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Wtlasciwosci mechaniczne usieciowanych
polimetylowodorosiloksanami kauczukéw silikonowych
zawierajacych krzemionke i weglan wapnia

Streszczenie — Kauczuki silikonowe typu RTV (wulkanizujace w temperaturze pokojowej) otrzyma-
no sieciujac polidimetylosiloksano-o,w-diole [HO(Me2SiO)nH] typu , Polastosil” wybranymi liniowy-
mi badz rozgalezionymi poli(metylo, fenylo)wodorosiloksanami (PMHS, PMFHS) o réznych cieza-
rach czasteczkowych i réznej funkcyjnosci (zawartosci grup Si-H), w obecnoéci dilaurynianu dibuty-
locyny (DBTL) jako katalizatora. Okreslono zalezno$¢ czasu zelowania kauczukéw od funkcyjnosci
czynnikéw sieciujacych. Zbadano tez wplyw rodzaju napetniaczy (2 typy krzemionki, weglan wap-
nia) i ich zawarto$ci na wytrzymatos¢ na rozciaganie (Ry) oraz wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu
(er) uzyskanych wulkanizatow.

Stowa kluczowe: kauczuki silikonowe, polidimetylosiloksano-o,w-diole, poli(metylo, fenylo)wodo-
rosiloksany, funkcyjnos¢, sieciowanie, czas zelowania, napelniacze, wtasciwosci 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-o,m-
-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: MDzzDHmM, MD66DH10M,
MDao(T- M) 10(TT"OH) 10D 10M, MDa(TP'OH)sD M, MDao(TOH) 10D 0M and
MD(T™"M)s(T™"OH)sD'10M (where: M = MesSiOps, D = MezSiO, D = MeHSiO, T""OH =
005(CsHs)Si(OH)Op 5, T'™ = 00 5(CsH3)Si(OSi Me3Op.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 (Ry) and relative elongation at break (&) were measured
for solid (non-porous) samples (Fig. 6—10). Vulcanizates prepared of Polastosil M-2000 filled with:
Sipernat 310 (for 10 wt. %: Ry = 1.30—0.62 MPa, &, = 170—310 %), calcium carbonate (for 10—20 wt. %:
Ry = 0.62—0.83 MPa, & = 150—180 %), and mixtures of Zeosil 45 with CaCO3 showed the best
mechanical properties.

Key words: silicone rubbers, poly(dimethyl-siloxane-o.,w-diols), poly[(methyl, phenyl) hydrosiloxa-
nes], functionality, crosslinking, gelation time, fillers, mechanical properties.

OGOLNA CHARAKTERYSTYKA KAUCZUKOW
SILIKONOWYCH

Budowa

Silikony to wazna grupa wytwarzanych w skali prze-
mystowej polimeréw nieorganiczno-organicznych.
Okolo potowy swiatowej ich produkcji stanowia elasto-
mery — kauczuki silikonowe (KS). Przed wulkanizacja

Y Politechnika E6dzka, Wydzial Chemiczny, Instytut Technologii Poli-
merow i Barwnikow, ul. Stefanowskiego 12/16, 90-924 £6dz.
? Zaklad Chemiczny ,Silikony Polskie” SA, 37-310 Sarzyna.

kauczuki silikonowe maja budowe liniowa [1—14]. Pod
wzgledem metod sieciowania prowadzacych do prze-
ksztalcania produktéw liniowych w wulkanizaty, kau-
czuki silikonowe mozna podzieli¢ na [1, 2]:

— wulkanizujace na goraco (High Temperature Vulca-
nization — HTV),

— sieciujace w umiarkowanej temperaturze (od ok.
50 °C do 80 °C — Low Temperature Vulcanization — LTV),

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

Ciezar czasteczkowy kauczukéw sieciujacych w wa-
riancie RTV wynosi najczeSciej 10%—10° g/mol, nato-
miast ciezar czasteczkowy kauczukéw wulkanizujacych
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w warunkach HTV jest wigkszy i mieSci sie¢ w przedziale
3 - 10°—8 - 10° a niekiedy przekracza 10° g/mol
[10—13, 15].

Podstawowe rodzaje kauczukéw silikonowych sa
oparte na polidimetylosiloksanach (PDMS), lecz
w strukturze chemicznej wielu handlowych odmian
kauczukéw wystepuja tez czesto grupy winylowe; ich
udzial to na 0g6l 0,05—0,5 % mol. Lanicuchy kauczukéw
sieciujacych ,na goraco” sa zakonczone niereaktywny-
mi grupami trimetylosiloksanowymi lub reaktywnymi
grupami winylowymi; moga tez one zawiera¢ niewielka
ilo§¢ bocznych grup winylowych. Kauczuki wulkanizu-
jace na zimno sa cieklymi polidimetylosiloksano-o,w-
-diolami — HO(Me;SiO),,H. Moga one obejmowac réw-
niez inne reaktywne grupy konicowe oraz zwiazki krze-
moorganiczne ulegajace kondensacji z grupami silanolo-
wymi =5i-OH pod wplywem katalizatoréw. Produkuje
sie takze kauczuki specjalne, np. metylo(fenylo)-, mety-
lo(cyjanoetylo)-, metylo(cyjanopropylo)-, metylo(trifluo-
ropropylo)- badZ metylo(boro)silikonowe.

Kauczuki silikonowe sa zbudowane z diugich lanicu-
chéw polisiloksanowych o budowie spiralnej. Ich nie-
planarna struktura wynika z réznic wymiaréw atomoéw
krzemu i tlenu oraz znacznej réznicy katow wiagzan przy
tych atomach, co decyduje o gietkosci taficucha siloksa-
nowego. Ze wzgledu na male sity miedzyczasteczkowe,
praca rozciagania kauczukéw silikonowych jest kilka —
kilkadziesiat razy mniejsza niz w przypadku kauczu-
kéw organicznych, a zwlaszcza ich odmian krystalizuja-
cych podczas rozciagania.

Sieciowanie

Sieciowanie kauczukéw silikonowych prowadzi do
utworzenia niewielkiej liczby mostkéw poprzecznych
pomiedzy laficuchami polisiloksanéw, usztywniajac
w ten sposéb ich strukture. Wigksza musi by¢ wiec praca
niezbedna do odksztalcenia laficuchéw polisiloksano-
wych, czyli polepsza sie ich wytrzymalosé [2].

