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Wptyw modyfikacji powierzchni
napetniaczy mineralnych
na wiasciwosci kompozytow silikonowych

WPROWADZENIE

Materiaty na bazie kauczuku silikonowego w wielu aspektach prze-
wyzszaja wlasciwo$ciami analogiczne kompozyty na bazie elasto-
merow weglowodorowych. Dobra stabilnosé termiczna, bardzo
dobra odporno$¢ chemiczna, niska temperatura zeszklenia, obojet-
noé¢ fizjologiczna oraz szereg innych specyficznych wtasciwosci
sprawiaja, 1z polisiloksany sg polimerami trudnymi do zastgpienia
w wielu dziedzinach techniki [1].

Glowng wada kauczukow silikonowych pozostaje, poza staba
kondycja mechanicznag, ich wysoka cena. Obydwa te problemy naj-
ezgseie) probuje sie rozwigzaé przez dodatek napetniaczy, przede
wszystkim w postaci wzmacniajacej krzemionki pirogeniczne;.
Wprowadzenie do matrycy kauczuku znacznej ilosci fazy cera-
micznej nie jest jednak sprawg prostg. W ostatnich latach na ryn-
ku pojawito si¢ wiele alternatywnych w stosunku do krzemionki
napetniaczy mineralnych, poddanych wstepnej modyfikacji po-
wierzchniowej, ktorych dodatek znacznie poprawia szereg wlasci-
wosci uzytkowych kompozytéw polimerowych [2+4]. Przez mo-
dyfikacj¢ powierzchni czastek napetniaczy zwigzkami o budowie
blizonej do makroczasteczek kauczuku osigga si¢ lepsza kompaty-
bilno$¢ migdzyfazowa, co prowadzi do poprawy stopnia dyspersji
idystrybucji napetniacza w matrycy w poréwnaniu z proszkami nie
poddanymi obrobce powierzchniowe;.

W pracy podjgto probe wyjasnienia wptywu modyfikacji po-
wierzchni czgstek wybranych napetniaczy mineralnych na morfo-
logi¢ oraz wlasciwosci mechaniczne silnie napetnionych kompozy-
tow na bazie kauczuku silikonowego.

MATERIALY DO BADAN

Matrycg elastomerowa stanowit kauczuk metylowinylosilikonowy

POLIMER MV-0,07 (o zawarto$ci grup winylowych ok. 0,07%

molowych) produkcji Zaktaddw Chemicznych ,,Silikony Polskie”

Sp.z0.0. w Nowej Sarzynie. Kompozyt referencyjny (REF) zostat
napetniony krzemionkg straceniowa ARSIL produkcji Zaktadow

Chemicznych ,,Rudniki” S.A. Do pozostatych badanych materia-
low wprowadzono dodatkowo jeden z nastgpujacych napetniaczy
mineralnych:

. kwarc SILBOND 600 TST lub MILISIL — W-12 produkcji Qu-
arizwerke Gruppe (Niemcy),

- wollastonit TERMIN 283-600 VST lub TERMIN 939-304 tego
samego producenta,

. montmoryllonit: inerkalowany czwartorzedowymi solami amo-

niowymi — NANOMER [.31 PS fimy Nanocor Inc. (USA) lub

Lsezysty” montmoryllonit sodowy — DELLITE HPS firmy Lavio-

sa Chimica Mineraria S.p. A. (Wtochy),

krede straceniowa SOCAL produkcji firmy Solvay Int.,

kredg techniczng wyprodukowang w zaktadach MINERAL Sp.
20.0.
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Jako kompatybilizatora krzemionki z matrycg kauczukowg uzy-
to oleju silikonowego z grupami hydroksylowymi — M V-0 produk-
¢ji Zaktadow Chemicznych ,,Silikony Polskie” Sp. z 0.0. w Nowej
Sarzynie. Jako $rodek sieciujacy zostat zastosowany 98% nadtle-
nek dikumylu (DCP) zsyntezowany przez Sigma-Aldrich Chemie
GmbH (Niemcy).

