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W³aœciwoœci pigmentów kompozytowych SiO2/barwnik
i ich zastosowanie w kauczuku silikonowym

Streszczenie — W procesie modyfikacji krzemionki na drodze mechanicznego wcierania (szminko-
wania) barwników w jej powierzchniê, w warunkach intensywnego mieszania otrzymaliœmy trwa³e
pigmenty kompozytowe. Jako zwi¹zki barwi¹ce zastosowaliœmy pochodne antrachinonu, azobenze-
nu i perylenu oraz indygotiazynê. Szminkowanie krzemionki zmniejsza jej powierzchniê w³aœciw¹,
tendencjê do agregacji cz¹stek i tworzenia struktury, pogarsza te¿ aktywnoœæ nape³niacza wobec
kauczuku silikonowego zmieniaj¹c oddzia³ywania miêdzyfazowe, co jest konsekwencj¹ nierówno-
miernej dyspersji pigmentu kompozytowego w elastomerze. Wulkanizaty nape³nione zmodyfikowa-
n¹ krzemionk¹ wykazywa³y zwiêkszon¹ odpornoœæ na zmiany barwy w wyniku starzenia atmosfe-
rycznego, jednak ich wytrzyma³oœæ mechaniczna uleg³a pogorszeniu w stosunku do wytrzyma³oœci
kauczuku z udzia³em krzemionki niemodyfikowanej.
S³owa kluczowe: elastomery, kauczuk silikonowy, krzemionka pirogeniczna, adsorpcja barwników,
pigmenty nieorganiczne.

THE PROPERTIES OF SIO2/DYE COMPOSITE PIGMENTS AND THEIR APPLICATIONS FOR SILI-
CONE RUBBER
The modification of silica performed by mechanical frictioning of dyes into its surface occurring
during intensive mixing has led to stable composite pigments (Table 1). Azo dye, antraquinone,
perylene and indigothiazyne derivatives were used as dyeing agents. „Surface crayoning” of silica
reduces its specific surface area, particle aggregation tendency, and the formation of structures. It also
lowers the filling activity towards silicon rubber thereby altering the interphase interaction resulting in
an uneven dispersion of the composite pigments in the elastomer (Table 2, 3, Fig. 2, 3). Vulcanizates
filled with the modified silica exhibited an increased resistance to color changes caused by weathering,
however, their mechanical resistance decreased in comparison with rubber filled with unmodified
silica (Table 4, 5).
Keywords: Elastomers, silicone rubber, fumed (amorphous) silica, dye adsorption, inorganic pig-
ments.

Rozwój dziedziny wytwarzania i przetwórstwa poli-
merów wi¹¿e siê z rosn¹cym zapotrzebowaniem na pig-
mentowe œrodki barwi¹ce. Interesuj¹c¹ z punktu widze-
nia zastosowania grupê stanowi¹ tzw. pigmenty kompo-
zytowe, w których organiczny uk³ad chromoforowy jest
osadzony na powierzchni noœnika nieorganicznego, ta-
kiego jak kaolin, tlenki glinu lub tytanu, krzemionka
i ¿ele krzemionkowe [1—7]. Pigmenty takie zalicza siê
do perspektywicznych œrodków barwi¹cych ze wzglêdu
na mo¿liwoœæ ich wykorzystania w uk³adach elastome-
rowych, gdzie spe³nia³yby podwójn¹ funkcjê — nape³-
niacza i barwnika.

W charakterze noœnika uk³adu chromoforowego
u¿ywa siê szczególnie przydatnej do tego celu krze-
mionki (SiO2) o du¿ym stopniu rozdrobnienia. Modyfi-

kacja powierzchni krzemionki przez nanoszenie zwi¹z-
ków barwnych mo¿e prowadziæ do uzyskania nowego
typu pigmentów charakteryzuj¹cych siê stosunkowo
nisk¹ cen¹ i nieskomplikowan¹ technologi¹ wytwarza-
nia.