Sieciowanie polisiloksanodioli ilustruja nastepujace
typowe reakcje kondensaciji [16]:

=Si—-OH + AcO-Si= ——» =Si-0-Si= + AcOH
(6]

=Si—-OH + RO-Si= ——» =Si—0-Si= + ROH
@
=Si—OH + H-Si= ——» =Si—-0-Si= + H; 3)
=Si—OH + R;C=N-0-Si= ——» 4

— > =Si-0-Si= + R,C=N-O-H

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

tasu, aminy lub sole amoniowe Bu,NH*OOC-,
Me,NH*OOCNMe,. W reakcjach sieciowania acetoksy-
silanami [reakcje typu (1)] i alkoksysilanami stosuje sie
tez katalizatory cynoorganiczne, np. (RCOO),SnBuy.
Dalsze przyspieszenie reakcji nastepuje w obecnosci ka-
talizatora aminowego, ktéry moze tworzy¢ kompleks z
katalizatorem cynowym albo reagowac¢ z kwasem kar-
boksylowym powstajacym podczas hydrolizy karboksy-
lowej pochodnej katalizatora cynowego [17].

Uklad sieciujacy oparty na oksyiminosilanach [reak-
cje (4)], np. MeSi(ON=CMeEt)3, powoduje wydzielenie
sie jako produktu ubocznego ketoksymu, niewykazuja-
cego wlasciwosci korozyjnych w przeciwienistwie do
kwasu AcOH, powstajacego w wyniku sieciowania ace-
toksysilanami.

Modyfikacja i napelnianie

Male sily miedzyczasteczkowe powoduja, ze kau-
czuki silikonowe maja niezbyt dobre wlasciwosci me-
chaniczne — np. ich wytrzymalo$¢ na rozciaganie wy-
nosi zaledwie 0,2—0,5 MPa. Poprawe wtasciwosci me-
chanicznych mozna uzyska¢ dzigki zastosowaniu do
tworzenia sieci elastomeru tancuchéw o bimodalnym
charakterze dtugosci.

Wedtug J. E. Marka [18, 19], aby uzyska¢ poprawe
wiasciwosci mechanicznych musza by¢ spelione trzy
warunki dotyczace struktury sieci. Po pierwsze, stosu-
nek ciezaréw czasteczkowych taiicuchéw krétkich do
dlugich powinien by¢ bardzo maly. Po drugie, krétkie
taficuchy powinny by¢ mozliwie najkrétsze; na przykiad
sie¢ utworzona z laicuchéw o ciezarach czasteczko-
wych 200 i 20 000 g/mol wykazuje duzo lepsze wlasci-
wosci mechaniczne niz sie¢ z lancuchéw o ciezarach
czasteczkowych 2000 i 20 000 g/mol. Trzeci warunek
nakazuje, aby stezenie bardzo krétkich tancuchéw wy-
nosito 95 % mol., poniewaz zbyt maly udzial krétkich
taficuch6w moze spowodowacé kruchosé elastomeru.
Autor ten uzywal do badan jako siloksanodioli o krét-
kich lancuchach tetrametylodisiloksano-1,3-diolu (di-
mer o ciezarze czasteczkowym 166 g/mol) oraz heksa-
metylotrisiloksano-1,5-diolu (trimer o cigzarze czastecz-
kowym 240 g/mol). Sie¢ bimodalna zostala utworzona
przez wymieszanie diolu o krétkim laficuchu z PDMS
o ciezarze czasteczkowym 22 100 g/mol, zakoficzonym
grupami hydroksylowymi. Jako czynnik sieciujacy wy-
korzystal tetraetoksysilan (TEOS), stosujac dilaurynian
dibutylocyny (DBTL) w charakterze katalizatora [20].

Typowa bimodalna sie¢ elastomeru mozna takze
wzmocni¢ dodatkiem napelniaczy i w ten sposéb uzys-
ka¢ dalsza poprawe wiasciwosci mechanicznych. Asor-
tyment napelniaczy stosowanych w przypadku kauczu-
koéw silikonowych jest dos¢ szeroki i obejmuje napelnia-
cze wzmacniajace oraz niewzmacniajace. Podstawo-
wym napelniaczem wzmacniajacym stosowanym
w przypadku kauczukéw silikonowych jest krzemion-
ka, natomiast jako napelniacze niewzmacniajace (,nie-
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aktywne”) stosuje si¢ krede, kaolin, maczke kwarcowa,
talk, mike, tlenek glinu, tlenek cyrkonu, cyrkonian baru,
sadze oraz pigmenty nieorganiczne, np. biel tytanowa,
czerwien zelazowa, zielenn chromowa [2]. Najlepsze
wlasciwosci wzmacniajace wykazuja napelniacze w
postaci ziaren Srednicy nieprzekraczajacej 10—20 um
i powierzchni wlasciwej >150—200 m?/ g. Dzialanie
wzmacniajace napelniaczy krzemionkowych jest zwia-
zane z tworzeniem wigzan wodorowych pomiedzy gru-
pami silanolowymi na powierzchni krzemionki i atoma-
mi tlenu w taficuchach polisiloksanowych [17].

Okazalo sie, ze weglan wapnia i weglik krzemu, uz-
nawane poprzednio za niewzmacniajace napelniacze
kauczukoéw silikonowych typu RTV, moga réwniez wy-
kazywac dobre wiasciwosdci wzmacniajace, jezeli zostaly
skutecznie dobrane wymiary i rozklad wymiaréw ich
czastek. Wykazano tez, ze SiC dodatkowo ma zdolnosé
poprawy stabilnosci termicznej kauczuku silikonowego
[21]. Do wzmacniania kauczukéw silikonowych stoso-
wano réwniez czysty Al,O3 o duzym stopniu rozdrob-
nienia, otrzymany w wyniku utlenienia chemicznie
czystego metalicznego glinu w temp. 366—400 °C. Wul-
kanizat zawierajacy czysty tlenek glinu wykazywal bar-
dzo dobra wytrzymalos¢ na rozciaganie.