Modyfikacja napelniaczy

Wollastonit TERMIN 283-600 VST oraz kwarc SILBOND 600 TST
poddano modyfikacji silanami. W przypadku wollastonitu zastosowa-
no silan z grupa winylowg (Y — —CH,=CH,), natomiast powierzchnig
kwarcu pokryto silanem z grupg metylowg (Y— —CH,). Silany sg
zwigzkami krzemoorganicznymi posiadajacymi grupy alkoksylowe
reagujace z grupami hydroksylowymi znajdujacymi si¢ na powierzch-
ni proszkéw mineralnych w obecnosci wody, wedtug schematu:

Y-Si(OR), + 3H,0 — Y-Si(OH), + 3R-OH

Y-Si(OH), + 3HO-minerat — Y-Si(O-minerat), + 3H 0

Kreda SOCAL zostata zmodyfikowana za pomoca kwasu steary-
nowego, ktorego aniony grupy karboksylowej oddziatuja z kationa-
mi wapnia obecnymi na powierzchni napetniacza.

Do modyfikacji montmoryllonitu NANOMER 1.31 PS zastoso-
wano mieszaning aminopropylotrietoksysilanu z czwartorzedowsg
sola amoniowa — oktadecyloaming. Mechanizm modyfikacji po-
wierzchni napetniacza solami amoniowymi oparty jest na oddziaty-
waniach kulombowskich, ktére zachodza pomig¢dzy kationem amo-
niowym i warstwg tlenku krzemu znajdujacego si¢ na powierzchni
mineratu, majgcg nadmiar fadunku ujemnego.

Przygotowanie probek

Sporzadzenie probek do badan przebiegato dwuetapowo. W pierw-
szym etapie za pomoca mikromieszarki Brabender Plasticorder
(Niemcy) sporzadzono przedmieszke kauczuku silikonowego
MV-0,07 z krzemionka straceniowg ARSIL w obecnos$ci kompaty-
bilizatora MV-0. Temperatura komory wynosita 150°C, a predkos¢
obrotowa rotorow zmieniata si¢ od 20 obr/min — przy wprowadza-
niu sktadnikow do 60 obr/min — podczas homogenizacji kompozy-
cji. W drugim etapie do tak sporzgdzonej przedmieszki wprowa-
dzono pozostate napetniacze mineralne oraz nadtlenek dikumylu.
Predkosci rotoréw byly analogiczne w stosunku do pierwszego
etapu, natomiast caty proces przebiegat w temperaturze pokojowe;j.
Sktad badanych mieszanek przedstawiono w tabeli 1.

Tak sporzadzone mieszanki poddano wulkanizacji w stalowej
formie w temperaturze 160°C przez 20 minut.

METODYKA BADAN

Analiza ksztaltu i rozmiaru czastek napelniacza
oraz morfologii kompozytow

Napetniacze mineralne oraz kruche przetomy probek do badan za
pomocg mikroskopii elektronowej napylano cienkg warstwa zto-
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Tabela 1. Sklad badanych kompozytow
Table 1. Composition of the composites studied

’ Sklad, cz. mas.

‘ REF ‘MMT NANIMMT DEL[ WOL 283 l WOL 939 l KWA SIL I KWA MIL l KRE SOC I KRE MI!

