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Struktura fizyczna i topologia sieci przestrzennych elastomerow

PHYSICAL STRUCTURE AND TOPOLOGY OF ELASTOMERS NETWORKS
Summary — Two groups of chosen models of elastomers networks have been
discussed on the basis of literature data and own research results. The first
group of models encloses: statistical theory of elasticity, Mooney—Rivlin
model, model with constraints on chain and junctions, tube model by Hein-
rich, Straube and Helmis as well as Tschoegl model. They use simple experi-
mental measurements of stress — strain dependence. However the concentra-
tion of chemical crosslinking joints of network, N¢, and crosslinking efficiency
E., calculated for NR and IR cured with dicumyl peroxide (DCP) are much
higher than the values resulting from the known mechanism of these elasto-
mers curing with a peroxide (E¢ = 2) (Table 1, Figs. 3 and 4). In the second
groups of models, by Charlesby—Pinner (concerning the rubber showing
Mw/My = 2) and by Langley and Pearson (any value of Mw/My), there is
necessary (for proper analysis) to do labour-consuming determinations of sol
content as well as molecular weight and polydispersity of a rubber before
curing, but this way determinated values of Nc and E, in case of curing NR
and IR with DCP [(E;. = 1.8—2.0), agree with theoretical values (Table 1)].
These methods can be recommended to complex analysis of physical structure
and topology of a network. In networks of cured elastomers there are both the
chemical and permanent topological joints. Their part in total number of net-
work joint reaches up to 80% when chemical crosslinking degree is not high.

Key words: networks of elastomers, chemical and topological joints, chain
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entanglement, comparison of network models, crosslinking efficiency.

Odkrycie wulkanizacji kauczuku naturalnego za po-
moca siarki (Goodyear, 1839 r.) zapoczatkowalo siecio-
wanie elastomeréw — najstarsza ze znanych i stosowa-
nych w skali przemyslowej metod chemicznej modyfi-
kacji polimeréw [1, 2]. Usieciowanie — poprzeczne wza-
jemne powiazanie liniowych lub rozgalezionych ma-
kroczasteczek kauczuku i utworzenie struktury topolo-
gicznej zwanej sieciag przestrzenna — eliminuje ruchy
translacyjne makroczasteczek i nadaje produktowi prze-
miany (wulkanizatowi) zdolnoé¢ do diugotrwalego
przenoszenia naprezen, stanowiaca jedna z podstawo-
wych cech materiatu konstrukcyjnego. Analiza rodzaju
i liczby elementéw tworzacych sie¢, bez wnikania w ich
budowe i sposéb powstawania, prowadzi do opisu

D Czese wykladu wygloszonego na VII Profesorskich Warsztatach
Naukowych , Przetworstwo tworzyw polimerowych”, Puszczykowo,
2—5 czerwea 2002 .

struktury i topologii sieci lub jej fizycznej mikrostruktu-
ry [3].

Budowa chemiczna elementéw sieci oraz reakcje pro-
wadzace do ich utworzenia sa domeng chemii elastome-
réw. Kompleksowa analiza sieci wymaga tacznego roz-
patrzenia mikrostruktury fizycznej i budowy chemicz-
nej sieci oraz wlasciwosci makroskopowych wulkaniza-
tu, decydujacych o jego przydatnosci w praktyce (4, 5].

W niniejszej publikacji stanowiacej przeglad literatu-
ry po$wieconej wybranym modelom sieci oraz opubli-
kowanych wczesniej wynikéw badan wlasnych, przed-
stawiamy metody analizy struktury i topologii sieci
przestrzennych elastomeréw niezawierajacych napet-
niaczy aktywnych, zwracajac uwage na korelacje wyni-
kéw oznaczan z dopuszczalng z chemicznego punktu
widzenia wydajnoscia usieciowania. Istnienie lub brak
takiej korelacji decyduje bowiem o pelnej badz tylko og-
raniczonej przydatnosci modelu do analizy struktury fi-
zycznej i topologii sieci.


mailto:rzymski@ck-sg.p.Iodz.pl

POLIMERY 2003, 48, nr 4

247

ELEMENTY STRUKTURY FIZYCZNE] I TOPOLOGII
SIECI PRZESTRZENNYCH

Stezenie wezléw N o funkcyjnosci f = 3 oraz laficu-
chéw sieci n o ciezarze czasteczkowym M., przy czym
N = 2n/f oraz n = 1/M, to wielko$ci opisujace mikro-
strukture fizyczna sieci powstatej w wyniku poprzecz-
nego powiazania makroczasteczek kauczuku o poczat-
kowym ciezarze czasteczkowym M < . Wezet sieci jest
miejscem polaczenia lub powiazania trzech badz nawet
wigkszej liczby makroczasteczek. W sklad wezla sieci
wlicza sie mery oraz laczace je wigzania poprzeczne
(mostki) o zréznicowanej budowie i dlugosci, np.
C-540)-C. kancuch sieci oznacza odcinek makroczas-
teczki zwiazany koricami z dwoma wezlami [3, 6—12].
Poczatkowo przyjmowano, Zze w sieciach wystepuja je-
dynie zlokalizowane, chemiczne wezly sieci o zréznico-
wanej budowie i energii (kowalencyjne, kompleksowe,
jonowe). W rzeczywistych sieciach, obok weziéw che-
micznych, wystepuja wezly niezlokalizowane — uwi-
klane splatania laficuchéw, okreslane mianem wezitow
topologicznych (rys. 1). Dokladniejszy opis struktury
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Rys. 1. Przekszialcenie nieuwiklanego splgtania laricuchéw
w wezel uwiklany (topologiczny); punkty oznaczajg wezly
chemiczne

