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Energia powierzchni wulkanizatéw rézniqcych sie strukturq

i gestosciq sieci przestrzennej

SURFACE ENERGY OF VULCANIZATES DIFFERING IN STRUCTURE AND
NETWORK DENSITY

Summary — By wetting angle measurements the values of surface energy an its
dispersive and polar components have been determined for vulcanizates differing
in chemical structure and network density. On the example of cis-1,4-poly-
isoprene and butadiene-acrylonitrile rubber it has been demonstrated that the con-
centration of cross C-C-bonds has no effect on the surface energy of vulcanizates.
But in the case of cis-1,4-polyisoprene vulcanizate with polysulfide bridges, an in-
crease in the crosslinking density and in the sulfidization degree of network causes
an increase of both the surface energy of vulcanizates and of its polar component.
A similar behaviour has been observed for butadiene-styrene rubber, whereas in po-
lar butadiene-acrylonitrile rubber the polysulfide bridges do not cause an increase

in surface energy.

W literaturze podawane sg zazwyczaj wartosci energii po-
wierzchni usieciowanych elastomerow, bez uwzglednienia spo-
sobu otrzymywania badanych wulkanizatow [1—4]. Jest to
podejécie uproszczone, wiadomo bowiem, Ze podczas wulka-
nizacji, zwlaszcza siarka z przyspieszaczami, nastepuje mo-
dyfikacja chemiczna laAcuchéw polimeru [5]. Wbudowanie
do makroczasteczek elastomeru grup funkcyjnych (np. tiolo-
wych, siarczkéw cyklicznych i siarczkowych weztow sieci
oraz reszt przyspieszaczy), wywoluje zmiang parametru roz-
puszczalnosci polimeru, a szczegélnie jego skiadowej polar-
nej [6]. Wobec tego rodzaj i stezenie wezldw sieci powinny
mie¢ wplyw na energie powierzchni usieciowanych elasto-
merdéw. Potwierdzeniem tej tezy moga by¢é obserwacje
Extranda i Genta [7], ktorzy stwierdzili, ze zar6wno wezly
sieci, jak i wmieszane do kauczuku skladniki mieszanki gu-
mowej wplywaja na wartosé kagta zwilzania wulkanizatow
gliceryna. Brakuje jednak wynikéw badan dotyczacych wply-
wu gestosci usieciowania i budowy chemicznej wezldw sie-
ci na energie powierzchni elastomerdéw, wobec czego posta-
nowiliSmy wypeinié¢ te luke.

Znajomos$é energii powierzchni kauczukéw i wulkaniza-
téw jest przydatna w rozwazaniach na temat wzmacniania
kauczukéw przez napelniacze i w rozwigzywaniu problemow
dotyczagcych adhezji gumy do widkien chemicznych.

Tabela 1. SKEADY MIESZANEK GUMOWYCH

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Obiektem badan byly kauczuki syntetyczne: cis-1,4-poliizo-
pren (IR, Cariflex IR-305, ,Shell Nederland Chemie N.V.”,
Holandia), kopolimer butadienu z akrylonitrylem (NBR, Ni-
pol }M31, ,Nippon Zeon Co.”, Japonia) oraz kopolimer buta-
dienu ze styrenem (SBR, Ker 1502, Zaklady Chemiczne
Oswiecim, Polska). Kauczuki sieciowane byly w taki spo-
so6b, aby ich wulkanizaty réznily sie stopniem usieciowania
oraz budowa wezlow sieci. Sklady mieszanek gumowych za-
wiera tabela 1.

Probki wulkanizowano w temp. 160°C w formach stalo-
wych z plytami polerowanymi (12 klasa chropowatosci), w
czasie potrzebnym do wzrostu modulu przy $cinaniu o 90%.
Przed pomiarami kgtow zwilzania powierzchnie préobek
przemywano kilkakrotnie heksanem lub etanolem, a nastep-
nie suszono.

Metodyka badan

Energie powierzchni oraz jej skladowe dyspersyjna i po-
larng obliczaliSmy z pomiaréw katéw zwilzania probek wul-
kanizatéw cieczami maloczgsteczkowymi. Charakterystyke
uzytych w tym celu cieczy zawiera tabela 2.