W celu nadania wulkanizatom dobrej odpornosci
cieplnej, do mieszanek kauczukow silikonowych dodaje
sie fluorek wapnia [22]. Do silikonéw uzywanych w wy-
sokiej temperaturze w §rodowiskach utleniajacych
wprowadza sie rowniez tlenki zelaza; chronia one poli-
mer przed utlenieniem tlenem atmosferycznym z jedno-
czesnym zachowaniem takich cech produktu, jak elas-
tycznos¢ i odksztalcalnosé w temp. do 300 °C, a nawet
wyzszej [23].

Poprawe wlasciwosci mechanicznych, ptynnosci
oraz adhezji KS typu LTV do metali, szkla i ceramiki
powoduje dodatek zywicy silikonowej o tzw. budowie
MQ (czyli zawierajacej jednostki jednofunkcyjne
Me;3SiOq/; oraz jednostki czterofunkcyjne SiOy/2) [24].
Zywice takie tworza homogeniczne mieszaniny z KS, a
ich obecnosé w ilosci ok. 5—10 % mol. znacznie zwiek-
sza modut elastycznosci i zmniejsza lepkos¢ uktadu [25].
Zywice silikonowe zawierajace grupy winylowe zasto-
sowano jako czynniki sieciujace KS typu HTV [26].

Wilasciwosci uzytkowe i zastosowanie

Polaczenie w jednej czasteczce polimeru silikonowe-
go elementéw organicznych i nieorganicznych nadaje
kauczukom silikonowym szereg cennych wiasciwosci.
Wykazuja one dobra przewodno$¢ i odpornosc cieplna
(lepsza niz w przypadku wiekszosci elastomeréw orga-
nicznych) oraz odpornoé¢ na dzialanie niskiej tempera-
tury. Kauczuki silikonowe charakteryzuja sie réwniez
dobrymi wlasciwosciami dielektrycznymi (niezalezny-
mi od ciezaru czasteczkowego i sposobu sieciowania
oraz w matym tylko stopniu zaleznymi od temperatu-
ry), dobrymi wlasciwosciami hydrofobowymi i prze-

ciwprzyczepnymi oraz sa odporne na dzialanie czynni-
kéw atmosferycznych [14, 27]. Elastomery poli-m-kar-
boranosiloksanowe wykazuja bardzo dobre wtasci-
wosci w przedziale temperatury od -100 °C do 500 °C
[28]. Cienkie powtoki z silikonowych elastomeréw RTV
zastosowano w farmacji do powlekania tabletek [29,
301.

Duze znaczenie uzyskaty ostatnio proszkowe elasto-
mery silikonowe. Silikonowe proszki wytwarza sie na
drodze kriogenicznego mielenia elastomeréw lub w wy-
niku polimeryzacji emulsyjnej i nastepnego oddzielenia
oraz wysuszenia czastek elastomeru. Sa one dodawane
do termoutwardzalnych zywic w celu relaksacji napre-
zefi w warunkach ekstremalnych. Moga tez by¢ wpro-
wadzane aby poprawi¢ udarno$¢, smarnos¢ badz ulat-
wié przetwdrstwo tworzyw sztucznych [31].

Liniowe oligomery PDMS zakoriczone grupami hyd-
roksylowymi zostaly wykorzystane do wytworzenia
emulsji polimeru o duzym ciezarze czasteczkowym,
z ktérej przygotowywano lateks. Lateksy sa wodnymi
dyspersjami czastek PDMS, ktére po odparowaniu wo-
dy lacza sie ze soba nieodwracalnie i tworza elastomery
silikonowe. Otrzymywanie sieciujacych w temperaturze
pokojowej elastomeréw PDMS w wyniku usuniecia fazy
wodnej z emulsji wodnej rézni sie od otrzymywania ty-
powych elastomeréw silikonowych [32]. Elastomery po-
lidimetylosiloksanowe oparte na wodnych emulsjach
zostaly wykorzystane do produkgji szczeliw, ktére wy-
dzielaja bardzo mate ilosci substancji lotnych i sa latwe
w uzyciu i czyszczeniu [33]. Z dyspersji wodnych KS
otrzymywano elastomery proszkowe zlozone ze sfe-
rycznych czastek [34]. Dyspersja wodna elastomeru sili-
konowego moze by¢ stosowana jako apretura uszlachet-
niajaca tkaniny [35].

W literaturze specjalistycznej mozna znalez¢ niewie-
le tylko danych na temat wlasciwosci mechanicznych
elastomeréw silikonowych, réwniez zawierajacych na-
pelniacze i inne substancje pomocnicze, natomiast infor-
macje takie pochodza z doniesiei patentowych i mate-
rialéw informacyjnych producentéw. Dotyczy to
zwlaszcza wlasciwosci fizycznych czystych kauczukow,
niezawierajacych substancji modyfikujacych, takich jak
napelniacze i plastyfikatory, oraz kauczukéw usieciowa-
nych polimetylowodorosiloksanami (PMHS). Wtasci-
wosci te w znacznym stopniu zaleza od warunkéw for-
mowania probek uzytych do badan. Bardzo korzystny
wplyw wywiera tu wysokie ci$nienie stosowane w prze-
tworstwie [36].

W badaniach podstawowych wiasciwosci mecha-
nicznych elastomeréw silikonowych otrzymanych
w wyniku usieciowania w temperaturze pokojowej poli-
dimetylosiloksano-o,m-dioli polimetylowodorosiloksa-
nami o blokowej i statystycznej budowie taricucha poli-
siloksanowego nie stwierdziliimy wplywu tej budowy
PMHS na wlasciwosci badanych wulkanizatow [14]. W
obecnej publikacji przedstawiamy wtasciwosci wulkani-
zatow KS stanowiacych polidimetylosiloksano-o,m-dio-
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le usieciowane w temperaturze pokojowej za pomoca
PMHS o statystycznej strukturze liniowej i rozgatezionej
(réwniez zawierajace grupy fenylowe). ZbadaliSémy tak-
ze wplyw dwu napelniaczy krzemionkowych (,Zeosil
45” i ,Sipernat 310”) oraz weglanu wapnia na wytrzy-
malo$¢ na rozciaganie i wydtuzenie wzgledne przy zer-
waniu prébek elastomeréw silikonowych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Kauczuki silikonowe

Do badan zastosowano polidimetylosiloksano-o,m-
-diole — produkty Zakladu Chemicznego ,Silikony Pol-
skie” w Nowej Sarzynie, typu ,,Polastosil” (r6zniace sie
ciezarem czasteczkowym: M-14 000, M-10 000, M-2000,
M-1000 i M-700; tabela 1). Sa to bezbarwne, klarowne
ciecze o konsystencji syropu, niezawierajace napelniacza
i ulegajace wulkanizacji w temperaturze pokojowej pod
wplywem czynnikéw sieciujacych oraz odpowiednich
katalizatoréw.

