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Modyfikacja kauczuku butadienowo-styrenowego
polimetylosiloksanami

Cz. II. UKEADY NAPEENIONE KRZEMIONKA *

Streszczenie — Zbadano wplyw kilku modyfikatoréw z grupy polimetylowodorosiloksanéw (PMHS)
na morfologie i niektére wlasciwosci wulkanizatéw kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR) napet-
nionego krzemionka. Kinetyka sieciowania kauczuku ulega zmianie w wyniku blokowania przez czas-
teczki reaktywnego modyfikatora centréw aktywnych na powierzchni krzemionki. Gestos¢ usieciowa-
nia wulkanizatéw wzrasta wraz ze zwiekszeniem reaktywnosc1 zastosowanego modyfikatora, wyrazo-
nej stosunkiem ilosci meréw metylowodorosiloksanowych (D) do meréw dimetylosiloksanowych (D)
w jego czasteczce. Wyniki badan stopnia zdyspergowania napelniacza w matrycy kauczukowej kore-
luja z rezultatami oceny charakterystyki mechanicznej wulkanizatéw. Mianowicie, lepsze zdyspergo-
wanie krzemionki powoduje wyrazny wzrost wytrzymalo$ci gumy na rozciaganie, w polaczeniu z
jedynie nieznacznym zmniejszeniem wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu. Badane PMHS spetniaja
zatem w napelnionym SBR podwoéjna role: dyspergatora i koagenta sieciowania. Stwierdzono ponadto
migracje modyfikatoréw na powierzchnie gumy, co powoduje zmniejszenie wspétczynnika tarcia ma-
terialu. Zaobserwowano, ze efekt ten jest tym wigkszy, im mniejsza reaktywnos¢é wykazuje zastosowa-
ny modyfikator; przedstawiono interpretacje tego zjawiska.

Stowa kluczowe: kauczuk butadienowo-styrenowy, krzemionka, polimetylowodorosiloksany, mody-
fikacja, morfologia, gestoé¢ usieciowania, wlasciwosci mechaniczne, wspétczynnik tarcia.

MODIFICATION OF STYRENE-BUTADIENE RUBBER WITH POLYMETHYLSILOXANES. PART II
SYSTEMS FILLED WITH SILICA

Summary — The effects of several modifiers, from the group of polymethylhydrosiloxanes (PMHS,
Table 1), on the morphology and selected properties of styrene-butadiene rubber (SBR) vulcanizates
filled with silica (Table 2) were studied. The kinetics of rubber crosslinking changes as a result of
blocking of active centers on the silica surface by the particles of reactive modifier (Table 3). Crosslinking
density of vulcanizate increases with an 1ncrease in reactivity of modifier used, expressed as a ratio of
the amounts of methylhydrosiloxane mers (") and dimethylsiloxane ones (D) in its particle (Table 4).

The results of investigations of degree of filler dispersion in the rubber matrix (Fig. 1 a—e) correspond
with the results of an estimation of vulcanizates’ mechanical characteristics (Table 5). Namely, better
silica dispersion causes clear increase in rubber tensile strength with just slight decrease in relative
elongation at break. So PMHS investigated play a double role in the filled SBR as dispersants and
crosslinking co-agents. Migration of modifiers to the rubber surface, causing decrease in friction factor
(Fig. 2), was also found. This effect is the greater the lower reactivity of modifier used. An interpretation
of this phenomenon is presented.

Key words: styrene-butadiene rubber, silica, polymethylhydrosiloxanes, modification, morphology,
crosslinking density, mechanical properties, friction factor.