Fig. 1. Transformation of free entanglement of the chains into
permanent (topological) joint; points mean chemical joints

i topologii sieci wymaga zatem znajomosci stezenia che-
micznych weztéw N i splatan laficuchéw e, w tym
uwiktanych Nt = eTe i nieuwiklanych e(1 — T.) weziow
splataii, wspélczynnika uwiklania wezléw splatan T,
stezenia wolnych konicéw taficuchéw n¢ = 1/Mpnt i czynni-
ka frontalnego g (ang. front factor), zwanego tez mnozni-
kiem poczatkowym [9, 10]. Wielkosci ¢, eTe, e(1 — T,) oraz
g nosza nazwe wielkosci topologicznych; Ma+ oznacza
ciezar czasteczkowy laiicucha kauczuku na danym eta-
pie sieciowania. Jesli sieclowaniu nie towarzyszy degra-
dacja laricuchéw to Mur = My, natomiast w innym przy-
padku Mnt < Mn.

ROWNANIA KONSTYTUTYWNE

Podstawowym problemem jest powiazanie wielkosci
charakteryzujacych mikrostrukture sieci przestrzenne;j
z wlasciwo$ciami makroskopowymi usieciowanego
kauczuku, najlepiej w postaci konstytutywnej zaleznosci
odksztalcenia réwnowagowego A = I/l, (I, l,— odpowied-
nio, dlugos¢ odcinka pomiarowego probki obciazonej
sila P i nieobciazonej) od naprezenia 6, odniesionego do
przekroju poprzecznego prébki nieodksztatconej Ao (o)
lub odksztalconej A (6). Ze wzgledu na izochoryczny

charakter odksztalcania elastomeréw A = Ao/A 16 =G, A
(6, 71.

Opracowana w latach 1930—50 statystyczna teoria
elastycznosci (Mayer —1932; Kuhn, Mark, Guth — 1934;
Wall — 1942; Flory, Rehner, Treloar — 1943), por. [3, 6,
9—12], wiaze odksztalcenie réwnowagowe usieciowa-
nego kauczuku z naprezeniem zredukowanym G, od-
niesionym do przekroju prébki niespecznionej Ao:

{r

%
o =0,,0:Tz)=g W w,nRT =2C, =G o))
gdzie: V, — udziaf objetosciowy zelu kauczukowego w bada-
nej prébee, (’_:) — czynnik pamigci (ang. memory term) —
iloraz $redniej kwadratowej odleglosci koricow tan-
cuchdw w nieodksztalconej sieci i w izolowanej, nieusieciowa-
nej makroczgsteczce, przyjmowany jako rowny 1, we =1 - 2M,
[Mnt— aktywna czgs¢ sieci, R — stala gazowa, T — tempera-
tura, 2C1 — pierwsza stala elastycznoéci, G — modul elas-
tycznosci (lub sztywnoéci) postaciowe;.

W tym ujeciu, gdy T = const, G zalezy jedynie od
stezenia elastycznie aktywnych tancuchéw n, natomiast
nie zalezy od rodzaju kauczuku i sposobu powiazania
makroczasteczek w sieci oraz od odksztatcenia prébki.

Zaleznos¢ (1) wyprowadzono w odniesieniu do sieci
idealnej, bez rozrézniania wezléw chemicznych i topo-
logicznych, o czysto entropowym i afinicznym (g = 1)
charakterze odksztalcenia. Afiniczna deformacja ozna-
cza, ze przemieszczenia weztéw w odksztalcane;j sieci sa
zgodne z makroskopowa deformacja prébki. Wymaga to
catkowitego zahamowania swobody fluktuacji weztéw
wzgledem ich afinicznych polozein w odksztalconej
probee. Defekty wystepujace w realnych sieciach prze-
strzennych (wolne korice laficuchéw, wezly o odmiennej
funkeyjnosci i wezly topologiczne, rozrzut wartosci Mn
i Mc), niegaussowski rozklad odleglosci koricow lancu-
cha w warunkach duzych A, ograniczona odksztalcal-
nos¢ krétszych laficuchéw sieci oraz towarzyszace od-
ksztalcaniu elastomeru zmiany entalpii [13] powoduja,
ze zalezno$¢ (1) jest zgodna z wynikami badania prébek
niespecznionych (V; = 1) jedynie do A < 1,3. W przypad-
ku prébek silnie specznionych (V, < 0,35), lepiej spelnia-
jacych zalozenia sieci idealnej, stosowalno$é¢ réwnania
(1) siega A ~ 23,6, 11—13].