Powszechnie wiadomo, ¿e z zastosowaniem krze-
mionki jako nape³niacza elastomerów czêsto, na etapie
przetwórstwa mieszanek gumowych, wi¹¿¹ siê proble-
my technologiczne. Powodowane s¹ one g³ównie s³ab¹
dyspersj¹ i siln¹ tendencj¹ do aglomeracji cz¹stek nape³-
niacza, co wynika z charakteru jego powierzchni. Nie
bez znaczenia s¹ tak¿e oddzia³ywania np. krzemionki
z ma³ocz¹steczkowymi sk³adnikami mieszanek gumo-
wych [8—10]. Proces modyfikacji mo¿e zatem pozytyw-
nie wp³ywaæ na dyspergowalnoœæ nanocz¹stek w oœrod-
ku elastomerowym, a tym samym na w³aœciwoœci barw-
nych wulkanizatów [11, 12].*) Autor do korespondencji: e-mail: anna.kosmalska@p.lodz.pl
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Celem przedstawionych badañ by³a modyfikacja na-
nokrzemionki pirogenicznej (Aerosil 380) wybranymi
barwnikami, a nastêpnie ocena w³aœciwoœci otrzyma-
nych pigmentów kompozytowych pod k¹tem ich zasto-
sowania w kauczuku silikonowym. Wykorzystaliœmy
powszechnie dostêpne w handlu barwniki z grupy
barwników azowych, antrachinonowych oraz pochodn¹
perylenu, a tak¿e uzyskany we w³asnym zakresie chro-
mofor trans-indygotiazynowy (czerwony oran¿). Pig-
ment ten jest przedmiotem licznych patentów i charak-
teryzuje siê dobr¹ opornoœci¹ na dzia³anie temperatury,
œwiat³a oraz rozpuszczalników organicznych. Pomimo
z³o¿onej budowy, jego synteza przebiega jednoetapowo,
szczegó³owo opisano j¹ w literaturze [13—16].

Wszystkie wybrane przez nas œrodki barwi¹ce odpo-
wiadaj¹ wymaganiom stawianym „wysokotrwa³ym”
pigmentom i stwarzaj¹ równie¿ perspektywê praktycz-
nego ich wykorzystania w postaci struktur kompozyto-
wych z krzemionk¹. Otrzymane pigmenty u¿yte w kom-
pozycji z elastomerem spe³nia³y rolê nape³niacza oraz
substancji barwi¹cej, a tak¿e modyfikatora oddzia³ywañ
miêdzyfazowych polimer–nape³niacz.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— W charakterze zwi¹zków barwi¹cych zastosowa-
liœmy 4-(4-nitrofenylazo)-anilinê (Disperse Orange 3) —
O3, 1-(metyloamino)-antrachinon (Disperse Red 9) —
R9, bezwodnik kwasu peryleno-3,4,9,10-tetrakarboksy-

lowego (Pigment Red 224) — P (wszystkie produkcji Al-
drich), a tak¿e trans-2,2‘bis(3,4-dihydro-3-okso-2H-1,4-
-benzotiazynê) — BT syntezowan¹ we w³asnym zakre-
sie. Strukturê zwi¹zków przedstawiaj¹ wzory (I) — (IV).

— Noœnikiem barwy by³a krzemionka pirogeniczna
Aerosil® 380, (Degussa-Hüls AG, Niemcy) o powierzch-

ni w³aœciwej 380 m2/g i wymiarach cz¹stek pierwotnych
ok. 7 nm. Tak bardzo rozbudowana powierzchnia stwa-
rza mo¿liwoœæ adsorbowania przez krzemionkê ró¿nych
substancji.

— Mieszanki elastomerowe sporz¹dzono na podsta-
wie krajowego kauczuku metylowinylosilikonowego
POLIMER MV 0,07 (Nowa Sarzyna), nape³nianego krze-
mionk¹ i sieciowanego nadtlenkiem dikumylu (40-proc.
DCP na kredzie, Aldrich).

Otrzymywanie pigmentów kompozytowych

Wysokotrwa³e barwniki organiczne nanoszono na
powierzchniê krzemionki metod¹ bezrozpuszczalniko-
w¹, w procesie tzw. „szminkowania”. Ta nowatorska
metoda polega na mechanicznym wcieraniu barwnika
(w iloœci 10 % mas. w stosunku do iloœci krzemionki)
w powierzchniê nape³niacza, w toku intensywnego (z
szybkoœci¹ ok. 10 000 obr./min) mieszania sk³adników
kompozycji w mieszalniku wysokoobrotowym, podczas
mieszania cz¹stki barwnika ulegaj¹ fragmentacji i za-
kleszczaj¹ siê w porach krzemionki.

Sporz¹dzanie wulkanizatów

Mieszanki elastomerowe kauczuku i krzemionki mo-
dyfikowanej (30 g/100 g kauczuku) wulkanizowano
nadtlenkiem dikumylu w iloœci 1 g/100 g kauczuku, w
temp. 160 oC, pod ciœnieniem 15 MPa, w ci¹gu 30 min
w stalowych formach wulkanizacyjnych umieszczonych
miêdzy pó³kami prasy hydraulicznej ogrzewanej elek-
trycznie.

