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Wtlasciwosci pigmentéw kompozytowych SiOz2/barwnik
i ich zastosowanie w kauczuku silikonowym

Streszczenie — W procesie modyfikacji krzemionki na drodze mechanicznego wcierania (szminko-
wania) barwnikéw w jej powierzchnie, w warunkach intensywnego mieszania otrzymaliémy trwale
pigmenty kompozytowe. Jako zwiazki barwiace zastosowalisémy pochodne antrachinonu, azobenze-
nu i perylenu oraz indygotiazyne. Szminkowanie krzemionki zmniejsza jej powierzchnie wilasciwa,
tendencje do agregacji czastek i tworzenia struktury, pogarsza tez aktywno$¢ napetniacza wobec
kauczuku silikonowego zmieniajac oddziatywania miedzyfazowe, co jest konsekwencja nieréwno-
miernej dyspersji pigmentu kompozytowego w elastomerze. Wulkanizaty napelnione zmodyfikowa-
na krzemionka wykazywaly zwiekszona odpornoé¢ na zmiany barwy w wyniku starzenia atmosfe-
rycznego, jednak ich wytrzymato$¢ mechaniczna ulegla pogorszeniu w stosunku do wytrzymatosci
kauczuku z udzialem krzemionki niemodyfikowane;j.

Stowa kluczowe: elastomery, kauczuk silikonowy, krzemionka pirogeniczna, adsorpcja barwnikéw,
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.

Rozw¢j dziedziny wytwarzania i przetworstwa poli-
meréw wiaze sie z rosnacym zapotrzebowaniem na pig-
mentowe $rodki barwigce. Interesujaca z punktu widze-
nia zastosowania grupe stanowia tzw. pigmenty kompo-
zytowe, w ktérych organiczny uklad chromoforowy jest
osadzony na powierzchni noénika nieorganicznego, ta-
kiego jak kaolin, tlenki glinu lub tytanu, krzemionka
i zele krzemionkowe [1—7]. Pigmenty takie zalicza si¢
do perspektywicznych srodkéw barwiacych ze wzgledu
na mozliwo$¢ ich wykorzystania w ukladach elastome-
rowych, gdzie spelniatyby podwéjna funkcje — napel-
niacza i barwnika.

W charakterze no$nika ukladu chromoforowego
uzywa sie szczegélnie przydatnej do tego celu krze-
mionki (§iO;) o duzym stopniu rozdrobnienia. Modyfi-
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kacja powierzchni krzemionki przez nanoszenie zwigz-
kéw barwnych moze prowadzi¢ do uzyskania nowego
typu pigmentéw charakteryzujacych sie stosunkowo
niska cena i nieskomplikowana technologia wytwarza-
nia.

Powszechnie wiadomo, ze z zastosowaniem krze-
mionki jako napelniacza elastomeréw czesto, na etapie
przetwoérstwa mieszanek gumowych, wiaza sie proble-
my technologiczne. Powodowane sa one giéwnie staba
dyspersija i silng tendencja do aglomeracji czastek napel-
niacza, co wynika z charakteru jego powierzchni. Nie
bez znaczenia sa takze oddzialywania np. krzemionki
z maloczasteczkowymi skladnikami mieszanek gumo-
wych [8—10]. Proces modyfikacji moze zatem pozytyw-
nie wplywacé na dyspergowalno$¢ nanoczastek w osrod-
ku elastomerowym, a tym samym na wiasciwosci barw-
nych wulkanizatéw [11, 12].
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Celem przedstawionych badar byta modyfikacja na-
nokrzemionki pirogenicznej (Aerosil 380) wybranymi
barwnikami, a nastepnie ocena wlasciwosci otrzyma-
nych pigmentéw kompozytowych pod katem ich zasto-
sowania w kauczuku silikonowym. Wykorzystalismy
powszechnie dostepne w handlu barwniki z grupy
barwnikéw azowych, antrachinonowych oraz pochodna
perylenu, a takze uzyskany we wlasnym zakresie chro-
mofor trans-indygotiazynowy (czerwony oranz). Pig-
ment ten jest przedmiotem licznych patentéw i charak-
teryzuje sie dobra opornoscia na dzialanie temperatury,
$wiatla oraz rozpuszczalnikéw organicznych. Pomimo
zlozonej budowy, jego synteza przebiega jednoetapowo,
szczegbolowo opisano ja w literaturze [13—16].