Tabela 1. Wyniki pomiaréw lepkosci dynamicznej polidimety-
losiloksanodioli HO[Me;SiO].H i oznaczan ich ciezaréw czastecz-
kowych metoda chromatografii zelowej (GPC)

Table 1. Results of measurements of dynamic viscosity of po-
ly(dimethyl-siloxane-o,w-diols) HO[Me2SiOlnH and determina-
tion of their molecular weights using size exclusion chromatogra-
phy (GPC) method

Produkt | 1%, cP M, M Mo/Mn | n=DP”
M-700 708 7390 18 990 2,56 99,41
M-1000 1090 11990 | 29850 2,65 1614
M-2000 2119 12700 | 36560 2,87 171,0
M-10000 | 9863 18230 | 63690 3,49 254,6
M-14000 | 17016 | 20410 | 71430 3,50 2749

9 =DP= (M, - 18)/74,16 (gdzie 18 = masa molowa H + OH; 74,16 =
masa molowa fragmentu Me;SiO); DP — $redni stopiefi polimery-
zacji.

Otrzymywanie czynnikéw sieciujacych

Jako czynniki sieciujace zastosowano polimetylowo-
dorosiloksany (PMHS) i polimetylofenylowodorosilo-
ksany (PMFHS) o liniowej i rozgalezionej statystycznej
strukturze laficucha siloksanowego (tabela 2).

PMHS o statystycznej budowie liniowej M2D22DH10
(BM-1) i MyDggD™ (BW-3) otrzymywano metoda hyd-
rolitycznej polikondensacji mieszanin chlorosilanéw:
Mej3SiCl, Me;SiCl, i MeHSICl,. Po wkropleniu wody do
mieszaniny chlorosilanéw w temp. od -8 °C do 0 °C,
dodawano chlorek metylenu (BM-1) lub heksan (BW-3)
w ilosci 50 ml na 1 mol Si-Cl i mieszanie kontynuowano
jeszcze w temp. od 0 °C do ok. 15—20 °C w ciagu 30
minut. Produkty przenoszono do rozdzielacza i w przy-
padku uzycia heksanu dodawano eteru dietylowego
w celu szybszego rozdzielenia warstw. Oddzielano
kwas solny, a warstwe organiczna wytrzasano kilka razy
z porcjami wody destylowanej, az do uzyskania odczy-
nu obojetnego, po czym odwadniano roztwor produk-
tow nad bezwodnym MgSOy, odsaczano MgSO; i prze-
mywano go matymi porcjami eteru dietylowego. Nas-
tepnie oddestylowywano rozpuszczalniki i pod zmniej-
szonym ci$nieniem ok. 0,5—2 mm Hg (67—266 Pa) usu-
wano produkty lotne, tzn. matoczasteczkowe liniowe
i cykliczne siloksany. Na przykiad, do syntezy BW-3
uzyto 197,4 cm® (1,65 mola) Me,SiCl,, 26,0 cm? (0,25 mo-
la) MeHSiCl,, 6,3 cm® (0,05 mola) Me3SiCl, 320 cm®
(17,8 mola) H,O (34,7 cm® — do hydrolizy i 285,3 cm® —
do rozpuszczenia HCI), 97,5 cm?® heksanu oraz 100 cm?®
eteru dietylowego (dodanego na etapie rozdzielania).
Otrzymano 50,6 g MaDggD 19 (61 % wydajnosci teore-
tycznej).

PMFHS o strukturze rozgalezionej, mianowicie
BM-2, BM-3, A-14 oraz B-15 otrzymywano w syntezie
dwuetapowej. Fenylotrichlorosilan PhSiCl; estryfikowa-
no jedna trzecia stechiometrycznej ilosci bezwodnego
n-butanolu (lub izopropanolu) w temp. 0—20 °C. Nas-
tepnie dodawano odpowiednie ilosci pozostatych chlo-
rosilanéw (Me,SiCly, MeHSIClp, Me3SiCl) i eter naftowy

Tabela 2. Charakterystyka poli(metylo, fenylo)wodorosiloksanéw (PMHS i PMFHS) stosowanych do sieciowania badanych kauczu-

kow
Table 2. Characteristics of poly[(methyl, phenyl) hydrosiloxanes] (PMHS and PMFHS) used for crosslinking of elastomers investiga-
ted
Ciezar Zawarto$é grup Si-H, mol/100 g
Symbol Budowa chemiczna” Lepkos¢, nzs/ cP czasteczkowy
g/mol obl. ozn.
BM-1 MDyH" oM 38,5 2395 0,4175 0,5293
BW-3 MDgD™ oM 79,5 5658 0,1766 0,2618
BM-2 MDao(T™*M)1o(T " OH)10D™ oM 111,2 7855 0,1273 0,0961
BM-3 MDa(TT"OH)1D™10M 200,4 5580 0,1792 0,1469
H-35" (MD"3,TM)3 — 2266 1,5247 1,5430
A-14 MD42(TPhOH)5DH10M 154 4031 0,2480 0,2432
B-15 MD (T "M)s(TP"OH)sD™ oM 163 6409 0,1560 0,1551

* Oznaczenia: M — grupa MesSiOps5; D — MexSiO; D — Me(H)SiO; T""OH — O 5(CsH5)Si(OH)Op5; T "M — Oo,5(CsH3)Si(OSiMes)Oo5, T —

MeSiOy 5.

“) Produkt firmy Alfa Products o strukturze nieco rozgatezionej [14].
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(lub heksan) oraz wkraplano wode destylowana, utrzy-
mujac temperature w przedziale od -10 °C do 0 °C. Pro-
dukty reakcji mieszano jeszcze w ciagu 2 h w temperatu-
rze otoczenia, dodawano eteru dietylowego, po czym
oddzielano warstwe kwasu solnego. Warstwe organicz-
na kilkakrotnie odmywano porcjami wody destylowa-
nej, az do uzyskania odczynu obojetnego, nastepnie od-
wadniano roztwor produktu nad bezwodnym MgSOy,
po czym odsaczano siarczan magnezu i przemywano go
malymi porcjami eteru dietylowego. Rozpuszczalniki
oddestylowywano, a z pozostaloéci usuwano produk-
ty lotne pod zmniejszonym ci$nieniem (3 mm Hg =
400 Pa).