Naprezenie rwnowagowe przenosza jedynie laficu-
chy sieci laczace wezly chemiczne i topologiczne. Obli-
czona z zaleznosci (1) gestosé sieci N = 2n/f, zwana fi-
zyczna lub efektywna, jest suma zawartosci wezléw che-
micznych Nc i topologicznych N:. Do jej wyznaczania
w praktyce od polowy lat 50. ubieglego wieku po-
wszechnie stosuje sie pélempiryczna zaleznosé (2)
Mooney‘a— Rivlina [14, 15], liniowa do A = 2,5:

’ =(}\j’—'}'»_2)=2c, +2C,\ )

o nachyleniu réwnym 2C>. Ekstrapolacja liniowej czesci
tej zaleznosci do 1/A = 0 odcina rzedna poczatkowa
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réwna 2C1. Wyznaczony z réwnania (1) modut G specz-
nionych prébek usieciowanego kauczuku naturalnego
(NR), badanych gdy Vr =1 oraz gdy V, < 1, okazat sie
zgodny z wynikami oznaczan statej elastycznosci 2Cy
z réwnania (2). Przyjeto wiec, ze stala 2C1 wg zaleznosci
(2) jest tozsama z modulem elastycznosci G w (1), por. [3,
11, 12, 16—18]. Charakter stalej 2C2, mimo wieloletnich
badan, dyskusji i bogatej literatury na ten temat, nie jest
do korica wyjasniony. Wartoé¢ 2C2 maleje do zera gdy
Vr < 0,3. Przyjmuje sie, ze 2Cz jest miara odchylen sieci
rzeczywistej od idealnej |17, 18] lub wplywu czynnikow
topologicznych [16] na zachowanie si¢ sieci rzeczywis-
te).

Prostota oznaczan (w wyniku okresowego lub ciagle-
go, z predkoscia do 0,001 m/min, odksztalcania prébki
specznionej albo niespecznionej i pomiaru odksztalceri
zblizonych do réwnowagowych wzgledem naprezenia),
latwos¢ obrébki matematycznej wynikow oznaczan oraz
brak koniecznosci przyjmowania innych zalozen, sa
przyczynami powszechnego obecnie stosowania rowna-
nia (2) do wyznaczania efektywnego stezenia lancu-
chéw i wezldw sieci, z doktadnoécia do 5%.

Krytyka statystycznej teorii elastycznosci, maly za-
kres jej stosowalnosci, a takze odmienne zachowanie si¢
sieci rzeczywistych i idealnych byty przyczynami po-
szukiwania innych modeli sieci przestrzennych. James
i Guth [19—21] oraz Flory [22—24] zaproponowali mo-
del sieci fantomowej, w ktdrej taricuchy sieci moga wza-
jemnie przenikad¢ sig, tj. sa niematerialne. Oznacza to, ze
w wyniku fluktuacji wezly moga przemieszczac sie do
polozen réwnowagowych niezaleznie od fizycznej obec-
noéci lancuchéw polimeru.

Naprezenie w sicci fantomowej o ph W nastepujacy
spos6b zalezy od A i parametréw sieci (por. [25]):

N

= gnRTV}

V.

gdyg=1-2/fi&=qn=(1-2/n,
natomiast w przypadku sieci afinicznej (g = 1):

2
3

=ERTV,} 3

*
o ph = G,

5
I

Gy =0, ( ) = nRTV} @)
gdzie: Ve — udzial objetosciowy kauczuku w probee podczas
jej sicciowania, & — rzqd cykli, tj. liczba laricuchéw sieci
w jednostce masy lub objetosci, ktdre nalezy przecigé aby prze-
ksztalci¢ rozpatrywang sie¢ w pojedynczq makroczqsteczke
acykliczng; w idealnej sieci fantomorwvej, tj. bez defektéw, n =
/(1 - 2/f) [22—26].

Wyniki uzyskane za pomoca fantomowego modelu
sieci nie sa jednak zgodne z danymi doswiadczalnymi
oraz z wynikami uzyskanymi innymi metodami, w tym
dotyczacymi kauczuku usieciowanego w stanie specz-
nionym lub sieci badanej w stanie specznionym
[27—29]. W zwiazku z tym uwaza si¢ [25—30], ze mode-
le afiniczny i fantomowy sa jedynie przyblizeniem skraj-

nie mozliwych przypadkéw zachowania si¢ sieci rze-
czywistych: pierwszy w warunkach bardzo matych,
a drugi — bardzo duzych A.

Model sieci z ograniczona fluktuacja weztéw i laficu-
chéw (ang. constrained junction model, constrained chain
model), mniejszq niz w sieci fantomowej, jest nowsza
propozycja Flory‘ego i Ermana [31—34]. Ograniczenia
fluktuacji sa przypisywane czynnikom topologicznym,
w tym splataniom laficuchéw. Naprezenie zredukowane
podczas odksztalcania takiej sieci jest suma naprezenia
w hipotetycznej sieci fantomowej (6,n) o topologii iden-
tycznej z siecia rzeczywista i naprezenia o, wynikajace-
go z oddzialywan rzeczywistych laficuchéw polimeru
z siecig fantomowa, tj. z czynnikami topologicznymi:

* O,
ph =0, _3 Gph +0, = c5/;/: I+— 5
( )\- ) ph

lloraz ot/ 6ph poza zalezno$cia od stopnia usieciowa-
nia [réwn. (3), (4)], jest ztozona funkcja parametréw &1 k.
Pierwszy z nich (§) uwzglednia nieafiniczny charakter
transformacji domen ograniczen fluktuacji wezléw ze
zmiang A, a drugi jest miara efektywnosci ograniczen
fluktuacji wezléw splataii przez wezty fantomowe. Wy-
korzystujac wielkosci charakteryzujace kauczuk przed
usieciowaniem i przyjmujac a priori M, zatem i poszuki-
wana wydajnos¢ usieciowania, mozna & i k wstepnie ob-
liczy¢ [35—37], a nastepnie uéredni¢ i zoptymalizowaé
metoda najmniejszych kwadratéw w odniesieniu do se-
rii prébek o réznym stopniu usieciowania. Cze§¢ wiel-
kosci koniecznych do wyznaczenia parametréw & i « nic
jest jednak znana z dostateczng dokladnoscia, albo nie
jest dostepna eksperymentalnie. Z danych zamieszczo-
nych w [26, 38] wynika jednoznacznie, ze zgodno$¢ do-
$wiadczalnych zaleznosci ¢ — A z obliczonymi na pod-
stawie tego modelu mozna osiagnac po przyjeciu wydaj-
nosci sieciowania E¢ cis-1,4-poliizoprenu (IR) réwnej
2,8—4,0 wiazan poprzecznych sieci na 1 czasteczke roz-
lozonego nadtlenku kumylu (DCP), w dodatku maleja-
cej ze wzrostem stezenia nadtlenku. Taka warto$é E.
oraz jej zmniejszanie sie ze wzrostem stgzenia nadtlenku
sa sprzeczne z zaakceptowanym mechanizmem siecio-
wania IR za pomoca DCP (por. dalszy tekst ,,Doswiad-
czalna weryfikacja modeli”). Model sieci z ograniczona
fluktuacja wezléw trudno zatem uznac za zweryfikowa-
ny do$wiadczalnie [29, 30].

CHEMICZNE I TOPOLOGICZNE WEZLY SIECI

Oznaczone na podstawie réwnan (1)—(5) wartosci
nie okreslaja zawartosci wezléw chemicznych i topolo-
gicznych w badanych sieciach. Informacji na ten temat
dostarczaja zaleznosci wynikajace z teorii powstawania
sieci (Flory, 1942; por. [6, 11, 39]). Wiaza one zawarto§¢
frakcji kauczuku niezwiazanego z siecia (frakcji zolu S)
w usieciowanym kauczuku o znanym ciezarze czastecz-
kowym i znanej jego polidyspersyjnosci (M:w/Mn), z che-
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micznym wspodlczynnikiem usieciowania [d lub ¥, por.
wzdr (6b)]. Oznacza on liczbe miejsc powiazania makro-
czasteczki, odpowiednio wagowo lub liczbowo $redniej,
wiazaniami chemicznymi z innymi makroczasteczkami.

Statystyczny proces jednoczesnego powstawania
chemicznych wiazan poprzecznych i degradacji laricu-
chéw o Mw/Mn = 2 okreélaja nastepujace zaleznos$ci
(Charlesby i Pinner [39, 40]):

1
s+sT=Ly L (6a)
g  qpr,
-1
y=2b=[ﬁ+s+55] - My (6b)
4 M.
M 1 )
M, :[—"]5+52-— (60)
H"u q
w, = (1= 8)2(1- 2¥8)(i + v5) (6d)

gdzie: p, ¢ — udzial merdw ulegajacych, odpowiednio, degra-
dacji lub sieciowaniu wzgledem ogdlnej liczby merow w tari-
cuchu; pn — liczbowo $redni stopiert polimeryzacji kauczuku;
Mc,c — liczbowo Sredni cigzar czqsteczkowy laricucha sieci
migdzy wezlami chemicznymi.

Zastosowanie zaleznosci (6a)—(6d) i wyznaczonych
doswiadczalnie warto$ci S, My, wa, p/q umozliwia oblicze-
nie N¢ i chemicznej wydajnosci usieciowania E, ale tylko
w przypadku kauczuku o Mw/My = 2 przed usieciowa-
niem. Liczba wezléw topologicznych jest zatem réznica
ogolnej zawartosci wezldw, np. wg réwnan (1) oraz (2),
1 wezléw chemicznych, z zalozeniem N = N¢ + N¢.

Jesli efekt sieciowania i degradacji makroczasteczek
jest wprost proporcjonalny do stezenia substangji sieciu-
jacej [Cl, procesy te przebiegaja ze stala wydajnoscia
i sieciowaniu towarzyszy umiarkowana tylko degrada-
cja makroczasteczek to g = const [C]. W takim przypad-
ku zaleznosé S+S'/?= £(1/[C) jest liniowa, a jej ekstrapo-
lacja do (1/[C]) = 0 umozliwia wyznaczenie udziatu de-
gradacji (p/q) w procesach sieciowania. Jesli znana jest
chemiczna w Xda]nosc sieciowania E, to z nachylenia
prostej S+5'%= £(1/[C)) mozna obliczy¢ My kauczuku
przed usieciowaniem. Stosujac te metode w odniesieniu
do mastykowanego na zimno kauczuku naturalnego
(NR, typu SIR 5) lub IR (,,Cariflex IR 305"} i nastepnie
usieciowanego za pomoca DCP wyznaczylismy [41, 42]
odpowiednio p/q = 0,0028 (+0,0006) i 0,0346 (+0,0023)
oraz obliczyliSmy M, = 135 (+4) 1 215 (+5) kg/mol. Meto-
da lepkosciowa, laczaca wg [43, 44] graniczna liczbe lep-
kosciowa roztworéw badanych kauczukéw (NR, IR) z
ich My, doprowadzila do bardzo bliskich wartosci, réw-
nych odpowiednio My = 150,5 (+5) i 223,4 (38) kg/mol.