Wszystkie wybrane przez nas Srodki barwiace odpo-
wiadaja wymaganiom stawianym ,wysokotrwatym”
pigmentom i stwarzaja réwniez perspektywe praktycz-
nego ich wykorzystania w postaci struktur kompozyto-
wych z krzemionka. Otrzymane pigmenty uzyte w kom-
pozycdji z elastomerem spelnialy role napelniacza oraz
substancji barwiacej, a takze modyfikatora oddzialywan
miedzyfazowych polimer-napetniacz.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiatly
— W charakterze zwiazkéw barwiacych zastosowa-
liSmy 4-(4-nitrofenylazo)-aniline (Disperse Orange 3) —

03, 1-(metyloamino)-antrachinon (Disperse Red 9) —
R9, bezwodnik kwasu peryleno-3,4,9,10-tetrakarboksy-
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Pigment Red 224 trans-indygotiazyna

lowego (Pigment Red 224) — P (wszystkie produkcji Al-
drich), a takze trans-2,2bis(3,4-dihydro-3-okso-2H-1,4-
-benzotiazyng) — BT syntezowana we wlasnym zakre-
sie. Strukture zwiazkéw przedstawiaja wzory (I) — (IV).

— Nosnikiem barwy byla krzemionka pirogeniczna
Aerosil® 380, (Degussa-Hiils AG, Niemcy) o powierzch-

ni wlasciwej 380 m?/ g i wymiarach czastek pierwotnych
ok. 7 nm. Tak bardzo rozbudowana powierzchnia stwa-
rza mozliwo$¢ adsorbowania przez krzemionke réznych
substanciji.

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

Otrzymywanie pigmentéw kompozytowych

Wysokotrwate barwniki organiczne nanoszono na
powierzchnie krzemionki metoda bezrozpuszczalniko-
wa, w procesie tzw. ,szminkowania”. Ta nowatorska
metoda polega na mechanicznym wcieraniu barwnika
(w iloéci 10 % mas. w stosunku do ilosci krzemionki)
w powierzchnie napelniacza, w toku intensywnego (z
szybkoscia ok. 10 000 obr./min) mieszania sktadnikéw
kompozycji w mieszalniku wysokoobrotowym, podczas
mieszania czastki barwnika ulegaja fragmentacji i za-
kleszczaja si¢ w porach krzemionki.

Sporzadzanie wulkanizatow

Mieszanki elastomerowe kauczuku i krzemionki mo-
dyfikowanej (30 g/100 g kauczuku) wulkanizowano
nadtlenkiem dikumylu w ilosci 1 g/100 g kauczuku, w
temp. 160 °C, pod ci$nieniem 15 MPa, w ciagu 30 min
w stalowych formach wulkanizacyjnych umieszczonych
miedzy pétkami prasy hydraulicznej ogrzewanej elek-
trycznie.

Metodyka badan

— Wtasciwosci powierzchniowe krzemionki i otrzy-
manych z jej udzialem pigmentéw kompozytowych
okreslalismy oznaczajac adsorpcje azotu. Powierzchnie
wladciwa materialéw ocenialiSmy na podstawie izoterm
adsorpcji BET (model adsorpcji wielowarstwowej) oraz
Langmuira (adsorpcja na jednorodnej powierzchni)
uzyskanych za pomoca aparatu Sorptomatic 1900 (FI-
SONS Instruments). Badania wykonano w Instytucie
Wysokich Ciéniert PAN w Warszawie.