—

[ Kauczuk silikonowy MV-0.07 100 100 100

100 100 100 100 100 100

| Krzemionka ARSIL 40 40 40

40 40 40 40 40 40

[MV-0 5 > 2

2 2 2 2 2 2

[ Montmoryllonit NANOMER 1.31PS 100

[ Montmoryllonit DELLITE HPS 100

(Wollastonit TERMIN 283-600 VST

100

Wollastonit TERMIN 939-304

100

| Kwarc SILBOND 600 TST

100

Kwarc MILISIL W-12

100

Kreda SOCAL

100

Kreda techniczna MINERAL

100

Nadtlenek dikumylu (DCP) 0,6 0,6 0,6

0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6

ta. Badania przeprowadzono za pomocg skaningowego mikrosko-
pu elektronowego (SEM) Hitachi S-4700 (Japonia), pracujgcego
w trybie SE, przy powigkszeniach 500+30000x. Badania morfo-
logii powierzchni kompozytéw wykonano za pomoca mikroskopu
sit atomowych (AFM) Metrology Series 2000 (Molecular Imaging
USA), pracujacego w trybie dynamicznym (tapping mode). Belka
pomiarowa NSC16 (MicroMasch, Estonia) o czgstotliwosci rezo-
nansowej 170 kHz 1 statej sprezystosci 40 N/m, zakonczona tipem
krzemowym, skanowala powierzchni¢ probek z czestotliwoscia
4 Hz. Do analizy obrazow AFM zastosowano procedure zapropo-
nowang przez Horcasa i wsp. [5].

Wiasciwos$ci mechaniczne kompozytow

Wytrzymato$¢ na rozciaganie oraz wydtuzenie wzgledne kom-
pozytdw przy zerwaniu oznaczono wedtug PN-ISO 37:1998.
Rozdzielno$¢ katowa badanych materiatdw oznaczono wedtug
PN-ISO 34-1:98, natomiast ich twardo$¢ w skali Shore’a A wedtug

PN-80/C-04238.

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Morfologia kompozytow

Aby oceni¢ wptyw ksztattu i rozmiaru czastek fazy statej na wia-
Sciwosci makroskopowe probek kompozytow, wykonano zdjgcia
uzytych napetniaczy mineralnych za pomoca skaningowego mi-
kroskopu elektronowego (SEM). Krzemionka straceniowa ARSIL
charakteryzuje si¢ bardzo wysokim stopniem rozdrobnienia (rys.
1), praktycznie uniemozliwiajacym okreslenie ksztattu jej czastek,
nawet przy powigkszeniu 25 000x. Dzigki takiemu rozdrobnieniu
jest ona skutecznym napetniaczem wzmacniajacym.

Nie poddany modyfikacji powierzchniowej montmoryllonit
DELLITE HPS charakteryzuje si¢ duzo wigkszym stosunkiem po-

Rys. 1. Krzemionka straceniowa ARSIL
Fig. 1. Precipitated silica ARSIL
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wierzchni czgstek pierwotnych do ich grubosci (rys. 2). Galerie ph
tek sa utozone rownolegle i blisko siebie, wyraznie roznigc si¢t
czgstek montmoryllonitu NANOMETR 1.31.PS, ktore sg znacz
mniejsze, a ich utozenie wzgledem siebie jest chaotyczne na skut
zdecydowanie mniejszej energii wzajemnych oddziatywan w wyi
ku modyfikacji ich powierzchni.

Czastki wollastonitu zarowno poddanego, jak i nie poddane
modyfikacji charakteryzujg sie w kazdym przypadku duzym ro
rzutem wielkosci (obecnos¢ czastek o rozmiarach > | um uwaz
nych za niewzmacniajace) oraz odznaczaja specyficznym igielk
watym ksztaltem (rys. 3).

Podobnie jak w przypadku wollastonitu, réwniez czgstki kwan
nie zmieniajg ksztaltu w wyniku modyfikacji oraz charakteryzuje|
duzy rozrzut wielkosci (rys. 4.).

Z kolei czastki kredy odznaczaja si¢ stosunkowo matym rozmi
rem oraz eliptycznym ksztattem, bez wzgledu na to czy zostaty o
poddane modyfikacji powierzchni, czy tez nie (rys. 5.).

Mikromorfologie aglomeratéw czgstek fazy statej, zobrazow
na za pomocg mikroskopii sit atomowych (AFM) oraz skaning
wej mikroskopii elektronowej (SEM), przedstawiono na rysu
kach 61 7.

