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Energia powierzchni wulkanizałów różniqcych się strukturę 
i gęstością sieci przestrzennej

SURFACE ENERGY OF VULCANI ZATES 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-l,4-poly- 
lsoprene 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-l,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 są zazwyczaj wartości energii po­
wierzchni usieciowanych elastomerów, bez uwzględnienia spo­
sobu otrzymywania badanych wulkanizatów [1—4]. Jest to 
podejście uproszczone, wiadomo bowiem, że podczas wulka­
nizacji, zwłaszcza siarką z przyśpieszaczami, następuje mo­
dyfikacja chemiczna łańcuchów polimeru [5]. Wbudowanie 
do makrocząsteczek elastomeru grup funkcyjnych (np. tiolo- 
wych, siarczków cyklicznych i siarczkowych węzłów sieci 
oraz reszt przyśpieszaczy), wywołuje zmianę parametru roz­
puszczalności polimeru, a szczególnie jego składowej polar­
nej [6]. Wobec tego rodzaj i stężenie węzłów sieci powinny 
mieć wpływ na energię powierzchni usieciowanych elasto­
merów. Potwierdzeniem tej tezy mogą być obserwacje 
Extranda i Genta [7], którzy stwierdzili, że zarówno węzły 
sieci, jak i wmieszane do kauczuku składniki mieszanki gu­
mowej wpływają na wartość kąta zwilżania wulkanizatów 
gliceryną. Brakuje jednak wyników badań dotyczących wpły­
wu gęstości usieciowania i budowy chemicznej węzłów sie­
ci na energię powierzchni elastomerów, wobec czego posta­
nowiliśmy wypełnić tę lukę.

Znajomość energii powierzchni kauczuków i wulkaniza­
tów jest przydatna w rozważaniach na temat wzmacniania 
kauczuków przez napełniacze i w rozwiązywaniu problemów 
dotyczących adhezji gumy do włókien chemicznych.

CZĘSC D O Ś W IA D C Z A L N A

Materiały
Obiektem badań były kauczuki syntetyczne: cis-l,4-poliizo- 

pren (IR, Cariflex IR-305, „Shell Nederland Chemie N. V.” , 
Holandia), kopolimer butadienu z akrylonitrylem (NBR, Ni- 
pol Г 31, „Nippon Zeon Co.” , Japonia) oraz kopolimer buta­
dienu ze styrenem (SBR, Ker 1502, Zakłady Chemiczne 
Oświęcim, Polska). Kauczuki sieciowane były w taki spo­
sób, aby ich wulkanizaty różniły się stopniem usieciowania 
oraz budową węzłów sieci. Składy mieszanek gumowych za­
wiera tabela 1.

Próbki wulkanizowano w temp. 160°C w formach stalo­
wych z płytami polerowanymi (12 klasa chropowatości), w 
czasie potrzebnym do wzrostu modułu przy ścinaniu o 90%. 
Przed pomiarami kątów zwilżania powierzchnie próbek 
przemywano kilkakrotnie heksanem lub etanolem, a następ­
nie suszono.

Metodyka badań
Energię powierzchni oraz jej składowe dyspersyjną i po­

larną obliczaliśmy z pomiarów kątów zwilżania próbek wul­
kanizatów cieczami małocząsteczkowymi. Charakterystykę 
użytych w tym celu cieczy zawiera tabela 2.

T a b e l a  1. S K Ł A D Y  M IE S Z A N E K  G U M O W Y C H

S k ł a d n i k C z ę ś c i  m a s o w e

Gis-l,4^poliizopren (IR) 100 100 100 100 _ _ _ _
Kauczuk butadienowo-styrenowy 

(SBR) _ _ _ _ 100 100 100 100 ___ _ _
Kauczuk butadienowo-akrylonitry- 

lowy (NBR) _ _ _ - 1,6 _ _ _ 100 100 100 100
Nadtlenek dikumylowy (DCP) 0,27—2,7 — — — — — — — 0,27—1,30 — — —
Disiarczek tetrametylotiuramu (T) — 3 — — — 3 — — — 3 — —
Kwas stearynowy — 1 1 1 — 1 1 1 — 1 1 1
Tlenek cynkowy — 5 6 6 — 6 6 6 — 6 5 6
Difenyloguanidyna (DPG) — — — 1 — — — 1 — — — 2
Merkaptobenzotiazol (МВТ) — — 1,6 — — — 1,6 — — — — —
N-cykIoheksylo-2-benzotiazolilosul- 