Metodyka badañ

— W³aœciwoœci powierzchniowe krzemionki i otrzy-
manych z jej udzia³em pigmentów kompozytowych
okreœlaliœmy oznaczaj¹c adsorpcjê azotu. Powierzchniê
w³aœciw¹ materia³ów ocenialiœmy na podstawie izoterm
adsorpcji BET (model adsorpcji wielowarstwowej) oraz
Langmuira (adsorpcja na jednorodnej powierzchni)
uzyskanych za pomoc¹ aparatu Sorptomatic 1900 (FI-
SONS Instruments). Badania wykonano w Instytucie
Wysokich Ciœnieñ PAN w Warszawie.

— Wymiary cz¹stek zmodyfikowanej krzemionki
w postaci dyspersji w oleju silikonowym, bêd¹cym mo-
delem kauczuku silikonowego, wyznaczaliœmy przy
u¿yciu aparatu Zetasizer Nano S90 (Malvern).

— W³aœciwoœci reologiczne zawiesin pigmentów
kompozytowych (4 % mas.) w oleju silikonowym okreœ-
laliœmy z zastosowaniem wiskozymetru RM 500 (Rheo-
metric Scientific). Wykorzystuj¹c do obliczeñ równanie
Mooneya ocenialiœmy wp³yw modyfikacji krzemionki
barwnikiem na jej tendencjê do aglomeracji i tworzenia
struktur.

— Zdjêcia mikroskopowe prze³omów wulkanizatów
nape³nianych krzemionk¹ modyfikowan¹ wykonano
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metod¹ mikroskopii si³ atomowych (AFM) oraz skanin-
gowej mikroskopii elektronowej (SEM). Próbki do badañ
AFM poddano dzia³aniu plazmy z powietrza przez ok.
30 minut. Obraz powstawa³ w modzie oscylacyjnym
(tapping mode), czêstotliwoœæ rezonansowa oscylacji can-
tilevera wynosi³a 247 kHz. Badania SEM wykonano za
pomoc¹ mikroskopu skaningowego z emisj¹ polow¹ w
Instytucie Wysokich Ciœnieñ PAN w Warszawie na
próbkach napylanych wêglem.

— W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów przy
rozci¹ganiu okreœlaliœmy zgodnie z PN-ISO 37:1998,
przy u¿yciu maszyny wytrzyma³oœciowej firmy
ZWICK, model 1435, w odniesieniu do próbek w kszta³-
cie wiose³ek typu w-3.

— Gêstoœæ wêz³ów sieci przestrzennej wulkanizatów
wyznaczaliœmy metod¹ pêcznienia równowagowego w
toluenie, zgodnie z PN-74/C-04236.

— Badania kolorymetryczne realizowalismy za po-
moc¹ spektrofotometru Konica Minolta typ CM-3600d,
stosuj¹c iluminant D65 jako widmowy wzorzec œwiat³a
dziennego. Parametry barwy okreœlano w uk³adzie CIE-
Lab.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Wp³yw modyfikacji barwnikami na w³aœciwoœci po-
wierzchniowe krzemionki ocenialiœmy metod¹ cieplnej
adsorpcji i desorpcji azotu.

T a b e l a 1. Powierzchnia w³aœciwa wytwarzanych pigmentów
kompozytowych
T a b l e 1. Specific surface areas of the obtained composite pig-
ments

Krzemionka/
barwnik

BET Multi-
point*), m2/g

BET Single
Point, m2/g

Langmuir
m2/g

SiO2/— 232,61 230,48 372,62

SiO2/P 213,20 206,45 346,39

SiO2/BT 199,69 195,65 322,19

SiO2/R9 108,23 105,15 175,24

SiO2/O3 104,33 101,77 168,69

*) BET — adsorpcja wielowarstwowa: wielopunktowa (Multipoint)
adsorpcja azotu lub, w odniesieniu do jednej wartoœci ciœnienia —
Single Point; Langmuir — adsorpcja na jednorodnej powierzchni.

Z analizy danych zamieszczonych w tabeli 1 wynika,
¿e naniesienie zwi¹zków barwnych na powierzchniê
krzemionki powoduje zmniejszenie jej powierzchni
w³aœciwej. Zaobserwowany efekt jest najwiêkszy w
przypadku barwnika azowego (O3), w mniejszym zaœ
stopniu w przypadku pochodnej perylenu (P) lub ben-
zotiazyny (BT). Prawdopodobnie osadzaniu barwnika
na powierzchni krzemionki towarzyszy jednoczesne za-
s³oniêcie porów. Zastosowana metoda modyfikacji po-
wierzchni prowadzi zatem do blokowania porów nape³-
niacza bez jednoczesnego wytrawiania powierzchni.