Do syntezy A-14 uzyto 102,0 cm® (0,84 mola)
Me,SiCly, 16,0 cm® (0,10 mola) PhSiCls, 20,8 cm®
(0,20 mola) MeHSiCl,, 5,1 cm® (0,04 mola) MesSiCl,
7,6 cm® (0,10 mola) bezwodnego izopropanolu, 375 cm®
wody destylowanej (do hydrolizy silanéw i rozpuszcze-
nia HCI), 80 cm? eteru naftowego i 90 cm® eteru dietylo-
wego. Otrzymano 60,21 g A-14 (75 % wydajnosci teore-
tycznej). Podobna wydajno$é¢ uzyskiwano w syntezach
pozostaltych PMHS.

Charakterystyka PMHS, PMFHS i polidimetylosiloksanodioli

Zawarto$¢ funkcyjnych grup Si-H oznaczano jodo-
metrycznie (wedlug metody Westermarka—Schowena).

Budowe chemiczna oraz mikrostrukture PMHS i
PMFHS analizowano metodami spektroskopii NMR (‘H
i 2si) w aparacie ,,Brooker MSL 300 MHz"” (w CDCl3).

Pomiary ciezaré6w czasteczkowych metoda chroma-
tografii zelowej (GPC) wykonywano w aparacie ,, Waters
410 GPC”, w roztworze toluenu. Do kalibracji uzyto
trzech wzorcéw polistyrenowych ,, Ultrastyrogel”: 107,
10%i 10* g/mol.

Lepko$¢ dynamiczna prébek polidimetylosiloksano-
dioli objetosci 0,5 cm® mierzono z doktadnoscia 1 % w
temp. 25 °C za pomoca reowiskozymetru , HBDV-II+”,
typu stozek-plytka, firmy Brookfield (USA); ze wzgledu
na newtonowski charakter plyniecia tych cieczy nie po-
dajemy wartosci szybkosci obrotowej podczas pomia-
réw.

Napelniacze

— ,,Zeosil 45” (Z-45) firmy Rhone-Poulenc — straca-
ny syntetyczny kwas krzemowy; powierzchnia wiasci-
wa (BET) 150 m?/g, wymiar czastek 20 um (dane produ-
centa).

— ,,Sipernat 310" (S-310) firmy Degussa — amorficz-
ny, stracany dwutlenek krzemu o bardzo wysokim stop-
niu rozdrobnienia (wymiar czastek 55 um wg produ-
centa) i duzej powierzchni wiasciwej (650 m?/g wg pro-
ducenta).

— Weglan wapnia stracany (Janikowskie Zaklady
Sodowe) — biaty, drobnokrystaliczny proszek o waskim
rozkladzie wymiaréw czastek (maksimum odpowiada
promieniowi 1,1 um) i o powierzchni wlasciwej 21,0
m?/g (0znaczania prowadzono w Instytucie Technologii

Polimeréw i Barwnikéw Politechniki Eédzkiej w apara-
cie ,Sorptiomatioc 1900”).

Katalizator sieciowania

DBTL — dilaurynian dibutylocyny (n-C4Hg),Sn
(OOCCy1Hys), firmy Aldrich (n2 = 1,4708, d*° = 1,066
g/cm?, lepkosé w temp. 25 °C = 31—34 cSt).

Otrzymywanie probek kauczukow silikonowych do badan
wytrzymatosciowych

Do odwazek badz czystych, badz tez zawierajacych
krzemionke lub weglan wapnia polidimetylosiloksano-
dioli dodawano strzykawka okre$lona ilos¢ PMHS, ca-
los¢ starannie mieszano i odpowietrzano w ciagu 0,5 h
w eksykatorze pod ci$nieniem 70 mm Hg (9,3 kPa). Nas-
tepnie dodawano okreslona (1 % lub 2 % obj.) katalizato-
ra (DBTL) i ponownie bardzo starannie mieszano, po
czym znéw odpowietrzano w eksykatorze przez 20 min
pod takim samym ci$nieniem. Po odpowietrzeniu, mie-
szaniny wylewano do form o plaskim dnie (wykona-
nych z blachy ocynkowanej lub z polistyrenu) i pozosta-
wiano w temperaturze pokojowej do zzelowania.

Ocena wlasciwosci mechanicznych kauczukow

Pomiary wytrzymatosci na rozciaganie (R,) i wydtu-
zenia wzglednego przy zerwaniu (g,) kauczukéw siliko-
nowych prowadzono zgodnie z norma PN-82/C-04205,
w aparacie firmy Zwick. Wiosetka do badan (grubosci
2—3 mm) wycinano z badanej prébki kauczuku po
uplywie 4 déb od usieciowania. Za wynik przyjmowano
$rednig arytmetyczna z pomiaréw dotyczacych 5 wiose-
tek, w odniesieniu do danej prébki KS.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Budowa chemiczna oraz mikrostruktura
polimetylofenylowodorosiloksanow
i polimetylowodorosiloksanéw

Polimetylofenylowodorosiloksany i polimetylowo-
dorosiloksany o statystycznej strukturze tanicucha silo-
ksanowego analizowano metodami spektroskopii 'H
i%Si NMR.

W widmach '"H NMR PMFHS sa obecne protony grup
metylowych jednostek D (MeHSiO), D (Me;SiO) i M
(Me3SiOy 5), grup Si-H oraz grup CgHs-Si. Na przyklad,
w widmie "H NMR polisiloksanu MDg(TPFOH)sD' ;oM
(A-14) wystepuja sygnaly (8, ppm): 0,05—0,25, Si-CH3;
1,65, singlet, Si-OH; 4,68—4,84, multiplet (nalozone
kwartety), Si-H; 7,04—8,01, 2 multiplety protonéw grup
Ce¢H5-Si. W widmie 'H NMR polisiloksanu
MD 4 (TP"M)5(TTPOH)sD oM (B-15) wystepuja sygnaty
, ppm): -0,05—0,22, Si-CHj; 1,55, singlet, Si-OH;
4,20—4,94, multiplet, Si-H; 7,68—7,04, 2 multiplety,
Si-CgHs.