Sktadnik

CzesSci masowe

Cis-1,4-poliizopren (IR)
Kauczuk butadienowo-styrenowy
(SBR) — — —
Kauczuk butadienowo-akrylonitry-
lowy (NBR) —_
Nadtlenek dikumylowy (DCP) 0,27—2,7
Disiarczek tetrametylotiuramu (T) —
Kwas stearynowy —
Tlenek cynkowy —
Difenyloguanidyna (DPG) —
Merkaptobenzotiazol (MBT) -
N-cykloheksylo-2-benzotiazolilosul-
fenamid (CBS) — —
Siarka — —
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Tabela 2, ENERGIA POWIERZCHNI STOSOWANYCH CIECZY
(mJ/m?); DANE WEDLUG FOWKESA [8]

Ciccz ' )‘E-) )'E.) L

|

Woda 21,6 51,0 72,6
Gliceryna 31,0 26,4 63,4
Formamid 39,5 18,7 58,2
Dijodometan 48,5 2,3 50,8
Fosforan trikrezolowy 39,2 1,7 40,9
«-Bromonaftalen 44,6 0 44,9

b ;'E, 7 E —- skladowe energii powierzchni, odpowiednio dysper-

syjna i polarna;;, — calkowita energia powierzchni.

L

Technike pomiaréw kata zwilzania, zastosowang w niniej-
szej pracy opisat wczesniej J. Kuczynski [9]. Pomiary wy-
konywano w temp. 20°C; blad oznaczen kata zwilzania wy-
nosit *2° Spos6b obliczania energii powierzchniowej i jej
sktadowych zostal omowiony w kilku publikacjach [8, 10—
13]. Zgodnie z pracami (8] i [10] kat zwilzania (@) ciala sta-
lego kroply cieczy jest okreslony wzorem:

cosezz(‘[g‘{f)l/z /“.’L-f-lsl;_‘/‘,’,_,—l (1

gdzie: 7'sI?L — sktadowa dyspersyjna energii powierzchni,
przy czym indeks S odnosi sie do ciala statego, L. do cieszy;
y1. — energia powierzchni cieczy; I;’L — parametr oddziaty-
wan polarnych.

Znajgc kat zwilzania ciala stalego kroplg cieczy niepolar-
nej (Isl;L = 0) mozna z rdéwnania (1) obliczyé¢ wartosé yg
Nastepnie, gdy pierwszy czlon réwnania (1) jest juz okreslo-
ny, oblicza sie wartosci ISPL dotyczgce szeregu zastosowanych

cieczy polarnych. Wg Owensa [14] i Kaelblego [15], ISPL sta-

nowi srednig geometryczng skladowych polarnych energii po-
wierzchni obu skladnikéw uktadu, tj. ciala stalego i cieczy:

Igy =2 (1§ p)"? (2)

Inne podejscie zaprezentowal Wu [16—19]. Uwaza on, ze
parametr oddzialywan niedyspersyjnych jest srednig harmo-
niczng skladowych polarnych napieé powierzchniowych.

W literaturze czesciej sy przytaczane dane, wynikajgce
z obliczen s$redniej geometrycznej, uwaza sie je bowiem za
dokladniejsze i bardziej wiarygodne [20]. Potwierdzily to
rowniez nasze badania; np. skladowa polarna napiecia po-
wierzchniowego NBR, obliczona ze wzoru (2), wynosi 4,6+2,1
mJ/m?2, obliczona zas ze sredniej harmonicznej — 4,1+4,5
mJ/m2 W zwigzku z tym korzystaliSmy ze $redniej geo-
metrycznej, obliczajyc energie powierzchniowg wulkaniza-
tow z zaleznosci [8]:

is =S Ts (3)

Gestos¢ usieciowania kauczukéw obliczaliSmy z pomiarow
pecznienia rownowagowego wulkanizatow w toluenie lub
benzenie, wykorzystujac w tym celu wzor Flory’ego-Rehnera
[21].

WYNIKI BADAN 1 ICII OMOWIENIE

W celu ustalenia wplywu gestosci sieci przestrzennej wul-
kanizatéw na energie ich powierzchni, postuzyliSmy sie cis-
-1,4-poliizoprenem oraz kauczukiem butadienowo-akrylonitry-
lowym. usieciowanymi nadtlenkiem dikumylowym. Chodzilo
o to, aby nie zmieniaé jednoczesnie dwoch parametrow, co
mialoby miejsce w wypadku zastosowania roéinych stezen
siarki, tworzacej wigzania poprzeczne i mostki polisiarczko-
we o duzej skladowej polarnej. Tego zakldcenia nie powo-
dowaly wigzania poprzeczne C—C, ktorych stezenie regulo-
vralismy iloscia DCP dodanego do kauczuku.