fenamid (CBS) _ _ _ _ __ _ _ _ _ _ 1 _
Siarka 3 1—3 Э 1—6 2 2



110 POLIMERY — TWORZYWA WIELKOCZĄSTECZKOWE 1991

T a b e l a  2. E N E R G IA  P O W IE R Z C H N I S T O S O W A N Y C H  C IE C ZY  
(m J /m 2); DAN E W E D Ł U G  F O W K E S A  |6l

C i e c z r F
VP*> 
У L J'L*>

Woda 21,6 61,0 72,6
Gliceryna 37,0 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

' L ' 3 L ~ składow e energii pow ierzchni, odpow iednio dysper­
syjna i polarna — całkowita energia powierzchni.

Technikę pomiarów kąta zwilżania, zastosowaną w niniej­
szej pracy opisał wcześniej J. Kuczyński [9]. Pomiary wy­
konywano w temp. 20°C; błąd oznaczeń kąta zwilżania wy­
nosił ±2°. Sposób obliczania energii powierzchniowej i jej 
składowych został omówiony w kilku publikacjach [8, 10— 
13). Zgodnie z pracami [8] i [10] kąt zwilżania (&) ciała sta­
łego kroplą cieczy jest określony wzorem:

cos 9 =  2 (T°  VE)1/2 /vL +  *sl/  Y l  "  1 (1)

gdzie: уS®L — składowa dyspersyjna energii powierzchni, 
przy czym indeks S odnosi się do ciała stałego, L do cieszy; 
yi. — energia powierzchni cieczy; I gL — parametr oddziały­
wań polarnych.

Znając kąt zwilżania ciała stałego kroplą cieczy niepolar- 
nej (iJ’l -  0) można z równania (1) obliczyć wartość yg 
Następnie, gdy pierwszy człon równania (1) jest już określo­
ny, oblicza się wartości IgL dotyczące szeregu zastosowanych 
cieczy polarnych. Wg Owensa [14] i Kaelblego [15], sta­
nowi średnią geometryczną składowych polarnych energii po­
wierzchni obu składników układu, tj. ciała stałego i cieczy:

fSL =  2 (i's Yl )1'2 (2)

Inne podejście zaprezentował Wu [16—19]. Uważa on, że 
parametr oddziaływań niedyspersyjnych jest średnią harmo­
niczną składowych polarnych napięć powierzchniowych.

W literaturze częściej są przytaczane dane, wynikające 
z obliczeń średniej geometrycznej, uważa się je bowiem za 
dokładniejsze i bardziej wiarygodne [20]. Potwierdziły to 
również nasze badania; np. składowa polarna napięcia po­
wierzchniowego NBR, obliczona ze wzoru (2), wynosi 4,6±2,1 
m J/m 2, obliczona zaś ze średniej harmonicznej — 4,1+4,5 
m J/m 2. W związku z tym korzystaliśmy ze średniej geo­
metrycznej, obliczając energię powierzchniową wulkaniza- 
tów z zależności [8]:

Ys ~  Ys T" Ys (3)

Gęstość usieciowania kauczuków obliczaliśmy z pomiarów 
pęcznienia równowagowego wulkanizatów w toluenie lub 
benzenie, wykorzystując w tym celu wzór Flory’ego-Rehnera 
[2 1 |.

mijalnie mała (0,1—0,4 m J/m 2), stąd też na rys. 1 nie ma 
odpowiedniej krzywej. Nie ma również krzywej składowej 
dyspersyjnej IR, która w tym wypadku pokrywa się z krzy­
wą całkowitej energii powierzchniowej ys. Jak widać na ry­
sunku 1, wzrost gęstości usieciowania wiązaniami C—C nie 
wywiera istotnego wpływu na energię powierzchni wulka­
nizatów cis-l,4-poliizoprenu. To samo stwierdzenie można
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Rys. 1. Wpływ gęstości usieciowania (v) na energię powierz­
chni (ys) nadtlenkowych wulkanizatów kauczuków izopreno- 
wego (IR) i butadienowo-akrylonitrylowego (NBR); ys -  
energia powierzchniowa, j»g — składowa dyspersyjna ener­
gii powierzchni, у g — składowa polarna energii powierzchni.

odnieść do kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego, doda­
jąc, że wbrew oczekiwaniom, składowa polarna energii po­
wierzchni wulkanizatów NBR jest niewielka i nie ona decy­
duje o tym, iż wulkanizaty NBR mają energię powierzchni 
niemal 2 razy większą od ys usieciowanego kauczuku izo- 
prenowego; zjawisko to jest spowodowane dużymi wartoś­
ciami składowej dyspersyjnej.