W widmach #’Si NMR PMFHS obserwuije sie sygnaty
atomo6w Si pochodzace od jednostek D, D i M. W wid-
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mie 7S NMR MD 4(T'"OH)sD M (A-14) sygnaly ato-
moéw Si grup koﬁcow%f[ch M (trzy rodzaje tetrad:
MDDDY, MDDD, MD'DD) wystepuja w zakresie
ok. 7,5 ppm, sygnaly srodkowych atoméw krzemu
jednostek D w réznych pentadach — w zakresie & od
17,29 do -22,20 ppm. W widmie 2%8i NMR
MD42(TPhM)5(TPhOH)5D 10M (B-15) sygnaly grup koni-
cowych M (w tetradach) pojawiaja sie¢ w zakresie & =
7,56—10,07 ppm, sygnaly érodkowych atoméw krzemu
jednostek D z odpowiednich pentad sa obecne w zakre-
sie § od -17,26 do -22,18 ppm. W widmach #Si NMR
polimetylofenylowodorosiloksanéw A-14 i B-15 sygnaty
érodkowgch atoméw krzemu jednostek D w triadach:
DHDHDH, DDHDH i DDHD wystepuja w zakresie § od

CH,-Si
Si-H

T

N O
il 0 QWO W
MM NN
{ leR=R=N=N=)

T T T T T T
7 6 5 4 3 2 1 0
3, ppm
Rys. 1. Widmo 'H NMR liniowego polimetylowodorosiloksa-
nu o strukturze MDZZDHIOM (BM-1)
Fig. 1. 'H NMR spectrum of linear poly(methylhydrosiloxane)
ofMDZZDHwM (BM-1) structure

, MeHSIO
Me,SiIO
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—_— -35
-20
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20 0 -20 -40 -60

3, ppm
Rys. 2. Widmo ?°Si NMR liniowego polimetylowodorosiloksa-
nu o strukturze MDZZDHwM (BM-1)
Fig. 2. 295i NMR spectrum of linear poly(methylhydrosilo-
xane) of MDZZDHH;M (BM-1) structure

-35 do -37 ppm, sygnaly atoméw Si grup Si-CgHs —
w obszarze 6 ok. -58 ppm (TP"M) i ok. -79 ppm (TPhOH).
Wartosci § = -10,14 ppm odpowiada sygnal pochodzacy
od konicowych atoméw krzemu zawierajacych grupe si-
lanolowa OSiMe,OH [37], co Swiadczy o niecalkowitym
zablokowaniu” konicéw lanicucha grupami trimetylosi-
loksanowymi.

Na rysunkach 1—4 przedstawiono, odpowiednio,
widma 'H i Si NMR liniowego PMHS (MD4,D;;M)
(BM-1) i nieznacznie rozgatezionego PMHS (H-35),
ktéry analizowano réwniez metoda GPC (M,, = 24 400,
M,, = 6790) i przypisano mu strukture (MDH34TM)3 [14].

Wilasciwosci mechaniczne wulkanizatéw
kauczukéw silikonowych

Znajomo$¢ czaséw zelowania cieklych mieszanin KS
jest istotna w celu otrzymania dobrej jakosci warstw

CH,-Si

Si-H I

T T T T T T T VI T T T

50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
S, ppm

Rys. 3. Widmo 'H NMR nieznacznie rozgalezionego polime-
tylowodorosiloksanu H-35 (sygnat przy & = 1,57 ppm pocho-
dzi od wody zawartej w rozpuszczalniku)

Fig. 3. TH NMR spectrum of slightly branched poly(methyl-
hydrosiloxane) H-35 (signal at 1.57 ppm relates to water con-
tained in a solvent)

0 0 10 20 30 -40 50 -60
5, ppm
Rys. 4. Widmo ?°Si NMR nieznacznie rozgatezionego polime-
tylowodorosiloksanu H-35
Fig. 4. 295i NMR spectrum of slightly branched poly(methyl-
hydrosiloxane) H-35
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z KS usieciowanych za pomoca PMHS lub PMFHS. Czas
zelowania KS powinien wynosi¢ co najmniej 3—b5 h; jest
on tym dluzszy im mniejsza jest zawarto$¢ grup Si-H
w sieciujacym polisiloksanie (rys. 5), im wieksza jest za-
warto$¢ napelniaczy (rys. 6), a takze im mniejsze jest
stezenie katalizatora DBTL w mieszankach KS oraz im
wiekszy jest ciezar czasteczkowy polisiloksanodioli
(,Polastosilu”). Czasy zelowania badanych przez nas
probek wynosily na ogét od kilku do kilkunastu godzin,
a niekiedy nawet kilkadziesiat godzin.

Podsumowujac wyniki naszych badan wlasciwosci
mechanicznych KS stwierdzamy, ze wytrzymato$¢ na

(o))
(@]

N
o
—

N
o

czas zelowania, h

0 0,5 1 15 2
zawarto$¢ grup Si-H, mol/100 g

Rys. 5. Zaleznos¢ czasow zelowania (2 % obj. DBTL) ,Polas-
tosilu M-2000" od zawartosci 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
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Rys. 6. Wplyw zawartosci napetniacza (,,Zeosil 45”) na czasy
zelowania kauczukow silikonowych usieciowanych za pomocq
PMHS BW-3 w obecnosci 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”

rozciaganie R, i wydluzenie wzgledne przy zerwaniu ¢,
wulkanizatéw KS zaleza od nastepujacych czynnikow:

— ciezaru czasteczkowego sieciowanego polidimety-
losiloksano-o,m-diolu [14],

— rodzaju, ilosci i powierzchni wlasciwej napetnia-
cza,

— ilosci katalizatora,

— budowy chemicznej sieciujacego polisiloksanu
oraz wyjsciowego molowego stosunku grup funkcyj-
nych Si-OH do Si-H.