Rys. 2. Montmoryllonit: a) NANOMETR I31.PS, b) DELLITE HPS
Fig. 2. Montmorillonite: a) NANOMER 131.PS, b) DELLITE HPS

Rys. 3. Wollastonit: a) TERMIN 283-600 VST, b) TERMIN 939-304
Fig. 3. Wollastonite: a) TERMIN 283-600 VST, b) TERMIN 939-304
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Rys. 4. Kware: a) SILBOND 600 TST, b) MILISIL W-12
lig. 4. Quartz: a) SILBOND 600 TST, b) MILISIL W-12

Rys. 5. Weglan wapnia: a) SOCAL, b) MINERAL
Fig. 5. Calcium carbonate: a) SOCAL, b) MINERAL

Rvs. 6. Mikromorfologia probki REF (AFM)
Fig. 6. Micromorphology of REF sample (AFM)

Ris. 7. Mikromorfologia probki REF, SEM
Fig. 7. Micromorphology of REF sample, SEM

Analiza zdje¢ mikroskopowych wykazata obecnos$é niewielkich
aglomeratow krzemionki w matrycy silikonowej, generalnie o roz-
miarach ponizej 1 pm.

Zastosowana  modyfikacja  powierzchniowa poskutkowata
macznie lepsza dyspersja 1 dystrybucja czgstek montmoryllonitu
w matrycy kauczuku silikonowego. Widoczne sg duze aglomeraty
napetniacza, ktory nie ulegt modyfikacji (rys. 8).

Silanizowany wollastonit charakteryzuje si¢ rowniez duzo wigk-
szym rozdrobnieniem niz jego niemodyfikowany analog. W oby-
dwu przypadkach nie zauwazono zjawiska aglomeracji czastek,
naprawdopodobniej ze wzgledu na ich znaczne rozmiary (rys. 9).

Czastki kwarcu modyfikowanego sa takze lepiej rozdrobnio-
ne niz napetniacza nie poddanego modyfikacji. Analogicznie jak
w przypadku kompozytow zawierajgcych wollastonit rowniez
Iw tym przypadku nie zauwazono obecno$ci aglomeratow fazy
rozproszonej (rys. 10).
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Rys. 8. Mikromorfologia probek MMT DEL (a, b) i MMT NAN (c, d)
Fig. 8 Micromorphology of MMT DEL (a, b) and MMT NAN (c, d)
samples

Rys. 9. Mikromorfologia prébek WOL 939 (a, b) i WOL 283 (¢, d)
Fig. 9. Micromorphology of WOL 939 (a, b)) and WOL 283 (¢, d) samples

.

Rys. 10. Mikromorfologia probek KWA MIL (a, b) i KWA SIL (c, d)
Fig. 10. Micromorphology of KWA MIL (a, b) and KWA SIL (¢, d) sam-
ples
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Drobne czastki pierwotne kredy tworza duze skupiska o roz-
miarach si¢gajacych nawet do 5 um. Zastosowana modyfikacja
powierzchni zmniejszyta rozmiary aglomeratow napetniacza oraz
poprawita stopien dyspersji i dystrybucji napetniacza mineralnego
w matrycy elastomerowej (rys. 11).

W celu doktadniejszej analizy mikromorfologii kompozytow
zawierajagcych modyfikowane napetniacze dokonano poréwnania
obrazéw powierzchni probek uzyskanych za pomoca mikroskopii
sit atomowych (rys. 12).