W dalszym toku pracy podjęliśmy badania wpływu bu­
dowy chemicznej węzłów sieci na energię powierzchni cis-1,4- 
-poiiizoprenu i kauczuku butadienowo-styrenowego. Wulka­
nizaty różniące się budową sieci przestrzennej otrzymaliśmy, 
stosując odpowiednie układy wulkanizacyjne [22]:
— ПСР (wiązania poprzeczne C—C);
— T (wiązania C—С, C—S—С, C—S2—C);
— siarkę z МВТ lub CBS (mostki Sx, gdzie x =  3—4);
— siarkę z DPG (mostki polisiarczkowe, x>4).

Ilości substancji sieciujących były dobrane tak, aby wszy­
stkie wulkanizaty miały jednakową gęstość usieciowania, co 
oczywiście można było osiągnąć z pewnym przybliżeniem 
(v = 15—18 ■ 10-5 mol/g).

Tabela 3 zawiera wartości energii powierzchni kauczuków 
zwulkanizowanych wymienionymi wyżej układami sieciują­
cymi. Jak wynika z danych przytoczonych w tej tabeli, skła­
dowa dyspersyjna energii powierzchni cis-l,4-poliizoprenu 
nie zależy od rodzaju węzłów sieci (różnice między wartoś­
ciami у °  nie przekraczające w tym wypadku 3 m J/m 2, są 
mało istotne), natomiast składowa polarna rośnie w wyniku

W Y N IK I B A D A Ń  I IC1I O M Ó W IEN IE

W celu ustalenia wpływu gęstości sieci przestrzennej wul­
kanizatów na energię ich powierzchni, posłużyliśmy się cis- 
-1,4-poliizoprenem oraz kauczukiem butadienowo-akrylonitry- 
lowym. usieciowanymi nadtlenkiem dikumylowym. Chodziło 
o to, aby nie zmieniać jednocześnie dwóch parametrów, co 
miałoby miejsce w wypadku zastosowania różnych stężeń 
siarki, tworzącej wiązania poprzeczne i mostki polisiarczko­
we o dużej składowej polarnej. Tego zakłócenia nie powo­
dowały wiązania poprzeczne C—C, których stężenie regulo­
waliśmy ilością DCP dodanego do kauczuku.

Rys. 1. ilustruje zależność energii powierzchni IR i NBR 
od ich gęstości usieciowania. Składowa polarna energii po­
wierzchni wulkanizatów cis-l,4-poliizoprenu okazała się ро­

т а  b e  l a  3. E N E R G IA  P O W IE R Z C H N I W U L K A N IZ A T Ó W , m J /m 1
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DCP 24,1 0,1 24,2 30,2 0.0 30,2 37,1 2.3 39,4
T 21,9 0,9 22,8 30,6 1,8 32,3 37,1 2,5 39,6
S,+MBT (CBS) 22,0 6.7 28,7 27,6 2,6 30,0 29,9 4.4 34,3
Sa-bDPG 24,7 8.0 32,7 34,3 3,7 38,0 31,6 4,6 36,2
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zwiększenia się siarczkowości wiązań poprzecznych jak rów­
nież modyfikacji chemicznej łańcuchów kauczuku. Dziękipzmianie ys wzrasta również łączna energia powierzchni 
wulkanizatów ys.

Obraz ten jest mniej wyraźny w wypadku wulkanizatów 
kauczuku butadienowo-styrenowego. Wprawdzie składowa 
polarna yg rośnie od zera do 3,7 m J/m 2, ale znaczny wzrost 
ys wywołuje tylko wulkanizacja za pomocą siarki z difenylo- 
guanidyną (mostki polisiarczkowe).