T abela 3. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie (R,) i wydluzenie wzgledne przy zerwaniu (¢,) wulkanizatéw kauczuku silikonowego
otrzymanych w wyniku usieciowania polidimetylosiloksano-o,w-diolu (,Polastosil M-2000”) polimetylowodorosiloksanami i polimety-
lofenylowodorosiloksanami wobec 1 % obj. lub 2 % obj. katalizatora DBTL w temperaturze pokojowej

Table 3. Tensile strength (R,) and elongation at break (g,) of silicone rubber vulcanizates obtained by crosslinking of poly(dimethyl-
siloxane-o,w-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

Sieciowany uklad (,Polastosil M-2000"” + ,napelniacz”)
Czynnik Wiasciwosci
sieciujacy mechaniczne M-2000 M-2000 + 10 % | M-2000 + 20 % | M-2000 + 10 % | M-2000 + 10 % | M-2000 + 20 %
mas. Z-45 mas. Z-45 mas. S5-310 mas. CaCOs3 mas. CaCO3
BM-1 R;, MPa 0,44 0,62 1,28 0,74 0,62 0,74
€r, % 101 53 65 253 134 171
BM-2 R;, MPa 0,31 0,44 1,04 0,82 0,65 0,67
€, % 172 53 82 287 182 192
R,, MPa 0,46 — — —_ _ _
BM-3 &, % 114 — — — — —
BW-3 R;, MPa 0,40 0,58 1,31 0,62 0,71 0,74
€r, % 114 50 65 282 151 176
135 R, MPa 0,41 0,62 1,347 0,87 0,55 0,64
&, % 93 55 92 311 127" 165
A4 R;, MPa 0,62 0,75 1,37 1,30 0,78 0,82
€, % 143 49 51 171 138 149
B-15 Ry, MPa 0,65 0,67 1,31 1,16 0,62 0,83
€, % 171 37 70 195 132 154

) Uzyto 1 % obj. DBTL zamiast 2 % obj.
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Zestawienie wynikéw badan wytrzymalosciowych
KS otrzymanych z ,Polastosilu 2000” zawiera tabela 3
oraz rys. 7—10. Wyniki te zostana oméwione w dalszym
tekscie, przy czym uwzgledniamy przede wszystkim
wplyw napelniacza i budowy zwiazkoéw sieciujacych.

Wplyw napelniaczy przedstawia sie nastepujaco:

— Dodatek 10 % mas. krzemionki ,Zeosil 45” do
usieciowanych wulkanizatéw , Polastosilu M-2000” po-
woduje tylko niewielki wzrost wartosci R, (o ok. 20—
50 %) i znaczne zmniejszenie wartosci €, (o ok. 40— 120
%) w stosunku do wulkanizatéw niezawierajacych na-
pelniaczy. Wprowadzenie 20 % mas. ,Zeosilu 45" wy-
woluje najwiekszy wzrost wartosci R, [do 1,28—1,37

»
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Rys. 7. Wplyw rodzaju 1 zawartosci napetniacza na wytrzy-
matos¢ na rozcigganie (R,) kauczuku silikonowego , Polastosil
M-2000" usieciowanego za pomocq BM-1 (2 % obj. DBTL):
1 — weglan wapnia, 2 — , Zeosil 45”

Fig. 7. Dependence of a filler content on tensile strength (R,) of
silicone rubber “Polastosil M-2000" crosslinked with BM-1,
in the presence of 2 vol. % of DBTL: 1 — calcium carbonate, 2
— “Zeosil 457
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Rys. 8. Wplyw zawartosci napetniacza ,Zeosilu 45” na wy-
trzymato$¢ na rozcigganie (R,) wulkanizatéw ,Polastosilu
M-2000" (krzywa 1) usieciowanego za pomocqg PMHS BW-3
oraz ,Polastosilu M-10 000" (krzywa 2) usieciowanego za
pomocq PMFHS BM-2; sieciowanie wobec 2 % obj. DBTL
Fig. 8. Dependence of a filler content (“Zeosil 45”) on tensile
strength (R,) 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

MPa, z wyjatkiem prébki usieciowanej BM-2 (1,04 MPa)]
i zmniejszenie wartosci €, 0 65—92 % w stosunku do
nienapelnionych wulkanizatéw , Polastosilu M-2000”
(por. tabela 3). Podobny wplyw zaobserwowalismy
w przypadku wulkanizatéw ,,Polastosilu M-10 000”.

— Obecnos¢ 10 % mas. CaCO3 powoduje podobne
wzmocnienie (wzrost warto$ci R,) wulkanizatéw ,Po-
lastosilu M-2000” jak dodatek 10 % mas. ,Zeosilu 45”
oraz niemal zawsze zwieksza wydluzenie wzgledne
przy zerwaniu &, (o ok. 10—27 %), a tylko w dwu przy-
padkach (sieciowanie za pomoca A-14 i B-15) nastepuje
zmniejszenie €,. Wprowadzenie 20 % mas. CaCO3 wy-
wotuje tylko niewielkie dalsze wzmocnienie wulkaniza-
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Rys. 9. Wplyw rodzaju i zawartoéci napetniacza na wydtuze-
nie wzgledne (€,) kauczuku silikonowego ,, Polastosil M-2000”
usieciowanego za pomocq PMHS BM-1 (2 % obj. DBTL): 1
— weglan wapnia, 2 — , Zeosil 45”

Fig. 9. Dependence of a filler content on relative elongation at
break (¢,) of silicone rubber “Polastosil M-2000" crosslinked
with PMHS BM-1 (2 vol. % of DBTL): 1 — calcium carbo-
nate, 2 — “Zeosil 45”
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Rys. 10. Zaleznos¢ wydtuzenia wzglednego (€,) od cigzaru
czqsteczkowego (My,) kauczukéw silikonowych usieciowanych
za pomocq PMFHS BM-2 w obecnosci 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 (e,) on
molecular weight (M,) 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
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tow ,,Polastosilu M-2000” w poréwnaniu z 10-proc. do-
datkiem CaCOj, ale jest przyczyna wyraznego dalszego
wzrostu €, (por. tabela 3). W przypadku wulkanizatéw
,Polastosilu M-10 000” obserwowaliémy na ogét pod
wplywem 20 % CaCOjz duzy, 20—50-proc. wzrost R,
oraz 63—87-proc. zwigkszenie ¢,; tylko w odniesieniu do
sieciowania za pomoca B-15 brak byto zmiany ¢, a w
odniesieniu do sieciowania wobec BM-2 nastepowal
spadek wartosci €, 0 47 % (z 257 % do 210 %) w stosunku
do probek niezawierajacych napelniaczy.