Najlepszym stopniem dyspersji 1 rozmieszczenia napetniacza
w matrycy kauczuku silikonowego charakteryzuje si¢ probka re-
ferencyjna REF, zawierajaca krzemionkg strgceniowg ARSIL. Do-
datek 100 czesci masowych modyfikowanych napetniaczy mine-

o

. . . il i i i .
Rys. 11. Mikromorfologia probek KRE MIN (a, b) i KRE SOC (c, d)
Fig. 11. Micromorphology of KRE MIN (a, b) and KRE SOC (¢, d) sam-
ples

Rys. 12. Mikromorfologia préobek: a) KRE SOC, b) KWA SIL, c)
MMT NAN, d) WOL 283; AFM

Fig. 12. Micromorphology of: a) KRE SOC, b) KWASIL, c) MMT NAN,
d) WOL 283 samples; AFM
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ralnych w wyraznym stopniu wptywa na mikromorfologie¢ ukta
W przypadku zastosowania wollastonitu WOL 283 i montmoryll
nitu MMT NAN zaobserwowano tworzenie si¢ najwigkszych agl
meratow czastek fazy statej. Probka MMT NAN charakteryzujes
dodatkowo najmniejszym stopniem penetracji fazy kauczukow
pomigdzy czastki fazy rozproszonej — najgorsza infiltracja aglom
ratow. Probka KWA SIL napetniona dodatkowo modyfikowany
kwarcem odznacza si¢ z kolei duzo lepszg dyspersja i rozmieszc
niem napetniacza, natomiast dodatek kredy SOCAL (KRE SO
skutkuje powstaniem wigkszych skupisk aglomeratow czastek 1
petniacza, lecz ich dystrybucja jest rownie dobra.

Wilasciwosci mechaniczne kompozytow

Generalnie dodatek duzej ilosci jakichkolwiek, alternatywny
w stosunku do krzemionki, napetniaczy mineralnych skutk
znacznym zmniejszeniem wytrzymatosci materiatu na rozciggar
(TS). Wyjatek stanowi probka zawierajaca silanizowany wollasto
(WOL 283), dla ktorej odnotowano wzrost wartosci tego paramel
w stosunku do probki referencyjnej.

Jednak w wigkszosci przypadkow kompozyty zawierajace
petniacze poddane modyfikacji charakteryzowaty si¢ wyzszy
wartosciami 7S niz materiaty zawierajace ich niemodyfikowa
analogi. Jedynym wyjatkiem jest montmoryllonit, ktory podda-
modyfikacji zmniejszyt wytrzymato$¢ na rozcigganie kompozy
z kauczuku silikonowego (rys. 13).

Wprowadzenie duzej ilosci napetniaczy mineralnych, jak n
lezato oczekiwac, obniza elastyczno$é kompozytow, ktorej mi
moze by¢ wartos¢ wydtuzenia wzglednego probki przy zerwaniu:
Dla wigkszosci materiatow nastgpit spadek ¢, od 130 az do 230
Najmniejszymi warto$ciami tego parametru charakteryzowaty s
probki zawierajagce modyfikowany montmoryllonit oraz wol
stonit. W tym ostatnim przypadku zanotowano ponadtrzykrot
spadek wartosci odksztatcenia wzglednego probki przy zerwai
w porownaniu z kompozytem z dodatkiem wollastonitu o niemod
fikowanej powierzchni (rys. 14).

Najwiekszymi wartosciami odpornosci materiatu na rozdzie
nie (7ES) charakteryzowaly si¢ kompozyty zawierajace napeh -
cze niepoddane modyfikacji. Wartos¢ tego parametru we wszy
kich przypadkach byta okoto dwukrotnie wigksza niz zmierzo
dla probki referencyjnej. Kompozyty z udziatem modyfikowane
montmoryllonitu oraz kredy rowniez charakteryzowaty si¢ wi
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Rys. 13. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie badanych kompozytow
Fig. 13. Tensile strength of the composites studied
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Rys. 14. Wydluzenie wzgledne badanych kompozytow przy zerwani
Fig. 14. Elongation at break of the composites studied
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szg odpormnosceig na rozdzieranie niz probka odniesienia, jednak nie
osiggnety tak duzych warto$ci tego parametru jak kompozyty za-
wierajace ich niemodyfikowane analogi. Wyjatkowo mata odpor-
noscig na rozdzieranie odznaczaty si¢ materialy napetnione dodat-
kowo silanizowanym wollastonitem oraz kwarcem (rys. 15).