— Wymiary czastek zmodyfikowanej krzemionki
w postaci dyspersji w oleju silikonowym, bedacym mo-
delem kauczuku silikonowego, wyznaczaliSmy przy
uzyciu aparatu Zetasizer Nano S90 (Malvern).

— Wiasdciwosci reologiczne zawiesin pigmentéw
kompozytowych (4 % mas.) w oleju silikonowym okres-
laliSmy z zastosowaniem wiskozymetru RM 500 (Rheo-
metric Scientific). Wykorzystujac do obliczefi réwnanie
Mooneya ocenialismy wptyw modyfikacji krzemionki
barwnikiem na jej tendencje do aglomeracji i tworzenia
struktur.

— Zdjecia mikroskopowe przeloméw wulkanizatow
napelnianych krzemionka modyfikowana wykonano
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metoda mikroskopii sil atomowych (AFM) oraz skanin-
gowej mikroskopii elektronowej (SEM). Prébki do badani
AFM poddano dzialaniu plazmy z powietrza przez ok.
30 minut. Obraz powstawal w modzie oscylacyjnym
(tapping mode), czestotliwos$¢ rezonansowa oscylacji can-
tilevera wynosita 247 kHz. Badania SEM wykonano za
pomoca mikroskopu skaningowego z emisja polowa w
Instytucie Wysokich Cisnien PAN w Warszawie na
probkach napylanych weglem.

— Wiasdciwosci mechaniczne wulkanizatéw przy
rozcigganiu okreslaliémy zgodnie z PN-ISO 37:1998,
przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej firmy
ZWICK, model 1435, w odniesieniu do prébek w ksztal-
cie wioselek typu w-3.

— Gestos¢ wezldéw sieci przestrzennej wulkanizatéw
wyznaczaliémy metoda pecznienia r6wnowagowego w
toluenie, zgodnie z PN-74/C-04236.

— Badania kolorymetryczne realizowalismy za po-
moca spektrofotometru Konica Minolta typ CM-3600d,
stosujac iluminant D65 jako widmowy wzorzec $wiatta
dziennego. Parametry barwy okreslano w uktadzie CIE-
Lab.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wplyw modyfikacji barwnikami na wiasciwosci po-
wierzchniowe krzemionki ocenialiSmy metoda cieplnej
adsorpcji i desorpcji azotu.

Tabela 1. Powierzchnia wlasciwa wytwarzanych pigmentéw
kompozytowych

Table 1. Specific surface areas of the obtained composite pig-
ments

Krzemionka/ BET Multi- BET Single Lan%muir
barwnik point*), mz/ g Point, m“/g m°/g
Si02/— 232,61 230,48 372,62
SiO,/P 213,20 206,45 346,39
SiO2/BT 199,69 195,65 322,19
Si02/R9 108,23 105,15 175,24
Si0,/03 104,33 101,77 168,69

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

Z analizy danych zamieszczonych w tabeli 1 wynika,
Ze naniesienie zwigzkéw barwnych na powierzchnie
krzemionki powoduje zmniejszenie jej powierzchni
wlasciwej. Zaobserwowany efekt jest najwiekszy w
przypadku barwnika azowego (O3), w mniejszym za$
stopniu w przypadku pochodnej perylenu (P) lub ben-
zotiazyny (BT). Prawdopodobnie osadzaniu barwnika
na powierzchni krzemionki towarzyszy jednoczesne za-
sloniecie poréw. Zastosowana metoda modyfikacji po-
wierzchni prowadzi zatem do blokowania poréw napel-
niacza bez jednoczesnego wytrawiania powierzchni.

Konsekwencje zmniejszenia powierzchni wlasciwej,
bedacej jednym z podstawowych czynnikéw odpowie-
dzialnych za wzmacniajace dzialanie napeitniaczy, sta-
nowi spadek aktywnosci krzemionki wobec elastome-
réow. W napetnionych zwulkanizowanych ukladach
moze sie to objawia¢ m.in. pogorszeniem wiasciwosci
mechanicznych.