Zwiazki krzemoorganiczne stosuje si¢ w technolo- lywan na granicy faz pomiedzy niepolarna matryca
gii gumy przede wszystkim w celu ulatwienia zdys- a polarnym napelniaczem [1, 2]. W kauczukach napel-
pergowania w kauczuku krzemionki (stosowanej nionych krzemionka stopien zdyspergowania napet-
w charakterze napelniacza) oraz zwigkszenia oddzia- niacza nie jest jedynym czynnikiem wplywajacym na

wlasciwosci wulkanizatéw, albowiem sorpcja zespotu
? Autor do korespondendji; e-mail: dbielin@mail.p.lodz.pl sieciujacego na powierzchni krzemionki moze zmniej-
™ Cz.1— por. [9]. sza¢ wydajnos¢ sieciowania, tym samym powodowac
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wiec pogorszenie mechanicznej charakterystyki gumy
[3]. W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ réwniez
doniesienia dotyczace powstawania wokot czastek na-
pelniacza warstwy silniej usieciowanego kauczuku
[4], ktéra spelnia role wielofunkcyjnego wezta sieci,
zwiekszajac zdolnos¢ gumy do rozpraszania naprezen
mechanicznych [5]. Uzasadnia to stosowanie w proce-
sie sporzadzania mieszanek kauczukowych zawiera-
jacych krzemionke wielofunkcyjnych zwiazkow krze-
moorganicznych, ktérych dzialanie poprawia stopient
zdyspergowania napelniacza, zwieksza oddziatywa-
nia miedzyfazowe z kauczukiem oraz wspomaga pro-
cesy sieciowania. Celem przedstawionej ponizej pracy
bylo zbadanie wplywu polimerycznych krzemoorga-
nicznych modyfikatoréw na morfologie i wlasciwosci
napelnionego krzemionka kauczuku butadienowo-
-styrenowego (SBR).

CZESC DOSWIADCZALNA

Obiekt badan

Obiektem naszych badan byl obecnie napeiniony
krzemionka (typu ,Ultrasil VN3”, producent firma De-
gussa, Niemcy) [6] kauczuk butadienowo-styrenowy
(SBR ,,Ker 1500”, producent Firma Chemiczna Dwory
SA, Polska), zmodyfikowany dodatkiem polimetylowo-
dorosiloksanéw (PMHS) i usieciowany zespotem siarko-
wym (obejmujacym siarke, przyspieszacze i aktywato-
ry). Krzemionka charakteryzowala sie nastepujacymi
wlasciwosciami: powierzchnia witasciwa 234 m“/g,
Srednia Srednica czastek 16 nm, gestos¢ 1,95 g/ cm?.

Synteza modyfikatoréw

Krzemoorganiczne modyfikatory (oznaczone dalej
jako 102, 103 i 104) otrzymano metoda hydrolitycznej

polikondensacji organicznych chlorosilanéw:
(CHj3),SiClp, CH3(H)SIClp i (CH3)3SiCl. Do mieszaniny
monomeréw wkraplano w temp. od -8 do 0 °C w ciagu
ok. 2 h odpowiednia ilos¢ wody destylowanej a nastep-
nie mieszanine poreakcyjna rozcieficzano niewielka ilos-
cig heksanu i eteru dietylowego. Po oddzieleniu utwo-
rzonego kwasu solnego produkty reakcji przemywano
kilkakrotnie woda destylowana, az do uzyskania odczy-
nu obojetnego. Otrzymany hydrolizat odwadniano nad
bezwodnym siarczanem magnezu, odsaczano MgSOy iz
przesaczu usuwano rozpuszczalniki na drodze rektyfi-
kacji pod normalnym ci$nieniem. Zawarte w pozostatos-
ci oligomeryczne liniowe i cykliczne siloksany usuwano
z liniowego polimeru na drodze destylacji pod zmniej-
szonym ci$nieniem (koficowa warto§¢ 1—2 mm Hg, czy-
i 0,133—0,266 kPa) z lazni olejowej ogrzewanej do
temp. 150 °C. Wydajno$¢, z jaka otrzymywano liniowe
PMHS, wynosila 58—66 %. Budowe chemiczna produk-
tow reakcji potwierdzono metodami spektroskopowymi
FT-IR i NMR (‘H i %si) [7, 8.

Uzyskane przez nas modyfikatory siloksanowe r6z-
nily sie reaktywno$cia (zawartoscia grup funkcyjnych
Si-H), wyrazona stosunkiem zawartoéci meréw metylo-
wodorosiloksanowych (D), czyli (CH3)(H)SiO do me-
réw dimetylosiloksanowych (D) — (CHj3);SiO i miesz-
czaca sie w zakresie 0—0,45 (tabela 1). Zréznicowanie
budowy modyfikator6w mialo na celu zbadanie zalez-
nosci oddziatywania PMHS z krzemionka od reaktyw-
nosci tego rodzaju modyfikatorow.