Analiza zol/zel umozliwia tez okreslenie wartosci
Muw/My badanego kauczuku, zwlaszcza w sytuacji, gdy
wyznaczenie tego parametru innymi metodami lub ze
wzgledéw aparaturowych nie jest mozliwe. Wedlug
Scotta [45] zaleznoé¢ skorygowanej do p/q = 0 zawartosci

zolu S od stezenia substancji sieciujacej [C] jest liniowa
w ukladzie wspolrzednych logS — logl[C], z nachyle-
niem réwnym -1/e, gdzie € = 1 - Mu/Muw. Stosujac te
metode we wczesniejszych pracach [41, 42, 46, 47] wyz-
naczylismy Muw/Mn = 2,16 (£0,10); 2,16 (£0,12); 10,1
(x0,4); 2,24 (20,15) odpowiednio w odniesieniu do mas-
tykowanych na zimno NR (SIR 5), IR (,,Cariflex IR 305"),
BR (,,Buna cis 132”) oraz NBR (,,Buna NB 192 HF”, 27%
mas. zwiazanego akrylonitrylu). Wedlug danych produ-
centa (VEB Buna Werke Schkopau) w przypadku nie-
mastykowanego cis-1,4-polibutadienu (,,Buna cis 132”)
Muw/Mp = 12,1—13,2.

Analiza powstawania zelu kauczukowego podczas
statystycznego sieciowania z utworzeniem chemicznych
wezldéw tetrafunkcyjnych w kauczuku o dowolnej poli-
dyspersyjnosci doprowadzila Langley‘a [48, 49] do za-
leznosci (7)—(12) umozliwiajacych wyznaczenie wartos-
ci N¢, Nt, e, Teoraz g:

_ph b
-5 =24[1- 128 |2 o280 o )
¥y YPy 1
(1-5)
a4 =¢r——F"7 (8a)
/[p+t/(l —S)]
y=p+4(-35) (8b)
u -1
b=|—&—1 (8¢)
MH
L
B=— (%)
b+yp
4 =8 i
T,=a"|1-2——+ B (9b)
YPy
1
2
en. = gal _S)Tz' (10a)
MII
o, =2
an, M, (10b)
2C
on=gn.+gn, =gn.+2geT, = =i 1)
gn=gn.+gn =§ g RT (
en -S
ngt/ l+2ge (12)
) M(l7-L'2

gdzie: n, nc i i — odpowiednio ogdina zawartosé aktywnycl
taricuchdw sieci oraz laricuchdw sieci pomigdzy wezlami che-
micznymi lub topologicznymi (uwiklanymi wezlami splgtan
taricuchow), Mo — cig2ar czqsteczkowy meru kauczuku.
Réwnania (7)—(10) rozwiazuje sie metodq iteracji
wartosci q (znajac p/q, pn, Mo) do osiagniecia zgodnosci
obliczonej i wyznaczonej wartosci S, a nastepnie oblicza
sie Te i gne. W odniesieniu do serii prébek kauczuku
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usieciowanego zmienna iloscia substancji sieciujacej,
gdy N¢ ~ [C], sporzadza sie wykres

n 1-S
ST—=f —
¢ MIYTCZ

[por. réwn. (12)]. Jest on linia prosta o nachyleniu réw-
nym g (wspélczynnik frontalny) i rzednej poczatkowej
réwnej 2ge (rys. 2).

0,4
0 pd
= 0,3
s * i
E R’=0,99
[ .
3 .
80,2 5

0,1

0 0,1 0,2 0,3

g(1-S)/M,T,"?), mol/kg
Rys. 2. Wykres Langley’a dotyczqcy NR usieciowanego nad-
tlenkiem kumylu
Fig. 2. Langley plot of NR cured with dicumyl peroxide

Jesli sie¢ przestrzenna powstaje w wyniku polimery-
zacji sieciujacej nienasyconych meréw kauczuku o do-
wolnej polidyspersyjnosci z utworzeniem polifunkcyj-
nych wezléw chemicznych (f > 4), to wedlug Inokutiego
oraz Pearsona i wsp. [50—52]:

-3 2 T,-/),, M 2_2 7;'1711 -
S=TQ,+pT,~-Q, l+l— +q T 1+ —= (13)
D

b
Ti=qgz+p (14a)
2pyz
Qz= £ (14b)
Pu
z=1-50-0-i)sl? (14c)
g=2G"+Dcm, (14d)
T, =127 5 1= b0+ p, Y P+ lolo + p) ) (19)

gdzie: i - Alugosé kinetycznego faricucha propagacyi.
Przyjmuje sie, Ze terminacja jest wynikiem rekombi-
nacji. Rozwiazanie réwnan (13)—(15) metoda iteracji
wartosci g = 2(i T+ 1)CM, az do osiagniecia zgodnosci
obliczonych wg (13) i wyznaczonych do$wiadczalnie
wartosci S prowadzi do poszukiwanych ¢, pi T.. Wartos-
cig, e, gn, gnc i gnt wyznacza si¢ podobnie jak w przy-
padku sieci tetrafunkcyjnej. Postepujac w ten sposéb w
pracach [41, 42, 46, 47, 53] wyznaczyliSmy wspélczynnik

frontalny g i stezenie splatani larficuchéw e w NR, IR, BR,
NBR i HNBR usieciowanych za pomoca DCP (tabela 1).