Rozklad wymiaréw ziarna jest waznym parametrem
charakteryzujacym fizyczna posta¢ pigmentéw, a takze
fizyczne wtasciwosci materiatéw wytworzonych z ich
udziatem. Na podstawie tego rozktadu szacuje sie ten-
dencje czastek do agregacji i aglomeracji oraz latwos¢
tworzenia dyspersiji [17].

Aktywno$¢ napelniaczy w oérodku elastomerowym
ro$nie wraz ze zmniejszaniem si¢ $rednicy czastek i
zwiekszeniem powierzchni wlasciwej. Modyfikacja zia-
ren krzemionki barwnikami wplywa na wartosci zaré6w-
no powierzchni wlasciwej, jak i $rednicy czastek. W ta-
beli 2 zamiesciliSmy wyniki badan dyspersji czastek
krzemionki zar6wno niemodyfikowanej, jak i modyfi-
kowanej, w oleju silikonowym.

Tabela 2. Wymiary czastek dyspersji krzemionek w oleju sili-
konowym
Table 2. Particle size of dispersed silica in silicone oil

Krzemionka/ Wymiar aglo- Wymiar najlicz-
barwnik meratéw, nm niejszej frakcji, nm
Si0z2/— 165 — 417 234
Si02/BT 58 — 165 73
5i02/03 104 — 262 131
5i02/R9 147 — 372 208

Si0,/P 185 — 591 417

Tabela 3. Wlasciwosci reologiczne zawiesin krzemionek w ole-
ju silikonowym*)

Table 3. Rheological properties of silica suspensions in silicone
oil

Krzemionka/ N
barwnik o, % &/ dg M., mPa - s
Si02/— 33 8,1 579
SiO2/BT 19 47 171
Si02/03 15 3,9 200
Si02/R9 13 32 154
SlOz/P 45 1,1 112

? ¢ — udziat objetoéciowy agregatow napeiniacza w oleju silikono-
wym, % obj.

$o — rzeczywisty udzial objetosciowy krzemionki w oleju silikono-
wym = 4% Ob]

Ne — lepko$¢ zawiesin w warunkach nieskonczenie duzej szybkosci
$cinania; lepkos¢ oleju silikonowego = 102 mPa - s (20 °Q).

Jak mozna zauwazy¢ nanoszenie barwnikéw na po-
wierzchnie napelniacza na drodze mieszania skladni-
kéw w szybkoobrotowym blenderze powoduje rozbicie
nietrwalych agregatéw a zarazem ogranicza ich wtérna
aglomeracje. Uzyskane pigmenty kompozytowe charak-
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teryzuja sie na ogél mniejszymi czastkami (znacznie po-
nizej 0,5 um). Wyjatek stanowi krzemionka modyfiko-
wana pochodna perylenu; w tym przypadku wymiar
czastek najliczniejszej frakcji zwieksza sie o ok. 80 %
(417 nm) w poréwnaniu z wymiarami czastek naijlicz-
niejszej frakcji krzemionki niemodyfikowanej (234 nm).
Obserwacije te koreluja z wynikami pomiaréw wlas-
ciwosci reologicznych. Sposréd zastosowanych do mo-
dyfikacji barwnikéw, pochodna perylenu najwyrazniej
zmniejszyla tendencje napelniacza do tworzenia struk-
tury (tabela 3). Z reguly miedzy wiekszymi wymiarowo
czastkami wystepuja stabsze oddzialywania niz miedzy
czastkami o wymiarach nanometrycznych, ktére w efek-
cie latwiej lacza sie w wieksze skupiska. Obecnosé po-
chodnej perylenu na powierzchni krzemionki powoduje
ponad pieciokrotny spadek lepkosci ukladu (112 mPa-s),
zawarto$¢ aglomeratéw zas, obliczona na podstawie
réwnania Mooneya, jest ponad 7-krotnie mniejsza (¢ =
4,5 %) niz krzemionki niemodyfikowanej (¢ = 33 %).
Zmiany lepkosci badanych materialéw w oleju sili-
konowym w warunkach réznej szybkosci $cinania ilu-
struje rys. 1. W przypadku krzemionki niemodyfikowa-
nej zalezno$¢ lepkosci od szybkosci §cinania jest bardziej
wyrazna i wraz ze wzrostem tej szybkoéci widocznie
nastepuje proces niszczenia , struktury”. Suspensje krze-
mionek modyfikowanych barwnikami zachowuja sie
natomiast podobnie jak ciecze newtonowskie. W wyni-
ku modyfikacji powierzchni krzemionki tendencja do
tworzenia ,struktury” wyraznie maleje. W mniejszym
stopniu zjawisko to dotyczy pigmentu z udzialem barw-
nika azowego Orange 3. Nieco wigeksza lepkos¢ uktadu
A 380/03 pozwala sadzi¢, ze wytworzona w ten spos6b
krzemionka wykazuje wigksza tendencje do tworzenia
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Rys. 1. Wptyw szybkosci Scinania na lepkosé zawiesin modyfi-
kowanych krzemionek w oleju silikonowym: 1 — A380/—; 2 —
A380/03;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 — A380/03;
3 — A380/BT; 4 — A380/R9; 5 — A380/P