Sporzadzanie mieszanek

Modyfikatory wprowadzano do kauczuku razem
z napelniaczem za pomoca walcarki laboratoryjnej (fir-
my David Bridge, W. Brytania), stosujac szybko$¢ obro-
towa przedniego walca 20 obr./min oraz frykcje 1,1. Cal-
kowity czas sporzadzania mieszanki kauczukowej zale-

Tabela 1. Charakterystyka stosowanych modyfikator6w polimetylosiloksanowych

Table 1. Characteristics of polymethylsiloxane modifiers used

» . Ciezar » Zawartosc¢ grup Si-H”, mol/100 g
Symbol Reakt})lfwnosc Wzor Y czasteczkowyZ) Lepkos¢ ) .
D/D sumaryczny ¢/mol cP obl2 ozn.
H M, = 2750
102 0,45 M2D22D 19 My = 9100 30,9 0,4175 0,4998
H n= 4260
103 0,15 M:zDgsD 10 M = 12200 79,5 0,1767 0,2379
H My, = 4360
104 0,09 M2D110D 190 Mo = 16 900 151,7 0,1121 0,1441
50 0,00 M2Dn M, = 3800 50 — —

UM — (CH3)38i005 D — (CH3),Si0; D' — CH;3HSiO.

2 Oznaczany metoda chromatografii Zelowej (SEC) w toluenie za pomoca aparatu , Waters 410” z detektorem refraktometrycznym (RI); kalibra-

cj]e przeprowadzono z zastosowaniem wzorcéw polistyrenowych (,, Ultrastyrogel”).
3

a) Obliczana w odniesieniu do zaloZonego wzoru sumarycznego; b) oznaczana zmodyfikowana metoda grawimetryczna Fritza wg Kreskhkov

A.P,Bork V. A, Shvyrkova L. A.: Zavod. Lab. 1962, 28, 151.

9 Olej silikonowy ,, Polsil OM50” (Zaktady Chemiczne ,Silikony Polskie”, Sp. z 0.0.).
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zal od jej sktadu, ale nigdy nie przekraczal 15 min. Skla-
dy oraz symbole mieszanek podano w tabeli 2.

Tabela 2. Sklad i symbole badanych mieszanek kauczuko-
wych oraz parametry ich wulkanizacji

Table 2. Compositions and symbols of the rubber blends and
vulcanization parameters

Symbol
Skladnik -
S 102/S | 103/S | 104/S | 50/S
SBR 100 100 | 100 | 100 | 100
102 — 4 — — —
103 — — 4 — —
104 — — — 4 —
50” — | -] =] = | 4
ZnO 5 5 5 5 5
Siarka 25 2,5 2,5 2,5 2,5
CBS (N-cykloheksylo-ben-
N . 1 1 1 1 1

zotiazolilosulfenamid)
Kwas stearynowy 1 1 1 1 1
Krzemionka , Ultrasil VN3” | 30 30 30 30 30
Czas wulkanizacji w temp.

160 °C (180 3417), min 2|30 S0 s B

K Olej silikonowy ,,Polsil OM50” (Zaklady Chemiczne ,Silikony Pol-
skie”, Sp. z 0.0.).
) Mieszanka bez modyfikatora.

Metody badan

Zastosowana przez nas metodyka badawcza zostala
szczegbtowo opisana w pierwszej czesci pracy [9].

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wprowadzenie otrzymanych przez nas PMHS jako
krzemoorganicznych modyfikatoréw kauczuku spowo-
dowalo poprawe stopnia zdyspergowania krzemionki
w matrycy SBR. Krzemionka dodana do kauczuku bez
zastosowania modyfikatora wykazuje tendencje do
aglomeracji czastek pierwotnych. Powstaja mianowicie
aglomeraty o nieregularnych ksztattach i o wymiarach
rzedu 5—10 um (rys. 1a). Niereaktywny olej silikonowy
PDMS — o lepkosci ok. 50 cP (tj. zblizonej do lepkosci
badanych modyfikatoréw) — wprowadzony do uktadu
na etapie sporzadzania mieszanki kauczukowej nie wy-
wotal poprawy zdyspergowania krzemionki. W jego
obecnosci zmienil sie natomiast ksztalt aglomeratéw na-
pelniacza, ktdre przybraty forme kulista (rys. 1b).