Konsekwencjê zmniejszenia powierzchni w³aœciwej,
bêd¹cej jednym z podstawowych czynników odpowie-
dzialnych za wzmacniaj¹ce dzia³anie nape³niaczy, sta-
nowi spadek aktywnoœci krzemionki wobec elastome-
rów. W nape³nionych zwulkanizowanych uk³adach
mo¿e siê to objawiaæ m.in. pogorszeniem w³aœciwoœci
mechanicznych.

Rozk³ad wymiarów ziarna jest wa¿nym parametrem
charakteryzuj¹cym fizyczn¹ postaæ pigmentów, a tak¿e
fizyczne w³aœciwoœci materia³ów wytworzonych z ich
udzia³em. Na podstawie tego rozk³adu szacuje siê ten-
dencjê cz¹stek do agregacji i aglomeracji oraz ³atwoœæ
tworzenia dyspersji [17].

Aktywnoœæ nape³niaczy w oœrodku elastomerowym
roœnie wraz ze zmniejszaniem siê œrednicy cz¹stek i
zwiêkszeniem powierzchni w³aœciwej. Modyfikacja zia-
ren krzemionki barwnikami wp³ywa na wartoœci zarów-
no powierzchni w³aœciwej, jak i œrednicy cz¹stek. W ta-
beli 2 zamieœciliœmy wyniki badañ dyspersji cz¹stek
krzemionki zarówno niemodyfikowanej, jak i modyfi-
kowanej, w oleju silikonowym.

T a b e l a 2. Wymiary cz¹stek dyspersji krzemionek w oleju sili-
konowym
T a b l e 2. Particle size of dispersed silica in silicone oil

Krzemionka/
barwnik

Wymiar aglo-
meratów, nm

Wymiar najlicz-
niejszej frakcji, nm

SiO2/— 165 — 417 234
SiO2/BT 58 — 165 73
SiO2/O3 104 — 262 131
SiO2/R9 147 — 372 208
SiO2/P 185 — 591 417

T a b e l a 3. W³aœciwoœci reologiczne zawiesin krzemionek w ole-
ju silikonowym∗)

T a b l e 3. Rheological properties of silica suspensions in silicone
oil

Krzemionka/
barwnik

φ, % φ/φ0 η∞, mPa •s

SiO2/— 33 8,1 579
SiO2/BT 19 4,7 171
SiO2/O3 15 3,9 200
SiO2/R9 13 3,2 154
SiO2/P 4,5 1,1 112

∗) φ — udzia³ objêtoœciowy agregatów nape³niacza w oleju silikono-
wym, % obj.
φ0 — rzeczywisty udzia³ objêtoœciowy krzemionki w oleju silikono-
wym = 4 % obj.
η∞ — lepkoœæ zawiesin w warunkach nieskoñczenie du¿ej szybkoœci
œcinania; lepkoœæ oleju silikonowego = 102 mPa •s (20 oC).

Jak mo¿na zauwa¿yæ nanoszenie barwników na po-
wierzchniê nape³niacza na drodze mieszania sk³adni-
ków w szybkoobrotowym blenderze powoduje rozbicie
nietrwa³ych agregatów a zarazem ogranicza ich wtórn¹
aglomeracjê. Uzyskane pigmenty kompozytowe charak-
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teryzuj¹ siê na ogó³ mniejszymi cz¹stkami (znacznie po-
ni¿ej 0,5 µm). Wyj¹tek stanowi krzemionka modyfiko-
wana pochodn¹ perylenu; w tym przypadku wymiar
cz¹stek najliczniejszej frakcji zwiêksza siê o ok. 80 %
(417 nm) w porównaniu z wymiarami cz¹stek najlicz-
niejszej frakcji krzemionki niemodyfikowanej (234 nm).

Obserwacje te koreluj¹ z wynikami pomiarów w³aœ-
ciwoœci reologicznych. Spoœród zastosowanych do mo-
dyfikacji barwników, pochodna perylenu najwyraŸniej
zmniejszy³a tendencjê nape³niacza do tworzenia struk-
tury (tabela 3). Z regu³y miêdzy wiêkszymi wymiarowo
cz¹stkami wystêpuj¹ s³absze oddzia³ywania ni¿ miêdzy
cz¹stkami o wymiarach nanometrycznych, które w efek-
cie ³atwiej ³¹cz¹ siê w wiêksze skupiska. Obecnoœæ po-
chodnej perylenu na powierzchni krzemionki powoduje
ponad piêciokrotny spadek lepkoœci uk³adu (112 mPa⋅s),
zawartoœæ aglomeratów zaœ, obliczona na podstawie
równania Mooneya, jest ponad 7-krotnie mniejsza (φ =
4,5 %) ni¿ krzemionki niemodyfikowanej (φ = 33 %).

