœci.

Autorzy serdecznie dziêkuj¹ Panu Jaros³awowi Kaniewskie-
mu, przedstawicielowi firm Degussa (Niemcy) i ETC Plus SA
(Ostrowiec Œwiêtokrzyski), za udostêpnienie próbki krzemion-
ki „Sipernat 310” oraz Pani dr in¿. Annie Liszewskiej za wy-
konanie oznaczañ powierzchni w³aœciwej i rozk³adu wymia-
rów cz¹stek wêglanu wapnia.
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