W odréznieniu od dodatku oleju silikonowego, obec-
nos$¢ reaktywnych modyfikatoréw krzemoorganicznych
(PMHS) spowodowata znaczna poprawe stopnia zdys-
pergowania w matrycy kauczuku. Jednorodnosé morfo-
logiczna badanych wulkanizatéw zwiekszala sie ze
wzrostem zawartosci grup funkcyjnych Si-H w uzytych
modyfikatorach, tj. w szeregu 104/S < 103/S < 102/S
(rys. 1c—e). Polimetylowodorosiloksany adsorbuja sie
bowiem na powierzchni krzemionki tym latwiej, im wie-
cej meréw metylowodorosiloksanowych zawieraja
w swojej czasteczce, utrudniajac tym samym aglomera-
cje napelniacza.

Potwierdzeniem zmiany struktury agomeratéw, nas-
tepujacej wraz ze zmiang reaktywnosci zastosowanego
modyfikatora, sa wyniki analizy fraktalnej obrazéw
AFM. Wymiar fraktalny (D) aglomeratéw krzemionki
ro$nie wraz ze wzrostem reaktywnosci modyfikatora od
1,50 do 1,73 (wartos¢ D okresla zaleznosé P = SP/?, gdzie
P — obwdd aglomeratu, czyli tzw. perymetr, S — po-
wierzchnia aglomeratu).

Posrednim dowodem na istnienie zaleznosci pomie-
dzy reaktywno$cia modyfikatora (PMHS) a zdolnoscia
do jego oddziatywar z powierzchnig krzemionki jest za-
obserwowana zmiana przebiegu kinetyki wulkanizacji.
Krzemionka wprowadzona do kauczuku bez dodatku
modyfikatora prawdopodobnie adsorbuje na swojej po-
wierzchni zesp6t sieciujacy [10]. Przejawia sie to zmiana
rzedu reakcji sieciowania z drugiego, charakterystyczne-
go dla zastosowanego zespolu sieciujacego w nienapel-
nionych mieszankach, na pierwszy. Blokowanie przez
czasteczki modyfikatora centréw aktywnych znajduja-
cych sie na powierzchni krzemionki powoduje przywré-
cenie drugiego rzedu reakcji wskutek utrudnienia adsor-
pcji zespolu sieciujacego na powierzchni napelniacza.

Wraz ze wzrostem reaktywnosci modyfikatora rosnie
stala szybkosci reakcji sieciowania (tabela 3). Potwierdza
to fakt, ze bardziej reaktywny modyfikator przyczynia
sie do zwiekszenia sily oddzialywania miedzy kauczu-
kiem a powierzchnia krzemionki. Jednak modyfikator
o najwiekszej reaktywnosci nie byl w stanie catkowicie
zablokowa¢ powierzchni krzemionki, o czym §wiadczy
fakt, ze stala szybkosci reakcji sieciowania nie osiaga
wartosci wyznaczonej przez nas wczesniej w przypadku
uktadu nienapetnionego (k = 1,14 - 107 [9].

Zjawisko adsorpcji czasteczek modyfikatora na po-
wierzchni napelniacza znalazlo réwniez odzwierciedle-
nie w gestosci usieciowania wulkanizatéw (tabela 4). Jej

Tabela 3. Parametry charakteryzujace kinetyke wulkanizacji mieszanek gumowych zawierajacych modyfikator
Table 3. Parameters characterizing the kinetics of vulcanization of modifier containing rubber blends

Mieszanka )
(symbole wg tabeli 2) s 102/8 108/S 104/ 50/
Charakterysfykf)i 2,05-1072/1 519 102/11 6,25 10°2/11 231102/ 222102/
kinetyczna, k/n

7k — stala szybkosci reakcji, 1/s; n — rzad reakcji.