Zmiany lepkoœci badanych materia³ów w oleju sili-
konowym w warunkach ró¿nej szybkoœci œcinania ilu-
struje rys. 1. W przypadku krzemionki niemodyfikowa-
nej zale¿noœæ lepkoœci od szybkoœci œcinania jest bardziej
wyraŸna i wraz ze wzrostem tej szybkoœci widocznie
nastêpuje proces niszczenia „struktury”. Suspensje krze-
mionek modyfikowanych barwnikami zachowuj¹ siê
natomiast podobnie jak ciecze newtonowskie. W wyni-
ku modyfikacji powierzchni krzemionki tendencja do
tworzenia „struktury” wyraŸnie maleje. W mniejszym
stopniu zjawisko to dotyczy pigmentu z udzia³em barw-
nika azowego Orange 3. Nieco wiêksza lepkoœæ uk³adu
A 380/O3 pozwala s¹dziæ, ¿e wytworzona w ten sposób
krzemionka wykazuje wiêksz¹ tendencjê do tworzenia

struktury ni¿ krzemionki modyfikowane pozosta³ymi
barwnikami.

Na podstawie zdjêæ wykonanych metod¹ AFM jest
mo¿liwa obserwacja morfologii powierzchni na pozio-
mie atomów lub cz¹stek, w warunkach wiêkszej roz-
dzielczoœci przestrzennej ni¿ w mikroskopii elektrono-
wej. Zdjêcia prze³omów wulkanizatów nape³nianych
pigmentami kompozytowymi (rys. 2) ilustruj¹ wyraŸne
zmiany w morfologii powierzchni oraz w kontraœcie
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Rys. 2. Zdjêcia AFM prze³omów wul-
kanizatów kauczuku silikonowego na-
pe³nianych krzemionk¹ niemodyfiko-
wan¹ (A380) oraz modyfikowan¹ bar-
wnikami. Analizowany obszar 4×4 µm
Fig. 2. AFM images of silicone rubber
vulcanizates filled with unmodified
(A380) and dye-modified silica. Range
of analysis 4×4 µm

Rys. 1. Wp³yw szybkoœci œcinania na lepkoœæ zawiesin modyfi-
kowanych krzemionek w oleju silikonowym: 1 — A380/–; 2 —
A380/O3; 3 — A380/BT; 4 — A380/R9; 5 — A380/P
Fig. 1. Influence of shearing rate on the viscosity of silicone oil
suspensions of modified silica: 1 — A380/–; 2 — A380/O3;
3 — A380/BT; 4 — A380/R9; 5 — A380/P
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fazowym, wywo³ane obecnoœci¹ barwników naniesio-
nych na powierzchniê nape³niacza. Ró¿ny kontrast fazo-
wy œwiadczy o odmiennych w³aœciwoœciach mechanicz-
nych charakteryzuj¹cych analizowane obszary ka¿dej
z próbek. Ró¿nice te wynikaj¹ z ró¿nej dyspersji nape³-
niacza w œrodowisku elastomeru i z charakteru sieci,
tworz¹cej siê z udzia³em kompozytowego pigmentu.

Zdjêcia SEM potwierdzaj¹ tê teoriê (rys. 3). Cz¹stki
krzemionki niemodyfikowanej s¹ równomiernie zdys-
pergowane w elastomerze, a sieæ utworzona z ich udzia-
³em jest bardziej homogeniczna ni¿ w przypadku pig-
mentów kompozytowych.

Adhezja cz¹stek zmodyfikowanej krzemionki do
elastomeru wydaje siê natomiast lepsza. Z drugiej stro-
ny dyspersja krzemionki modyfikowanej w elastomerze
jest niejednorodna, obok obszarów o doœæ du¿ej gêstoœci
cz¹stek nape³niacza wystêpuj¹ wyraŸnie widoczne pus-
te miejsca. Zjawisko to mo¿e byæ niekorzystne z punktu
widzenia w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowych nape³nia-
nych wulkanizatów [18]. Zarówno bowiem aglomeraty,
jak i obszary niezawieraj¹ce nape³niacza stanowi¹ centra
mikropêkniêæ powstaj¹cych pod wp³ywem odkszta³ceñ
w polu si³owym, poniewa¿ sieæ w tych obszarach jest
niezdolna do przenoszenia naprê¿eñ.