struktury niz krzemionki modyfikowane pozostalymi
barwnikami.

Na podstawie zdje¢ wykonanych metoda AFM jest
mozliwa obserwacja morfologii powierzchni na pozio-
mie atoméw lub czastek, w warunkach wigkszej roz-
dzielczodci przestrzennej niz w mikroskopii elektrono-
wej. Zdjecia przeloméw wulkanizatéw napelnianych
pigmentami kompozytowymi (rys. 2) ilustruja wyrazne
zmiany w morfologii powierzchni oraz w kontrascie

Rys. 2. Zdjecia AFM przetoméw wul-
kanizatow kauczuku silikonowego na-
pelnianych krzemionkq niemodyfiko-
wang (A380) oraz modyfikowanq bar-
wnikami. Analizowany obszar 4x4 um
Fig. 2. AFM images of silicone rubber
vulcanizates filled with unmodified
(A380) and dye-modified silica. Range
of analysis 4x4 wm
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A380/R9

fazowym, wywolane obecnoscia barwnikéw naniesio-
nych na powierzchnie napetniacza. R6zny kontrast fazo-
wy $wiadczy o odmiennych wtasciwosciach mechanicz-
nych charakteryzujacych analizowane obszary kazdej
z probek. Roznice te wynikaja z réznej dyspersji napel-
niacza w Srodowisku elastomeru i z charakteru sieci,
tworzacej sie z udzialem kompozytowego pigmentu.

Zdjecia SEM potwierdzaja te teorie (rys. 3). Czastki
krzemionki niemodyfikowanej sa réwnomiernie zdys-
pergowane w elastomerze, a sie¢ utworzona z ich udzia-
tem jest bardziej homogeniczna niz w przypadku pig-
mentéw kompozytowych.

Adhezja czastek zmodyfikowanej krzemionki do
elastomeru wydaje sie natomiast lepsza. Z drugiej stro-
ny dyspersja krzemionki modyfikowanej w elastomerze
jest niejednorodna, obok obszaréw o dos¢ duzej gestosci
czastek napelniacza wystepuja wyraznie widoczne pus-
te miejsca. Zjawisko to moze by¢ niekorzystne z punktu
widzenia wlasciwosci wytrzymalosciowych napelnia-
nych wulkanizatéw [18]. Zaréwno bowiem aglomeraty,
jak i obszary niezawierajace napelniacza stanowia centra
mikropeknieé powstajacych pod wplywem odksztalcenn
w polu silowym, poniewaz sie¢ w tych obszarach jest
niezdolna do przenoszenia naprezen.