Rys. 1. ilustruje zaleznosé¢ energii powierzchni IR i NBR
od ich gestosci usieciowania. Skladowa polarna energii po-
wierzchni wulkanizatéw cis-1,4-poliizoprenu okazala sie po-

mijalnie mata (0,1—0,4 mJ/m?), stad tez na rys. 1 nie ma
odpowiedniej krzywej. Nie ma rowniez krzywej skladowej
dyspersyjnej IR, ktéora w tym wypadku pokrywa sie z krzy-
wa catkowitej energii powierzchniowej ys. Jak widaé na ry-
sunku 1, wzrost gestosci usieciowania wigzaniami C—C nie
wywiera istotnego wplywu na energie powierzchni wulka-

nizatow cis-1,4-poliizoprenu. To samo stwierdzenie mozna
NBR
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Rys. 1. Wplyw gestosci usieciowania (v) na energie powierz-
chni (ys) nadtlenkowych wulkanizatéw kauczukéw izopreno-
wego (IR) i butadienowo-akrylonitrylowego (NBR); ys -—

energia powierzchniowa, yg — skladowa dyspersyjna ener-

gii powierzchni, yg—- sktadowa polarna energii powierzchni.

odnies¢ do kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego, doda-
jac, ze wbrew oczekiwaniom, skladowa polarna energii po-
wierzchni wulkanizatéw NBR jest niewielka i nie ona decy-
duje o tym, iz wulkanizaty NBR majg energie powierzchni
niemal 2 razy wiekszy od ys usieciowanego kauczuku izo-
prenowego; zjawisko to jest spowodowane duzymi wartos-
ciami skladowej dyspersyjnej.

W dalszym toku pracy podjelismy badania wplywu bu-
dowy chemicznej wezléw sieci na energie powierzchni cis-1,4-
-poliizoprenu i kauczuku bhutadienowo-styrenowego. Wulka-
nizaty réznigce sie budows sieci przestrzennej otrzymalismy,
stosujac odpowiednie uklady wulkanizacyjne |22]:

— DCP (wiazania poprzeczne C—C);

— T (wigzania C—C, C—S—C, C—S,—();

— siarkg z MBT lub CBS (mostki Sy, gdzie x = 3—4);
— siarke z DPG (mostki polisiarczkowe, x>4).

Ilosci substancji sieciujacych byly dobrane tak, aby wszy-
stkie wulkanizaty mialy jednakows gesto$é usieciowania, co
oczywiscie mozna bylo osiagngé z pewnym przyblizeniem
(v = 15—18 - 10— mol/g).

Tabela 3 zawiera wartosci energii powierzchni kauczukow
zwulkanizowanych wymienionymi wyzej ukladami sieciuja-
cymi. Jak wynika z danych przytoczonych w tej tabeli, skia-
dowa dyspersyjna energii powierzchni cis-1,4-poliizoprenu
nie zaleiy od rodzaju wezléw sieci (réinice miedzy wartos-
ciami y[s’ nie przekraczajace w tym wypadku 3 mJ/m?, sy
malo istotne), natomiast skladowa polarna rosnie w wyniku

Tabela 3. ENERGIA POWIERZCHNI WULKANIZATOW, mJ/m?
Rodzaj
kauczuku
i skladowe IR SBR NBR
energij
powierz.
Uklad 5 | » vs |8 | s | s |8 |8 | s
sieciu- 'S s s }’s S ’
Jacy
DCP 24,1| 0,1 24,2]130,2{ 0.0(30,2 37,1 2,3|394
T 21,9/ 09}1228|50,6]| 1,8)|32,3|37,1| 2,5(39,6
S,+MBT (CBS) (22,0 6,7]28,7(27,6| 2,6(30,029,9| 4,4|34,3
Sy+DPG 24,71 8,0/32,7/94,3/ 3,7/38,0(31,8] 4,6|36,2




1991

POLIMERY — TWORZYWA WIELKOCZASTECZKOWE 111

zwiekszenia sie siarczkowosci wigzan poprzecznych jak rg’)W—
niez modyfikacji chemicznej tancuchoéw kauczuku. Dzieki
zmianie yg wzrasta réwniez laczna energia powierzchni
wulkanizatow ys. o

Obraz ten jest mniej wyrazny w wypadku wulkanizatow
kauczuku butadienowo-styrenowego. Wprawdzie skladowa
polarna yg rosnie od zera do 3,7 mJ/m?2, ale znaczny wzrost
ys wywoluje tylko wulkanizacja za pomocg siarki z difenylo-
guanidyna (mostki polisiarczkowe).