— Badania wytrzymatosci prébek , Polastosilu M-10
000” zawierajacych mieszanine napetniaczy, mianowicie
po 10 % mas. , Zeosilu 45” i 10 % mas. CaCOj3, wykazaly,
ze nastepuje jedynie niewielki (o 10—20 %) wzrost war-
tosci R, i jednoczednie bardzo znaczne (o 37—114 %)
zmniejszenie wartosci €, w stosunku do prébek zawie-
rajacych 20 % mas. CaCOj oraz ok. 35-proc. spadek war-
todci R, w polaczeniu z podobnymi wartosciami ¢, jak
w przypadku uzycia 20 % mas. ,Zeosilu 45”. Zatem
,mieszany” sktad napelniaczy wydaje si¢ mato korzyst-
ny.

— Najwiekszymi warto§ciami ¢, (171—311 %) cha-
rakteryzowaty sie wulkanizaty ,Polastosilu M-2000” za-
wierajace 10 % mas. ,Sipernatu 310”. Mialy one réwniez
najwieksza wytrzymatos¢ na rozciaganie R, sposrod
wszystkich wulkanizatéw zawierajacych po 10 % mas.
réznych napelniaczy (tabela 3).

Z przedstawionych w tym artykule wynikéw badan
szczegOlna uwage pragniemy tez zwrdci¢ na poréwna-
nie wplywu struktury — liniowej lub rozgalezionej —
zastosowanych poli(metylo, fenylo)wodorosiloksanéw
na wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw KS. Naj-
wieksze wartosci R, i €, otrzymali$my w przypadku roz-
galezionych polimetylofenylowodorosiloksanéw A-14
i B-15 oraz rozgatezionych polimetylowodorosiloksa-
néw H-35 i BM-2 (tabela 3).

Wplyw budowy czynnikéw sieciujacych na czas
zelowania i wlasciwosci wytrzymatosciowe
wulkanizatéw

Jak wynika z rys. 5, czas zelowania KS przedtuza sie
wraz ze spadkiem zawartosci grup Si-H w uzytych §rod-
kach sieciujacych, a wigc zalezy od mikrostruktury ich
laiicucha siloksanowego. Wiaze sie to ze zmniejszeniem
sie reaktywnosci wiazan Si-H, ktéra jest wieksza w sek-
wengcjach lancucha zawierajacych sqsiaduljlqce ze soba
mery DY, czyli triadach D"DHDM i DDHDH, niz w tria-
dach DDHD, w ktérych pojedyncze mery D sasiaduja
z merami D. Zmniejszenie reaktywnosci grup Si-H wy-
nika prawdopodobnie z wiekszej zawady przestrzennej,
jak réwniez z oddzialywan elektronowych dodatko-
wych grup metylowych w merach D. Najwieksza reak-
tywnos¢ w reakcjach sieciowania polidimetylosiloksa-
no-o,w-dioli wykazywal PMHS H-35 o strukturze nie-
znacznie rozgalezionej, zawierajacy wylacznie reaktyw-
ne mery D™ (i koficowe ugrupowania M).

Ciezary czasteczkowe (wartosci obliczone w odnie-
sieniu do zaloZonego sktadu chemicznego) zastosowa-
nych przez nas PMHS i PMFHS miescity sie w przedzia-
le 2200—7900 (tabela 2) i nie zauwazyliSmy ich wptywu
na wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw KS. Nato-
miast istotny wplyw na wartosci R, i &, wulkanizatéw
wywiera (jak to wynika z rys. 10) ciezar czasteczkowy
polidimetylosiloksano-o,w-dioli.

WNIOSKI

— Czas zelowania kauczukéw silikonowych prze-
dluza sie wraz ze spadkiem zawartosci grup Si-H
w uzytych jako czynniki sieciujace poli(metylo, feny-
lo)wodorosiloksanach. Zbyt duza zawartos¢ grup Si-H
powoduje szybki wzrost lepkosci uktadu sieciujacego,
a w przypadku grubszych warstw — powstawanie wul-
kanizatow mikroporowatych. Czas zelowania KS
przedluza sie tez wraz ze zwiekszaniem zawartosci na-
pelniacza i ze wzrostem ciezaru czasteczkowego
wyjéciowego , Polastosilu”. Zwiekszenie zawartosci ka-
talizatora w stosunku do masy kauczuku powoduje na-
tomiast skrécenie czasu zelowania.

— Na wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw KS
znaczny wplyw wywiera cigzar czasteczkowy wyjscio-
wego polidimetylosiloksanodiolu, podczas gdy, prak-
tycznie biorac, nie zaleza one od cigzaru czasteczkowego
czynnika sieciujacego.

— Napelniacz o bardzo duzej powierzchni wlasciwej
(,,Sipernat 310”) przyczynia sie do istotnego zwieksze-
nia wartosci R, ; €& w poréwnaniu z pozostalymi napel-
niaczami.

— Zastosowanie napelniacza niewzmacniajacego
(weglanu wapnia) pozwala na otrzymanie kauczukéw
0 doé¢ duzym wydtuzeniu wzglednym (>200 %), pod-
czas gdy napelniacz wzmacniajacy (krzemionka kolo-
idalna ,,Zeosil 45”) powoduje wprawdzie zwigkszenie
wytrzymalosci na rozciaganie, lecz towarzyszy temu
spadek €.

— Zastosowanie PMHS i PMFHS do sieciowania po-
lidimetylosiloksanodioli pozwala na otrzymanie litych
kauczukéw silikonowych wylacznie w cienkich war-
stwach (grubosci kilku mm), w grubszych bowiem war-
stwach lub blokach powstaja kauczuki mikroporowate
0 mniejszej gestosci.

Autorzy serdecznie dzigkujq Panu Jarostawowi Kaniewskie-
mu, przedstawicielowi firm Degussa (Niemcy) i ETC Plus SA
(Ostrowiec Swigtokrzyski), za udostepnienie probki krzemion-
ki, Sipernat 310" oraz Pani dr inz. Annie Liszewskiej za wy-
konanie oznaczarn powierzchni wtasciwej i rozktadu wymia-
row czqstek weglanu wapnia.
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