A380/BT

A380/03

Rys. 3. Zdjecia SEM przetomow wulkani-
zatéw kauczuku silikonowego zawierajg-
cych krzemionke niemodyfikowanq Iub
krzemionke modyfikowanq barwnikami
Fig. 3. SEM images of silicone rubber
vulcanizates filled with unmodified and
dye-modified silica

A380/P

Na podstawie oméwionych wynikéw mozna wy-
wnioskowaé, ze modyfikacja powoduje dezaktywacje
powierzchni krzemionki, a uzyskane na drodze ,szmin-
kowania” napelniacze wykazuja zmniejszona tendencje
do tworzenia struktury w osrodku elastomerowym. Za-
nalizowali$my wiec wlasciwosci kompozytéow kauczu-
ku silikonowego, sporzadzonych z udzialem otrzyma-
nych pigmentéw, w funkcji stezenia wybranego barwni-
ka (R9) naniesionego na krzemionke (tabela 4).

Jak wida¢ potwierdza sie niekorzystny wpltyw mo-
dyfikacji powierzchni krzemionki na jej udzial w two-
rzeniu sieci przestrzennej w wulkanizatach. Gestos¢
usieciowania wulkanizatéw wzrasta wraz ze zmniej-
szaniem ilosci nanoszonego barwnika. W wyniku zre-
dukowania jego udzialu do 3 % mas., wytrzymatos¢
wulkanizatéw zwiekszyla si¢ ponad trzykrotnie w
poréwnaniu z wytrzymatoscia uktadu zawierajacego 10
% mas. substancji barwiacej na powierzchni krzemion-
ki.

Tabela 5 przedstawia wtasciwosci mechaniczne
wszystkich wulkanizatéw otrzymanych z udziatem wy-
tworzonych pigmentéw kompozytowych. Wyniki po-
réwnalismy z warto$ciami odpowiadajacymi wulkani-
zatom napelnionym odrebnie krzemionka niemodyfiko-

Tabela 4. Wybrane wlasciwosci wulkanizatow kauczuku silikonowego napelnianych pigmentem kompozytowym R9 SiO2 w funkcji

s . . £
zawartoéci barwnika”

Table 4. Influence of amount of dye on selected properties of silicone rubber vulcanizates filled with the composite pigment R9 SiO>

Nr Udzial barwnika V- 10° o
probki w R9/ SiO,, % mas. mol/em® SE;0, MPa SEjp0, MPa SEz0, 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 2,37 523 547
3 3,0 194 1,35 1,78 2,37 6,07 618
4 0,0 19,8 1,24 1,49 1,93 10,30 852
v — gestos¢ usieciowania wulkanizatéw wyznaczona na podstawie pecznienia w toluenie, SE100 — naprezenie przy wydtuzeniu wzglednym

100 %, TS — wytrzymatos¢ wulkanizatéw na rozciaganie, EB — wydluzenie przy zerwaniu.
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wang i barwnikiem, dodawanym w trakcie sporzadza-
nia mieszanek.

Tabela 5 Wybrane wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw
kauczuku silikonowego napetnianych pigmentami kompozyto-
wymi lub mieszaning krzemionka + barwnik”

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

na;{;if:iza SEjppMPa| RIg; | TS,MPa| RIyg | EB,%
SiO2/BT 0,53 609 | 1,66 14,95 695
SiO2/P 1,40 1609 | 220 19,82 350
Si02/R9 0,47 540 | 1,61 14,50 406
Si02/03 0,50 575 | 1,08 9,73 490
SiO2+BT 0,96 11,03 753 | 6784 877
SiOp+P 1,22 1402 | 768 | 69,19 598
SiO2+R9 0,94 1080 | 313 | 2820 787
Si0,+03 0,65 747 | 133 11,98 710

“ RI — wskaznik wzmocnienia polimeru; RI = (N/No)/(zawartosé
napelniacza/100), gdzie N i No — nominalne wartosci oznaczone
z pomiaréw mechanicznych wulkanizatéw z napelniaczem i bez na-
pelniacza