Tabela 1. Gestosé splatan laficuch6w ¢, wspolczynnik frontal-
ny g oraz chemiczna wydajnosé¢ usieciowania E. wyznaczone na
podstawie wybranych modeli sieci w odniesieniu do kauczukéw
usieciowanych nadtlenkiem kumylu [41, 42, 46, 47, 53]

Table 1. Density of chain entanglements (e), front factor (g) and
efficiency of chemical crosslinking (E.) determined on the basis of
selected network models for rubber cured with dicumyl peroxide
[41, 42, 46, 47, 53]

]
Kauczuk ™ \g IR BR | NBR27 | HNBR34
Parametr !
M., kg/mol 150,5 215,0 29,6 93,8 78,0
Mu/M; 2,16 2,16 10,1 2,24 2,59
., mol/k 0,042 0,043 0,107 0,040 0,073
€ MO/ KE (+0,003) | (£0,003) | (+0,004) | (£0,0043] (0,06)
0,98 1,13 0,96 1,07 0,56
8 (20,04) | (£0,07) | (£0,04) | (£0,06) | (£0,05)
Plg 0,0028 | 0,0346 | 0,000 0,000 0,000
Model sicci: E., mole usieciowanych meréw/mol DCP
Teoretyczna
wydajnosé
usieciowania, Eq 2,00 2,00 >2 >2 2,00
Langley i Pearson 1,97 1,81 8,0 29 1,92
Tschoegl 2,62 3,8—2,6| 24—14 — —
Heinrich, Straube,
Helmis 3,16 |4,7—3,0! 32—18 — —
Mooney—Rivlin 2,80 |4,8—3,0| 33—18 — —
[
Charlesby—Pinner | 1,86 — — - | =
Z ograniczona '
fluktuacja
wezléw, dane
wg [26, 38] — 5680 — — —

” NR: SIR 5, oczyszczony metoda ekstrakeji [41, 42]; IR: ,Cariflex IR
305", techniczny [41, 42]; BR: ,Buna cis 132", techniczny [46, 47];
NBR27: ,,Buna NB 192 HF”, techniczny [46, 47]); HNBR34: , Therban
1707, techniczny [53]. Liczby po symbolach NBR i HNBR oznaczaja
procentowq zawarto$¢ zwigzanego akrylonitrylu; inne oznaczenia
por. tekst.

O poprawnosci postepowania i dokladno$ci wykona-
nych oznaczan $wiadczy co najmniej dobra zgodnosé
wartosci elastycznie aktywnych lancuchéw sieci gn obli-
czonych z réwnania (11) i wyznaczonych jako 2C1/RT, co
pokazano narys. 3 (0 oraz X) na przykladzie NR [41, 42],
oraz akceptowalne chemiczne wydajnoéci usieciowania
NR IR (por. dalszy tekst i tabela 1).

Wada analizy zol/zel jest koniecznosé¢ usuniecia
z prébek organicznych substancji niekauczukowych na
drodze ekstrakcji odpowiednim rozpuszczalnikiem,
dlugotrwalej (kilka tygodni) ekstrakcji frakcji zolu za
pomocy rozpuszczalnika (zwlaszcza w przypadku proé-
bek silniej usieciowanych) oraz konieczno$é ochrony ba-
danych prébek przed wtérnymi procesami sieciowania
Iub degradacji podczas oczyszczania i wymywania frak-
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Rys. 3. Stezenin elastycznie aktywnych taticuchow sieci gn (1
wyznaczone na podstawie 2C1, gn =2C1/RTd; x obliczone jako
gn = ghc + 2geT), laficuchdw migdzy wezlami chemicznymi
ghe (A) 1 uwiklanymi wezlami splgtari 2geTe (Q) w funkcji
stezenin nadtlenku kumylu ([DCPI) uzytego do sicciowania
NR

Fig. 3. Concentrations of elastically active chains of a network
gn (11 calculated on the basis of 2C1, g = 2C1/RTd; X calcula-
ted as gn = gne + 2geTe), chains between chemical joints gnc
(A) and chains between permanent entanglement joints 2geT,
(O) as functions of the concentration of dicumyl peroxide
[DCP] used for NR curing

cji zolu. Zastosowanie metody analizy zol/zel wymaga
ponadto oznaczania ciezaru czasteczkowego oraz poli-
dyspersyjnosci kauczuku w sporzadzonych mieszan-
kach. Z tych powodéw badania mikrostruktury sieci
przestrzennej z wykorzystaniem metody zol/zel nie sa
zbyt czesto wykonywane.

Prowadzone w kilku osrodkach prace w dziedzinie
mikrostruktury fizycznej i topologii sieci doprowadzity
do opracowania modelu rurowego sieci przestrzennej,
w ktérym wykorzystano koncepcje de Gennesa [54] rep-
tacji laricuchéw polimeru w kanale konfiguracyjnym.
W modelu tym przyjmuje sie, Ze swoboda konformacji
laficuchéw sieci jest ograniczona przez powierzchnie
wewnetrzna kanatu (rury), utworzonego przez odcinki
makroczasteczek otaczajacych analizowany lancuch.
Rozwiniecie koncepcji Edwardsa [55—57] doprowadzilo
Heinricha, Straubego i Helmisa [30, 58—61] do nastepu-
jacej zaleznosci G —A podczas jednoosiowego rozciaga-
nia:

Gn

"= =G. FO\
o ()\_}\_2) G.+G,F(A) (16)
przy czym
_1
F)= 22 Zh (17
_)\f—
oraz
G=G,+G, =n(,RT+n,RT=%RT+%RT (18)

gdzie: G¢, G+ — modul elastycznosci zwigzany z obecno$cig
w analizowanej siect wezldw (laricuchéw) chemicznych i topo-
logicznych, F(A) — funkcja odksztatcenia.