Na podstawie omówionych wyników mo¿na wy-
wnioskowaæ, ¿e modyfikacja powoduje dezaktywacjê
powierzchni krzemionki, a uzyskane na drodze „szmin-
kowania” nape³niacze wykazuj¹ zmniejszon¹ tendencjê
do tworzenia struktury w oœrodku elastomerowym. Za-
nalizowaliœmy wiêc w³aœciwoœci kompozytów kauczu-
ku silikonowego, sporz¹dzonych z udzia³em otrzyma-
nych pigmentów, w funkcji stê¿enia wybranego barwni-
ka (R9) naniesionego na krzemionkê (tabela 4).

Jak widaæ potwierdza siê niekorzystny wp³yw mo-
dyfikacji powierzchni krzemionki na jej udzia³ w two-
rzeniu sieci przestrzennej w wulkanizatach. Gêstoœæ
usieciowania wulkanizatów wzrasta wraz ze zmniej-
szaniem iloœci nanoszonego barwnika. W wyniku zre-
dukowania jego udzia³u do 3 % mas., wytrzyma³oœæ
wulkanizatów zwiêkszy³a siê ponad trzykrotnie w
porównaniu z wytrzyma³oœci¹ uk³adu zawieraj¹cego 10
% mas. substancji barwi¹cej na powierzchni krzemion-
ki.

Tabela 5 przedstawia w³aœciwoœci mechaniczne
wszystkich wulkanizatów otrzymanych z udzia³em wy-
tworzonych pigmentów kompozytowych. Wyniki po-
równaliœmy z wartoœciami odpowiadaj¹cymi wulkani-
zatom nape³nionym odrêbnie krzemionk¹ niemodyfiko-

100nm 100nm 100nm

A380/ – A380/BT A380/O3

100nm100nm

A380/R9 A380/P

Rys. 3. Zdjêcia SEM prze³omów wulkani-
zatów kauczuku silikonowego zawieraj¹-
cych krzemionkê niemodyfikowan¹ lub
krzemionkê modyfikowan¹ barwnikami
Fig. 3. SEM images of silicone rubber
vulcanizates filled with unmodified and
dye-modified silica

T a b e l a 4. Wybrane w³aœciwoœci wulkanizatów kauczuku silikonowego nape³nianych pigmentem kompozytowym R9 SiO2 w funkcji
zawartoœci barwnika∗)

T a b l e 4. Influence of amount of dye on selected properties of silicone rubber vulcanizates filled with the composite pigment R9 SiO2

Nr
próbki

Udzia³ barwnika
w R9/ SiO2, % mas.

νt •105

mol/cm3 SE100, MPa SE200, MPa SE300, MPa TS, MPa EB, %

1 10,0 14,2 0,47 1,15 1,57 1,61 406
2 6,5 17,6 1,16 1,73 2,37 5,23 547
3 3,0 19,4 1,35 1,78 2,37 6,07 618
4 0,0 19,8 1,24 1,49 1,93 10,30 852

∗) ν(t) — gêstoœæ usieciowania wulkanizatów wyznaczona na podstawie pêcznienia w toluenie, SE100 — naprê¿enie przy wyd³u¿eniu wzglêdnym
100 %, TS — wytrzyma³oœæ wulkanizatów na rozci¹ganie, EB — wyd³u¿enie przy zerwaniu.
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wan¹ i barwnikiem, dodawanym w trakcie sporz¹dza-
nia mieszanek.

T a b e l a 5. Wybrane w³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów
kauczuku silikonowego nape³nianych pigmentami kompozyto-
wymi lub mieszanin¹ krzemionka + barwnik∗)

T a b l e 5. Selected properties of silicone rubber vulcanizates fil-
led with composite pigments or with a silica/dye mixture

Rodzaj
nape³niacza

SE100, MPa RISE TS, MPa RITS EB, %

SiO2/BT 0,53 6,09 1,66 14,95 695
SiO2/P 1,40 16,09 2,20 19,82 350

SiO2/R9 0,47 5,40 1,61 14,50 406
SiO2/O3 0,50 5,75 1,08 9,73 490
SiO2+BT 0,96 11,03 7,53 67,84 877
SiO2+P 1,22 14,02 7,68 69,19 598