W polarnym kauczuku butadienowo-akrylonitrylowym
(NBR) mostki mono-, di- i polisiarczkowe nie przyczyniajq
sie do wzrostu energii powierzchni wulkanizatéow, w zwigz-
ku z czym wyeliminowaliSmy ten kauczuk z dalszych badan,
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Rys. 2. Wplyw gestosci usieciowania (v) na energie powierz-
chni (ys) wulkanizatéw siarkowych (S + DPG) cis-1,4-poli-

izoprenu
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Rys. 3. Wplyw gestosci usieciowania (v) na energie powierz-
chni (ys) wulkanizatéw siarkowych (S; + DPG) kauczukud
butadienowo-styrenowego

zmierzajacych do ustalenia wplywu stezenia mostkéw poli-
siarczkowych (Sy + DPG) na energie powierzchni gumy. Oka-
zalo sie, ze ze wzrostem gestosci usieciowania zwiekszaja sie
skladowe energii powierzchni wulkanizatow cis-1,4-poliizo-
prenu (rys. 2) i kauczuku butadienowo-styrenowego (rys. 3),
a tym samym wzrasta ys.

Z danych rys. 1 i 2 wynika Ze energia powierzchni ys
wulkanizatéw siarkowych cis-1,4-poliizoprenu o gestosci usie-

ciowania 25 - 10—° mola/g jest wieksza od energii powierz-
chni wulkanizatéw nadtlenkowych z podobng gestoscig usie-
ciowania o 10 mJ/2, tj. o 40%. Jeszcze wieksza réznica wy-
stepuje miedzy skladowymi polarnymi energii; yg kauczu-
ku izoprenowego zwulkanizowanego siarks z difenyloguani-
dyng rosnie wraz z gestoscia usieciowania od 2 do 10 mJ/m2,
podczas gdy skladowa polarna kauczuku usieciowanego nad-
tlenkiem dikumylowym jest, jak juz wspominali§my, bliska
zeru (0,1—0,4 mJ/m?). Zmiany yg wulkanizatéw siarkowych
SBR s3 mniejsze niz w wypadku wulkanizatéw IR. W wy-
niku wzrostu gestosci wigzan poprzecznych powstajacych w
SBR z udzialem siarki skladowa polarna energii powierz-
chniowej zwieksza sie od 1,5 do 4 mJ/m? (rys. 3). Jedno-

czesnie skladowa dyspersyjna yg oraz calkowita energia

powierzchni ys wzrastaja o ponad 25% w stosunku do kau-
czuku nieusieciowanego.

WNIOSKI

Stezenie wiazan poprzecznych C—C nie wywiera wplywu
na energi¢ powierzchni wulkanizatow IR i NBR. Energia
powierzchni nadtlenkowych wulkanizatow cis-1,4-poliizopre-
nu wynosi okolo 25 mJ/m? a skladowa polarna jest bliska
zeru (0,1—0,4 mJ/m?). Kauczuk butadienowo-akrylonitrylo-
wy usieciowany DCP charakteryzuje sig energig powierzchni
wynoszacg 40 mJ/m? i skladowa polarng ok. 2 mJ/me.

Zaobserwowalismy wplyw budowy wezldéw sieci na ener-
gie powierzchni wulkanizatow IR i SBR. Wzrost steZenia
polisiarczkowych wezldéw sieci pociaga za sobg znaczne zwiek-
szenie energii powierzchni tych wulkanizatéw, a zwlaszcza
jej skladowej polarnej. Wulkanizat siarkowy cis-1,4-poliizo-
prenu o gestoSci usieciowania 25 -10-35 mola/g ma energie
powierzchni 35 mJ/m?, tj. o 13 mJ/m? wiekszg niz ten sam
kauczuk stabo usieciowany (v =1 - 10— mola/g). Udziatl skta-
dowej polarnej rosnie przy tym z powiekszaniem gestosci
usieciowania od 2 do 10 mJ/ma2.

Wplyw stezenia polisiarczkowych wezléw sieci na energie
powierzchni wulkanizatéow SBR jest nieco mniejszy. W tym
wypadku ys wzrasta z 28 do 38 mJ/m?, za$ yg od 1,5 do
4 mJ/m2

Praca stanowiqca przedmiot niniejszego artykulu zostata
wykonana w ramach C.P.B.P. 01.14.
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