Dodatek znacznych ilosci napetniaczy mineralnych skutkuje
mwickszeniem twardosci materiatdow. Najwickszy wzrost odnoto-
wano dla kompozytdw z udziatem modyfikowanej powierzchnio-
wo kredy oraz montmoryllonitu (rys. 16).

WNIOSKI

Zgodnie z oczekiwaniami zastosowanie montmoryllonitu so-
dowego jako dodatkowego napetniacza skutkuje zwigkszeniem
twardosci kompozytéw. Trudniej jednak wytlumaczy¢ poprawe
ich odpornosci na rozdzieranie. Pomimo gorszego rozproszenia
niemodyfikowanego MMT w matrycy kauczuku probka zawie-
rajaca jego dodatek charakteryzuje si¢ korzystniejszymi wiasci-
wosciami mechanicznymi niz kompozyt z montmoryllonitem
poddanym modyfikacji powierzchniowej. Mozliwe, iz jest to
spowodowane znaczng zawartoscig matoczasteczkowej substan-
¢ji organicznej zastosowanej do modyfikacji powierzchni napet-
niacza, ktora plastyfikuje kompozyt.

Zastosowanie napetniaczy silanizowanych (kwarcu oraz wol-
lastonitu) skutkuje zwiekszeniem wytrzymatosci kompozytow
na rozcigganie przy jednoczesnym zmniejszeniu wartosci wy-
dluzenia wzglednego materiatow przy zerwaniu oraz odpornosci
na rozdzieranie. Mozliwe, iz jest to rezultat mniejszej energii
powierzchni czastek napetniacza. Podczas rozciggania powino-
wactwo pomiedzy makroczasteczkami polimeru a powierzchnig
fazy mineralnej jest duze, w wyniku czego nastepuje zwigksze-
nie wytrzymatosci kompozytu. Natomiast podczas rozdzierania,
gdy czastki napetniacza przemieszczajg si¢ w przeciwnych kie-
runkach, oddziatywania pomig¢dzy niemodyfikowanymi prosz-
kami s3 duzo wieksze niz pomigdzy ich silanizowanymi analo-
gami, co skutkuje poprawa odporno$ci materiatu na rozdziera-
nie. Twardos$¢ probek pozostaje na zblizonym poziomie.

Podobnie jak w przypadku mineratow o silanizowanej po-
wierzchni modyfikacja czgstek kredy kwasem stearynowym
przetozyla sig na zwigkszenie wytrzymatosci na rozciaganie oraz
mniejszenie odpornosci kompozytu na rozdzieranie w porow-
naniu z probkg napetniong kreda niemodyfikowang. Inaczej niz
w przypadku kwarcu i wollastonitu, oprocz wigkszej twardosci
nastapito rowniez zwigkszenie elastycznosci materiatu. Mozna
to wyttumaczy¢ zmniejszong tendencja modyfikowanych cza-
siek kredy do aglomeracji oraz ich lepszym stopniem dyspersji
idystrybucji w matrycy kauczuku.

Dodatek mineralnych napetniaczy nie poddanych modyfikacji
powierzchniowej skutkuje zwigkszeniem odpornosci kompo-
ytow na rozdzieranie. Potwierdza to przypuszczenia, 1z jed-
nym z kluczowych czynnikdw wptywajgcych na wartosé tego
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Rys. 15. Odporno$¢ badanych kompozytow na rozdzieranie
Fig. 15. Tear resistance of the composites studied
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Rys. 16. Twardo$¢ badanych kompozytow
Fig. 16. Hardness of the composites studied

parametru jest sita oddziatywan pomigedzy czastkami fazy roz-
proszone;j.
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