SiO2+R9 0,94 10,80 3,13 28,20 787
SiO2+O3 0,65 7,47 1,33 11,98 710

∗) RI — wskaŸnik wzmocnienia polimeru; RI = (N/N0)/(zawartoœæ
nape³niacza/100), gdzie N i N0 — nominalne wartoœci oznaczone
z pomiarów mechanicznych wulkanizatów z nape³niaczem i bez na-
pe³niacza

Ocenie wp³ywu barwnika w postaci pigmentu kom-
pozytowego lub indywidualnie wprowadzanej substan-
cji barwi¹cej na w³aœciwoœci mechaniczne nape³nionych
wulkanizatów pos³u¿y³ wskaŸnik wzmocnienia polime-
ru (RI — Reinforcing Index) uwzglêdniaj¹cy wartoœci pa-
rametrów odnosz¹ce siê do wulkanizatów bez nape³nia-
cza [19]. Kauczuk silikonowy wykazuje szereg cennych
zalet, niestety nie mo¿na do nich zaliczyæ w³aœciwoœci
mechanicznych w temperaturze pokojowej [20]. W za-
le¿noœci od ciê¿aru cz¹steczkowego kauczuku, sk³adu

mieszanki i sposobu jej sieciowania wytrzyma³oœæ na
zerwanie wulkanizatów silikonowych i otrzymanych
z nich wyrobów zawiera siê w przedziale 2—12 MPa
i na ogó³ jest du¿o mniejsza ni¿ wytrzyma³oœæ wielu od-
mian elastomerów organicznych.

Zaobserwowano wprawdzie korzystny wp³yw pig-
mentów kompozytowych na wytrzyma³oœæ na zerwanie
wulkanizatów (RI) ale efekt wzmacniaj¹cy jest s³abszy
ni¿ w przypadku zastosowania odrêbnie krzemionki i
barwników dodawanych w toku sporz¹dzania miesza-
nek (tabela 5).

Ocenê w³aœciwoœci u¿ytkowych sporz¹dzanych pig-
mentów kompozytowych uzupe³niliœmy o pomiary ko-
lorymetryczne i badania odpornoœci barwionych kom-
pozytów na starzenie atmosferyczne (tabela 6). Wykaza-
liœmy przydatnoœæ zastosowanych substancji do barwie-
nia kauczuku silikonowego. Wulkanizaty z udzia³em
benzotiazyny maj¹ barwê pomarañczow¹, z udzia³em
pochodnej perylenu — czerwon¹ natomiast zawieraj¹ce
pochodn¹ antrachinonu lub barwnik azowy — kolor
br¹zowy.

Stwierdzono, ¿e te same barwniki, w zale¿noœci od
sposobu ich wprowadzenia do mieszanki z kauczukiem
rozmaicie zabarwiaj¹ otrzymane wulkanizaty. Próbki
ró¿ni¹ siê intensywnoœci¹ i odcieniem barwy, co jest
szczególnie widoczne w przypadku zastosowania ben-
zotiazyny BT. Parametry barwy uzyskanej za pomoc¹
BT zmieniaj¹ siê w sposób istotny zarówno w zakresie
jasnoœci barwy (L), jak i wskaŸników definiuj¹cych jej
odcieñ, mianowicie osi zieleni (-a); osi czerwieni (+a); osi
b³êkitu (-b) oraz osi ¿ó³cieni (+b).

Barwniki i ich pigmenty wykazuj¹ zró¿nicowan¹ od-
pornoœæ na starzenie atmosferyczne. Zmiany jasnoœci
barwy (dL*) wulkanizatów otrzymanych z udzia³em
pigmentów zawieraj¹ siê w przedziale od ok. 2 do po-
nad 27 %, w przypadku zaœ zastosowania indywidual-
nych barwników — w wiêkszym zakresie, od 1,85 do
ponad 34 %. Z uzyskanych danych wynika, ¿e mo¿na,

stosuj¹c pigmenty kompozytowe, otrzymaæ kolorowe
wulkanizaty bardziej odporne na zmiany parametrów
barwy w warunkach atmosferycznych. W szczególnoœci
dotyczy to pigmentów kompozytowych wytworzonych
przy u¿yciu benzotiazyny BT lub barwnika azowego

T a b e l a 6. Wp³yw starzenia atmosferycznego (400 h) na zmianê barwy nape³nianych wulkanizatów kauczuku silikonowego∗)

T a b l e 6. Influence of weathering (400 h) on changes in the color of filled silicone rubber composites

Rodzaj
nape³niacza

Przed starzeniem Po starzeniu atmosferycznym Zmiana barwy wulkanizatów na skutek starzenia