Ocenie wplywu barwnika w postaci pigmentu kom-
pozytowego lub indywidualnie wprowadzanej substan-
¢ji barwiacej na wiasciwosci mechaniczne napelnionych
wulkanizatéw postuzyt wskaznik wzmocnienia polime-
ru (RI — Reinforcing Index) uwzgledniajacy wartosci pa-
rametréow odnoszace sie do wulkanizatéw bez napelnia-
cza [19]. Kauczuk silikonowy wykazuje szereg cennych
zalet, niestety nie mozna do nich zaliczy¢ wlasciwosci
mechanicznych w temperaturze pokojowej [20]. W za-
leznosci od ciezaru czasteczkowego kauczuku, skladu

Zaobserwowano wprawdzie korzystny wplyw pig-
mentéw kompozytowych na wytrzymatosé na zerwanie
wulkanizatéw (RI) ale efekt wzmacniajacy jest slabszy
niz w przypadku zastosowania odrebnie krzemionki i
barwnikéw dodawanych w toku sporzadzania miesza-
nek (tabela 5).

Ocene wladciwosci uzytkowych sporzadzanych pig-
mentéw kompozytowych uzupehiliémy o pomiary ko-
lorymetryczne i badania odpornosci barwionych kom-
pozytéw na starzenie atmosferyczne (tabela 6). Wykaza-
liSmy przydatnos¢ zastosowanych substancji do barwie-
nia kauczuku silikonowego. Wulkanizaty z udzialem
benzotiazyny maja barwe pomaraniczowa, z udziatem
pochodnej perylenu — czerwona natomiast zawierajace
pochodna antrachinonu lub barwnik azowy — kolor
brazowy.

Stwierdzono, ze te same barwniki, w zaleznosci od
sposobu ich wprowadzenia do mieszanki z kauczukiem
rozmaicie zabarwiaja otrzymane wulkanizaty. Probki
réznia sie intensywnos$cia i odcieniem barwy, co jest
szczegOlnie widoczne w przypadku zastosowania ben-
zotiazyny BT. Parametry barwy uzyskanej za pomoca
BT zmieniaja sie¢ w sposéb istotny zar6wno w zakresie
jasnosci barwy (L), jak i wskaznikéw definiujacych jej
odcien, mianowicie osi zieleni (-a); osi czerwieni (+a); osi
blekitu (-b) oraz osi zoélcieni (+b).

Barwniki i ich pigmenty wykazuja zr6znicowana od-
porno$¢ na starzenie atmosferyczne. Zmiany jasnosci
barwy (dL*) wulkanizatéw otrzymanych z udziatem
pigmentéw zawieraja sie w przedziale od ok. 2 do po-
nad 27 %, w przypadku za$ zastosowania indywidual-
nych barwnikéw — w wigkszym zakresie, od 1,85 do
ponad 34 %. Z uzyskanych danych wynika, ze mozna,

Tabela 6. Wplyw starzenia atmosferycznego (400 h) na zmiane barwy napelnianych wulkanizatéw kauczuku silikonowego*)
Table 6. Influence of weathering (400 h) on changes in the color of filled silicone rubber composites

Rodzaj Przed starzeniem Po starzeniu atmosferycznym Zmiana barwy wulkanizatéw na skutek starzenia
napetniacza 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
Si02/P 32,95 42,16 20,89 34,70 39,93 18,43 1,75 2,22 -2,46 5317 3,75
Si02/R9 16,13 2,51 -0,31 20,59 1,26 -0,08 4,46 -1,25 0,23 27,65 T 4,63
§i02/03 21,70 4,39 2,37 27,73 0,64 4,35 6,03 -3,76 1,98 27,797 7,38
SiO2+BT 50,24 58,10 49,87 48,54 52,69 42,72 -1,70 -5,42 -7,16 3,38 1 9,13
SiO2+P 35,76 49,08 26,40 36,42 47,18 24,84 0,65 -1,90 -1,56 1857 2,55
Si02+R9 11,88 3,87 -1,10 13,08 1,24 -1,19 1,21 -2,64 -0,09 10,10 T 2,90
Si0,+03 21,84 9,75 3,30 29,37 0,84 2,36 7,53 -8,91 -0,55 3448 T 11,70