" Kinetyke wulkanizacji mieszanki niezawierajacej modyfikatora (S) zbadano dla poréwnania.
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wzrost postepujacy wraz ze zwiekszaniem reaktywnoéci
uzytego modyfikatora, moze jednak po czesci wynikac
z dzialania samych modyfikatoréw jako koagentow sie-
ciowania, co zaobserwowaliSmy w badaniach mieszanek
niezawierajacych krzemionki [9]. Biorac jednak pod
uwage, iz gesto$¢ usieciowania nawet w przypadku naj-

30,0

20,0

10,0

0,0

e —1,5um

10,0

0,0 10,0 20,0

300 um

Rys. 1. Morfologia badanych wulkanizatéw (AFM); symbole
mieszanek (wg tabeli2): a) — S, b) — 50/S, c) — 104/S, d) —
103/S, e) — 102/S

Fig. 1. Morphology of the vulcanizates studied (AFM); sym-
bols of the blends (according to Table 2): a) — S, b) — 50/S,
c) —104/3,d) —103/S, e) — 102/S

bardziej reaktywnego modyfikatora nie osiaga wartosci
odnoszacej sie do mieszanki nienapetnionej (v =
146 mmol/dm?) [7], mozna przyjaé, ze przewazajaca
czed¢ zaobserwowanego efektu jest jednak zwiazana
z oddzialywaniem modyfikatoréw z powierzchnia na-
pelniacza. Nie sposéb w tym miejscu nie zwréci¢ uwagi
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na duza réznice miedzy warto$ciami gestosci usieciowa-
nia oznaczonymi metoda pecznienia réwnowagowego
w toluenie i heksanie. Wynika to przede wszystkim z za-
stosowania przez nas do obliczent wartosci wspélczynni-
kéw pg i B zaczerpnietych z literatury (por. [9]), ktére
przy tym odnosza sie do kauczuku nienapetnionego.

Tabela 4. Gestos¢ usieciowania (v) wulkanizatéw SBR ozna-
czana metoda pecznienia r6wnowagowego w toluenie lub heksa-
nie

Table 4. Crosslinking density (v) of SBR vulcanizates, determi-
ned by the method of equilibrium swelling in toluene or hexane

Wulkanizat Wartosé V*; Odchylenie standar;
mmol/dm dowe Sy, mmol/dm
S 51,0/156 3,8/35
102/5 135,4/362 8,0/70
103/S 100,8/287 3,8/49
104/S 109,3/316 8,4/70
50/S 99,6/277 5,8/58

? Dane w kolumnach odnosza sie odpowiednio do heksanu/toluenu.

Zilustrowana na rys. la—e poprawa stopnia zdys-
pergowania krzemionki w kauczuku znajduje swoje od-
bicie we wlasciwosciach mechanicznych wulkanizatéw,
zestawionych w tabeli 5. Wraz ze wzrostem reaktywnos-
ci krzemoorganicznego modyfikatora nastepuje wyraz-
ne polepszenie wytrzymatosci gumy na rozciaganie,
ktéremu towarzyszy tylko nieznaczne zmniejszenie wy-
dtuzenia wzglednego przy zerwaniu.

Tabela 5 Wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw SBR
(PN-1SO 37)”

T able 5 Mechanical properties of SBR vulcanizates (PN-ISO
37)

Wiasciwosé
Wulkanizat
Se100, MPa | Se200, MPa | Se300, MPa | TSy, MPa | Ep, %
S 0,57 0,79 1,05 5,10 770
102/S 0,85 1,27 1,82 9,98 673
103/S 0,82 1,17 1,61 7,39 693
104/S 0,83 1,17 1,60 6,44 673
50/S 0,79 1,09 146 5,55 680

? Se100, Se200, Sea00 — naprezenie przy wydtuzeniu, odpowiednio, 100,
200 lub 300 %; TSy — wytrzymatos¢ na rozciaganie; Ey — wydluzenie
przy zerwaniu.

Tabela 6. Energia powierzchni (y) wulkanizatéw i jej sklado-
)

we

Table 6. Surface energy (y) and its components*)

Wartoéci ¥ 1 jej Wulkanizat
sktadowych S 102/S | 103/S | 104/S | 50/S
v, mJ/m? 74,3 34,8 34,1 33,0 36,5
¥, mJ/m? 25,7 23,1 23,1 22,4 23,2
¥, mJ/m’ 48,6 11,7 11,0 10,6 13,3

K y — calkowita energia powierzchni, \/j — skladowa dyspersyjna v,
¥’ — skladowa polarna y.