L a b L a b dL da db dL*% dE* (D65)

SiO2/BT 36,92 36,13 26,87 36,16 32,92 23,20 -0,76 -3,21 -3,67 2,06 ↓ 4,93
SiO2/P 32,95 42,16 20,89 34,70 39,93 18,43 1,75 -2,22 -2,46 5,31 ↑ 3,75

SiO2/R9 16,13 2,51 -0,31 20,59 1,26 -0,08 4,46 -1,25 0,23 27,65 ↑ 4,63
SiO2/O3 21,70 4,39 2,37 27,73 0,64 4,35 6,03 -3,76 1,98 27,79 ↑ 7,38
SiO2+BT 50,24 58,10 49,87 48,54 52,69 42,72 -1,70 -5,42 -7,16 3,38 ↓ 9,13
SiO2+P 35,76 49,08 26,40 36,42 47,18 24,84 0,65 -1,90 -1,56 1,85 ↑ 2,55

SiO2+R9 11,88 3,87 -1,10 13,08 1,24 -1,19 1,21 -2,64 -0,09 10,10 ↑ 2,90
SiO2+O3 21,84 9,75 3,30 29,37 0,84 2,36 7,53 -8,91 -0,55 34,48 ↑ 11,70

∗) L — jasnoœæ (luminancja).
a i b — wspó³rzêdne chromatyczne barwy: +a — udzia³ koloru czerwonego, -a — udzia³ koloru zielonego, +b — udzia³ koloru ¿ó³tego, -b —
udzia³ koloru niebieskiego.
dL*% — ró¿nica wartoœci parametru L wyra¿ona jako udzia³ (%) bezwzglêdnych wartoœci pierwotnych.
dE* — ca³kowita ró¿nica barwy bêd¹ca funkcj¹ poszczególnych sk³adowych.
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O3. Wulkanizaty zawieraj¹ce wymienione pigmenty
wykazuj¹ wiêksz¹ odpornoœæ na zmianê barwy (war-
toœci dE* wynosz¹, odpowiednio, 4,93 i 7,38 jednostek
CIELab) ni¿ wulkanizaty z udzia³em barwników (dE*
równe, odpowiednio, 9,13 i 11,70 jednostek CIELab).

Badane pigmenty mog¹ wiêc znaleŸæ zastosowanie
jako „pó³aktywne” nape³niacze oraz substancje barwi¹-
ce w uk³adzie z kauczukiem silikonowym wówczas,
gdy du¿a wytrzyma³oœæ barwnych nape³nionych wul-
kanizatów kauczuków nie jest parametrem kluczowym,
liczy siê natomiast trwa³oœæ koloru podczas ich eksplo-
atacji w warunkach atmosferycznych.

WNIOSKI

Modyfikacja powierzchni krzemionki polegaj¹ca na
wcieraniu barwników podczas intensywnego mieszania
powoduje istotne zmiany jej w³aœciwoœci.

W procesie tzw. „szminkowania” nast¹pi³o zmniej-
szenie powierzchni w³aœciwej nape³niacza, œrednio o 33
%, a jednoczeœnie wype³nienie porów i przes³oniêcie
centrów aktywnych uczestnicz¹cych w tworzeniu sieci.

Pod wp³ywem modyfikacji krzemionki zmniejszy³a
siê lepkoœæ oœrodka dysperguj¹cego (oleju silikonowe-
go), a tak¿e tendencja nape³niacza do agregacji cz¹stek
i tworzenia „struktury”.

W przypadku wiêkszoœci zastosowanych barwników
wymiary cz¹stek w pigmentach kompozytowych nie
przekroczy³y 0,5 µm.

Badania parametrów struktury i w³aœciwoœci mecha-
nicznych kompozytów kauczuku silikonowego sporz¹-
dzonych z udzia³em otrzymanych pigmentów potwier-
dzi³y, ¿e na skutek modyfikacji nastêpuje os³abienie ak-
tywnoœci nape³niacza. Pigmenty kompozytowe zwiêk-
szaj¹ wytrzyma³oœæ na zerwanie badanych wulkaniza-
tów, ale w stopniu du¿o mniejszym ni¿ niemodyfikowa-
na krzemionka z odrêbnie dodanym barwnikiem.

Wykazano przydatnoœæ pigmentów kompozytowych
do barwienia kauczuku silikonowego i wiêksz¹ odpor-
noœæ na zmianê barwy w wyniku starzenia atmosferycz-
nego wulkanizatów z ich udzia³em ni¿ zawieraj¹cych
indywidualne barwniki.
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