I — jasnos¢ (luminancja).

a i b — wspoélrzedne chromatyczne barwy: +a — udziat koloru czerwonego, -2 — udziat koloru zielonego, +b — udzial koloru zéttego, -b —

udzial koloru niebieskiego.

dL*% — réznica warto$ci parametru L wyrazona jako udzial (%) bezwzglednych warto$ci pierwotnych.
dE* — calkowita réznica barwy bedaca funkcja poszczegoélnych sktadowych.

mieszanki i sposobu jej sieciowania wytrzymalo§¢ na
zerwanie wulkanizatéw silikonowych i otrzymanych
z nich wyrobéw zawiera si¢ w przedziale 2—12 MPa
ina ogol jest duzo mniejsza niz wytrzymalos¢ wielu od-
mian elastomeréw organicznych.

stosujac pigmenty kompozytowe, otrzymaé kolorowe
wulkanizaty bardziej odporne na zmiany parametrow
barwy w warunkach atmosferycznych. W szczegélnosci
dotyczy to pigmentéw kompozytowych wytworzonych
przy uzyciu benzotiazyny BT lub barwnika azowego
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03. Wulkanizaty zawierajace wymienione pigmenty
wykazuja wieksza odporno$¢ na zmiane barwy (war-
tosci dE* wynosza, odpowiednio, 4,93 i 7,38 jednostek
CIELab) niz wulkanizaty z udzialem barwnikéw (dE*
réwne, odpowiednio, 9,13 i 11,70 jednostek CIELab).

Badane pigmenty moga wiec znalez¢ zastosowanie
jako ,pétaktywne” napelniacze oraz substancje barwia-
ce w ukladzie z kauczukiem silikonowym woéwczas,
gdy duza wytrzymatos¢ barwnych napelnionych wul-
kanizatow kauczukéw nie jest parametrem kluczowym,
liczy sie natomiast trwalo$¢ koloru podczas ich eksplo-
atacji w warunkach atmosferycznych.

WNIOSKI

Modyfikacja powierzchni krzemionki polegajaca na
wcieraniu barwnikéw podczas intensywnego mieszania
powoduje istotne zmiany jej wlasciwosci.

W procesie tzw. ,szminkowania” nastapilo zmniej-
szenie powierzchni wlasciwej napelniacza, srednio o 33
%, a jednoczesnie wypelnienie poréw i przesloniecie
centrow aktywnych uczestniczacych w tworzeniu sieci.

Pod wplywem modyfikacji krzemionki zmniejszyta
sie lepkos¢ osrodka dyspergujacego (oleju silikonowe-
go), a takze tendencja napetniacza do agregacji czastek
i tworzenia , struktury”.

W przypadku wiekszosci zastosowanych barwnikéw
wymiary czastek w pigmentach kompozytowych nie
przekroczyty 0,5 um.

Badania parametréw struktury i wiasciwosci mecha-
nicznych kompozytéw kauczuku silikonowego sporza-
dzonych z udzialem otrzymanych pigmentéw potwier-
dzily, ze na skutek modyfikacji nastepuje oslabienie ak-
tywnosci napelniacza. Pigmenty kompozytowe zwiek-
szaja wytrzymalos¢ na zerwanie badanych wulkaniza-
tow, ale w stopniu duzo mniejszym niz niemodyfikowa-
na krzemionka z odrebnie dodanym barwnikiem.

Wykazano przydatnos¢ pigmentéw kompozytowych
do barwienia kauczuku silikonowego i wieksza odpor-
no$¢ na zmiane barwy w wyniku starzenia atmosferycz-
nego wulkanizatéw z ich udzialem niz zawierajacych
indywidualne barwniki.
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