Zastosowanie PMHS wplywa réwniez na wlasciwos-
ci warstwy wierzchniej gumy. Metoda mikroskopii
w podczerwieni (FT-IR) potwierdzono obecnos¢ na po-
wierzchni wulkanizatéw warstewki stabo zwiazanego z
podlozem modyfikatora, ktéra spowodowala wyrazne
zmniejszenie wartosci skladowej polarnej oraz nieznacz-
ne zmniejszenie wartos$ci sktadowej dyspersyjnej energii
powierzchni gumy (tabela 6). Sytuacja ta rézni sie od
przypadku wplywu polimetylowodorosiloksanu na
wulkanizaty siarkowe nienapelnionego SBR, kiedy to
skladowa polarna nieznacznie wzrasta, a sktadowa dys-
persyjna wyraznie maleje [9].

Oczekiwaliémy, ze spadek wartosci skladowej polar-
nej oraz dobre wlasciwosci smarne PMHS wplyna na
zmniejszenie wspéiczynnika tarcia gumy [11]. Wyniki
badan trybologicznych potwierdzily to przypuszczenie
w odniesieniu do reaktywnych modyfikatoréw (rys. 2).
Wspolczynnik tarcia maleje jednak tym bardziej im
mniejsza jest reaktywnos$¢ zastosowanego polisiloksa-
nu (najbardziej w przypadku 104). Jest to prawdopo-
dobnie spowodowane stabszymi oddzialywaniami po-
miedzy czastkami napelniacza a modyfikatorem, co
sprzyja jego pojawieniu sie na powierzchni gumy
w wiekszych iloSciach. Wzrost wartosci wspodlczynnika
tarcia zaobserwowany w przypadku uzycia niereak-
tywnego oleju silikonowego (PDMS, 50) stanowi na-

4,0

3,5+

3,01

2,51

wspotczynnik tarcia, p

2,01

1,5+

1,0

obciazenie, N

Rys. 2. Wptyw modyfikacji SBR na przebieg zaleznosci wspot-
czynnika tarcia wulkanizatéw od obcigzenia normalnego; ro-
dzaj wulkanizatu: ® — S, @ — 50/S, ¢ — 104/S, O —
103/S, A —102/S

Fig. 2. Effect of SBR modification on the course of dependence
of vulcanizate’s friction factor on normal load; vulcanizate
type: ® — S, ® — 50/S, & — 104/S, O — 103/S, A —
102/s
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szym zdaniem przejaw wzrostu histerezy gumy, wywo-
tany obecnoscia duzych aglomeratéw krzemionki
w matrycy kauczuku (por. rys. 1).

PODSUMOWANIE

Uzyte przez nas modyfikatory krzemoorganiczne —
polimetylowodorosiloksany — spelniaja role dysperga-
torow krzemionki w kauczuku butadienowo-styreno-
wym. Im wieksza jest reaktywnos¢ (zawarto$¢ grup
Si-H) w modyfikatorze, tym wyrazniejsza staje sie po-
prawa stopnia zdyspergowania napetniacza. Wplyw re-
aktywnych (PMHS) i niereaktywnych (PDMS) polisilok-
sanéw na wiasciwosci wulkanizatéw jest zlozony. Sub-
stancje te bowiem nie tylko zwiekszaja stopieni zdysper-
gowania napelniacza w kauczuku, ale réwniez blokuja
centra aktywne na powierzchni krzemionki, utrudniajac
adsorpcje zespotu sieciujacego i zwigkszajac tym samym
szybko$¢ oraz wydajnosé¢ reakcji sieciowania. Dzialaja
zatem jednoczes$nie jako dyspergatory i koagenty siecio-
wania. Dodatkowa korzys¢ wynikajaca z wprowadzenia
tych modyfikator6w do mieszanki kauczukowej, stano-
wi zmniejszenie wspdiczynnika tarcia wulkanizatéw.

10.

11.
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