Ekstrapolacja liniowej zaleznosci 6 = F(A) do A = oo
odcina na osi rzednych wartosé G, natomiast nachylenie
prostej jest réwne G;. Nieco odmienna analiza prze-
mieszczania laricuchéw sieci w kanale konformacyjnym
doprowadzila Tschoegla [62] do zaleznosci analogicz-
nych do (16)—(18), ale gdy:

Ao
AN

Jesli F(A) = 1/A, to réwnania (16) i (19) sa podobne do
zalezno$ci Mooney‘a—Rivlina. Funkcje (16)—(19) umo-
zliwialyby bardzo szybkie i proste oznaczanie stezenia
chemicznych i topologicznych wezléw sieci w wyniku
pomiaréw zaleznosci 6 — A, w dodatku bez potrzeby
wyznaczania wartosci ciezaru czasteczkowego i Mw/My
badanego kauczuku.

F (A')= 4 19

DOSWIADCZALNA WERYFIKACJA MODELI SIECI

Istotna cze$cia analizy mikrofizycznej struktury oraz
topologii sieci przestrzennej i jednoczesnie weryfikacja
modeli sieci jest poréwnanie oznaczonego stezenia che-
micznych wigzan poprzecznych (lub chemicznych wez-
16w sieci) z liczba wiazan poprzecznych utworzonych w
wyniku dzialania substancji o znanej wydajnosci siecio-
wania. Mozliwosci takie daje zastosowanie nadtlenkéw
di-t-alkilowych, w tym nadtlenku kumylu. Badajac re-
akcje DCP z 2,6-dimetylo-2,6-oktadienem (DMOD) (ma-
loczasteczkowym analogiem NR i IR) stwierdzono, ze
powstajace z rozpadu DCP rodniki oksykumylowe
[CsH5-(Me)2C-O°] lub metylowe odrywaja atomy H z
grup a-metylenowych DMOD z utworzeniem rodnikéw
alkenylowych. Rekombinacja tych ostatnich prowadzi
do dimeru dienu z wydajnoscia 1 czasteczka dimeru
DMOD na 1 czasteczke roztozonego DCP; nie towarzy-
sza temu reakcje uboczne [63, 64]. W odniesieniu do NR
i IR oznacza to, ze jesli sieciowaniu nie towarzyszy de-
gradacja lanicuchéw (p/g = 0), to pod wplywem DCP po-
wstajg tetrafunkcyjne, chemiczne wezly sieci z wydaj-
noscia 1 chemiczne wiazanie poprzeczne lub 2 usiecio-
wane mery na kazda czasteczke rozlozonego nadtlenku.

W wielu pracach stwierdzono, Zze sieciowanie
oczyszczonego NR i IR za pomoca DCP przebiega z po-
mijalnie mala degradacja lancuchéw, natomiast ozna-
czona na podstawie zaleznosci (1) lub (3) zawartos¢
wezléw sieci N jest wieksza niz wynikaloby to z obec-
no$ci samych tetrafunkcyjnych wezléw chemicznych
N¢ utworzonych w wyniku rozpadu znanej iloéci nad-
tlenku [3, 41, 42, 65, 66]. W rzeczywistych sieciach prze-
strzennych wystepuja zatem nie tylko wezly chemicz-
ne, ale takze topologiczne typu uwiklanych wezléw
splatan laficuchéw (por. rys. 1).

Prostota zaleznosci podanych przez Heinricha,
Straubego i Helmisa oraz Tschoegla (dalej odrézniane
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odpowiednio indeksami HSH lub T) sklonila nas do
sprawdzenia [67], czy zalezno$ci te mozna wykorzystac
do oznaczania N i Nyw NR, IR i BR usieciowanych DCP,
poréwnania tych wielkosci z wynikami analizy z wyko-
rzystaniem modeli Langley’a i Pearsona oraz
Mooney’a—Rivlina [odpowiednio, réwnania (8)—(15)
i (2); dalej odpowiednio z indeksami L lub MR], a po-
nadto skonfrontowania ich z mozliwa do przyjecia, che-
miczng wydajnoécia sieciowania badanych kauczukéw
za pomoca DCP. Rysunek 4 ilustruje zalezno$¢ modulu
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0.6 A o
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= 04 B °
g ®
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0.2 " °
g
(o]
<
0
0 0,03 0,06 0,09 0,12
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0,8 IR il
q ® e R
a B = P
Z 00 L *—&
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2
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0,2
0 0,03 0,06 0,09 0,12

[DCP], mol/kg

Rys. 4. Zaleznosci modulu elastycznosci G (a) oraz udzialu N
[N wezldw chemicznych (b) okreslone z wykorzystaniem mo-
deli sieci wg Langley’a (Q); Mooney'a—Rivlina (0);
Tschoegla (x) lub Heinricha, Straubego i Helimisa (A) od steze-
nia nadtlenku kumylu (IDCP]) uzytego do sieciowania NR
Fig. 4. Dependence of elasticity modulus G (a) and N¢/N part
of chemical joints (b), determined with using network models
by Langley (O); Mooney—Rivlin (11); Tschoegl (x) or Hein-
rich, Straube and Helmis (A), on the concentration of dicumyl
peroxide [DCP| used for NR curing

G = G¢ + Gy oraz udzialu tetrafunkcyjnych chemicznych
wezléw w sieciach przestrzennych N /N w funkciji ilosci

DCP zastosowanego do sieciowania oczyszczonego NR.
Z analizy tych zaleznosci wynika, ze:

G, <G, =Gy,

G, G, G, G, [qj 2C,
il ) DY (e Y (@ == gdy|=x*| =—"=—
G) \G) G Jusu \ G Jur G Jur 2G+26,

(21

=Gy gdy G,,=2C +2C, (0

gdy ~NMR= G (o)

Il T s MR
NE= NI < NISIE = N T

¢

Podobne relacje wartosci G, G¢ /G oraz Nc wyznaczo-
nych z wykorzystaniem analizowanych modeli stwier-
dziliémy takze w przypadku IR oraz BR usieciowanych
z zastosowaniem DCP.