W polarnym kauczuku butadienowo-akrylonitrylowyrn 
(NBR) mostki mono-, di- i polisiarczkowe nie przyczyniają 
się do wzrostu energii powierzchni wulkanizatów, w związ­
ku z czym wyeliminowaliśmy ten kauczuk z dalszych badań,

Rys. 2. Wpływ gęstości u sieciowania (v) na energię powierz­
chni (ys) wulkanizatów siarkowych (Ss +  DPG) cis-l,4-poli-

izoprenu

Rys. 3. Wpływ gęstości usieciowania (v) na energię powierz­
chni (ys) wulkanizatów siarkowych (S8 +  DPG) kauczuku 

butadienowo-styrenowego

zmierzających do ustalenia wpływu stężenia mostków poli- 
siarczkowych (SB +  DPG) na energię powierzchni gumy. Oka­
zało się, że ze wzrostem gęstości usieciowania zwiększają się 
składowe energii powierzchni wulkanizatów cis-l,4-poliizo- 
prenu (rys. 2) i kauczuku butadienowo-styrenowego (rys. 3), 
a tym samym wzrasta ys.

Z danych rys. 1 i 2 wynika że energia powierzchni ys 
wulkanizatów siarkowych cis-l,4-poliizoprenu o gęstości usie­

ciowania 25 • 10—5 m ola/g jest większa od energii powierz­
chni wulkanizatów nadtlenkowych z podobną gęstością usie­
ciowania o 10 m J /2, tj. o 40%. Jeszcze większa różnica wy­
stępuje między składowymi polarnymi energii; у д kauczu­
ku izoprenowego zwulkanizowanego siarką z difenyloguani- 
dyną rośnie wraz z gęstością usieciowania od 2 do 10 m J/m 2, 
podczas gdy składowa polarna kauczuku usieciowanego nad­
tlenkiem dikumylowym jest, jak już wspominaliśmy, bliska 
zeru (0,1—0,4 m J/m 2). Zmiany y| wulkanizatów siarkowych 
SBR są mniejsze niż w wypadku wulkanizatów IR. W wy­
niku wzrostu gęstości wiązań poprzecznych powstających w 
SBR z udziałem siarki składowa polarna energii powierz­
chniowej zwiększa się od 1,5 do 4 mJ/m2 (rys. 3). Jedno­
cześnie składowa dyspersyjna у °  oraz całkowita energia 
powierzchni ys wzrastają o ponad 25% w stosunku do kau­
czuku nieusieciowanego.

W N IO SK I

Stężenie wiązań poprzecznych C—C nie wywiera wpływu 
na energię powierzchni wulkanizatów IR i NBR. Energia 
powierzchni nadtlenkowych wulkanizatów cis-l,4-poliizopre- 
nu wynosi około 25 m J/m 2, a składowa polarna jest bliska 
zeru (0,1—0,4 mJ/m2). Kauczuk butadienowo-akrylonitrylo- 
wy usieciowany DCP charakteryzuje się energią powierzchni 
wynoszącą 40 m J/m 2 i składową polarną ok. 2 m J/m 2.

Zaobserwowaliśmy wpływ budowy węzłów sieci na ener­
gię powierzchni wulkanizatów IR i SBR. Wzrost stężenia 
polisiarczkowych węzłów sieci pociąga za sobą znaczne zwięk­
szenie energii powierzchni tych wulkanizatów, a zwłaszcza 
jej składowej polarnej. Wulkanizat siarkowy cis-l,4-poliizo- 
prenu o gęstości usieciowania 25 • 10-5 m ola/g ma energię 
powierzchni 35 m J/m 2, tj. o 13 m J/m 2 większą niż ten sam 
kauczuk słabo usieciowany (v =  1 • 10—5 mola/g). Udział skła­
dowej polarnej rośnie przy tym z powiększaniem gęstości 
usieciowania od 2 do 10 m J/m 2.

Wpływ stężenia polisiarczkowych węzłów sieci na energię 
powierzchni wulkanizatów SBR jest nieco mniejszy. W tym 
wypadku ys wzrasta z 28 do 38 m J/m 2, zaś y f  od 1,5 do 
4 m J/m 2.

Praca stanowiąca przedmiot niniejszego artykułu została 
wykonana w ramach C.P.B.P. 01.14.
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