Sprawdzianem stosowalnosci i poprawnosci modeli
sieci jest chemiczna wydajno$¢ usieciowania NR, wyni-
kajaca z uznanego mechanizmu dziatania DCP w NR.
Z analizy danych zamieszczonych w tabeli 1 wynika, ze
jedynie zastosowanie modelu Langley‘a—Pearsona pro-
wadzi do wartosci E., niezaleznej od [DCP] i zgodnej
z warto$cia teoretyczna Ect = 1 wiazanie poprzeczne (lub
2 usieciowane mery) na jedna czasteczke DCP. Podobna,
zgodna z warto$cia teoretyczna wydajnos¢ usieciowania
NR i IR (0 Mw/Mn = 2) stwierdziliémy wykorzystujac
réwnania (6a)—(6d) Charlesby‘ego—Pinnera.

Zastosowanie innych modeli sieci prowadzi do
znacznie wigkszej niz teoretycznie mozliwa wydajno$ci
usieciowania, zaleznej od stgz'enia DCP i wynoszacej:
ET = 1,30; E/™ = 1,35, EM® = 1,40 w przypadku NR
oraz E’ = 1,90—1,35; E/" = 2,35—150; EMR =
2,05—1,50 w przypadku IR. Zaproponowane przez
Heinricha, Straubego i Helmisa oraz Tschoegla modele
sieci i zaleznosci nie moga by¢ zatem polecane do wy-
znaczania N¢ w usieciowanych elastomerach. G, defi-
niowany w tych modelach jako zwiazany wylacznie
z obecnoscia wezléw chemicznych, jest bowiem wspdt-
okreslany takze przez wezly topologiczne Nj.

Wydajnosci usieciowania BR nadtlenkiem sa znacz-
nie wieksze niz NR i IR. Chemiczne wezly sieci w BR
powstaja bowiem nie na drodze rekombinacji makrorod-
nikéw alkenylowych jak w NR i IR, lecz w wyniku poli-
meryzacji meréw butadienowych [46, 47, 66], z utworze-
niem polifunkcyjnych (f = 16) weztéw chemicznych.

Na uwage zasluguje zaskakujaca zgodno$é wyni-
kéw, uzyskanych z zastosowaniem modeli Mooney‘a—
Rivlina oraz Heinricha, Straubego i Helmisa. Ich analiza
(HSH) modelu rurowego doprowadzila zatem do struk-
turalnego, a nie tylko fenomenologicznego uzasadnienia
stosowalnosci réwnania Mooney‘a—Rivlina do analizy
sieci.

PODSUMOWANIE

Omoéwione w przedstawionej pracy modele sieci
przestrzennych elastomeréw zostaly opracowane w od-
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mienny sposéb. W pierwszej grupie modeli, ktdre moz-
na nazwaé fizycznymi, wykorzystuje sie¢ prawa termo-
dynamiki i poszukuje zaleznosci laczacych parametry
opisujace mikrofizyczna strukture sieci z przykladanym
naprezeniem i wywolanym przez nie odksztalceniem,
ograniczanym przez zZréznicowane co do rodzaju i skali
oddzialywania elementéw sieci. Pomija si¢ natomiast
sposob powstawania sieci i jej elementéw. Do tej grupy
naleza modele: statystycznej teorii elastycznosci, Moo-
neya—Rivlina, Heinricha, Straubego i Helmisa oraz
Tschoegla, a takZe inne nieomawiane w pracy, w tym
teoria pecznienia réwnowagowego Flory‘ego i Rehnera
[68, 69]. Stosowanie tych modeli nie wymaga znajomosci
parametréw charakteryzujacych kauczuk przed usiecio-
waniem i prowadzi do wielkosci opisujacych fizyczna
mikrostrukture sieci. Jednakze uzyskane w ten sposéb
wartosci zwykle nie koreluja z wynikami uwzgledniaja-
cymi chemiczng strone powstawania sieci.

Druga grupa modeli, w pewnym sensie chemicz-
nych, analizuje sposéb powstawania elementéw sieci
przestrzennej. Do tej grupy nalezy teoria zol/zel Char-
lesby’ego—Pinnera, uogdlniona i rozszerzona m.in.
przez Langley’a oraz Pearsona. Stosowanie tych metod
wigze sie z konieczno$cia oznaczania wielkosci charak-
teryzujacych sieciowany kauczuk i wymaga znacznie
wigkszego nakladu pracy. Uzyskane tymi metodami
wyniki znacznie lepiej odzwierciedlaja chemiczne as-
pekty powstawania sieci przestrzennej i co najmniej
dobrze koreluja z wielkosciami wynikajacymi z zaak-
ceptowanego mechanizmu sieciowania elastomeréw
wieloma substancjami chemicznymi.

Praca zrealizowana w ramach projektu badawczego
4 TO8E 051 22 finansowanego przez Komitet Badari Nauko-
wych
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