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Sieciowanie polidimetylosiloksano-a,w-dioli
polimetylowodorosiloksanami oraz niektére wlasciwosci
mechaniczne tak otrzymanych kauczukéw silikonowych”

CROSSLINKING OF POLYDIMETHYLSILOXANE-0,0-DIOLS WITH
POLYMETHYLHYDROSILOXANES AND MECHANICAL PROPERTIES
OF RESULTING SILICONE RUBBERS

Summary — The chemical structure, selected mechanical properties and ap-
plications of silicone rubbers are characterized. When crosslinked with
poly(dimethyl-co-methylhydro)siloxanes (PMHS) endowed with a block (Ta-
ble 2) or with a statistic structure (Table 3), H-siloxanes [Me,SiO(MeH-
Si0),sSiMe, and D{'], or with tetraethoxysilane in the presence of dibutyltin
dilaurate as catalyst, polydimethylsiloxane-a,w-diols (PMMS) yielded silico-
ne rubbers endowed with good mechanical properties. Tensile strength (R)),
elongation at break (g,) and, for certain cured products, Shore A hardness
and relative permanent deformation on compression (g,) were measured (Ta-
bles 4—10). When used to crosslink, both block and statistical PMHS im-
proved the elasticity of rubbers especially those based on low M (ca. 10%)
PDMS. As the filler (colloidal silica) proportion was increased, the R, and e,
of the rubbers examined rose and diminished, respectively. Silica’s silanol
groups are likely to participate in the reactions with the crosslinking agents.
When used as crosslinking agent, PMHS enable thin-film (a few mm thick)
solid and large-block microporous cured products to be prepared.

Key words: silicone rubbers, polymethylhydrosiloxanes, polydimethylsiloxa-

ne-o,w-diols, crosslinking, silica filler, mechanical properties.

BUDOWA CHEMICZNA, WEASCIWOSCI 1 ZASTOSOWANIA
KAUCZUKOW SILIKONOWYCH

Silikony (polisiloksany) s3 w zasadzie jedynymi poli-
merami nieorganiczno-organicznymi, produkowanymi
obecnie w skali przemyslowej. Liczba praktycznych za-
stosowan produktéw silikonowych przekracza 150 ty-
siecy. Juz modyfikacja za pomoca matlych ilosci siliko-
néw, dzieki specyficznym ich cechom, zapewnia popra-
we wlasciwosci uzytkowych ogromnej liczby produk-
téw handlowych [1]. Okolo polowy $§wiatowej produk-
qi silikonéw stanowig kauczuki (elastomery) silikono-
we (KS) [1—15]. Przed wulkanizacja kauczuki silikono-
we majg budowe liniowa i zawieraja do kilkunastu ty-
siecy atoméw krzemu w lancuchu siloksanowym
[2—14]. Ciezar czasteczkowy KS ulegajacych siecio-
waniu bez potrzeby ich ogrzewania (RTV — Room Tem-

*) W calym tekscie artykulu nie rozréznia sig, dla uproszczenia, po-
jecia kauczuku od pojecia gumy, zaznaczajac w kazdym odpo-
wiednim przypadku obecnos¢ napelniacza w kauczuku.

perature Vulcanizing) to najczeéciej 10—10°, natomiast
ciezar czasteczkowy KS wulkanizujacych w podwyz-
szonej temperaturze (HTV — High Temperature Vulcani-
zing) jest znacznie wigkszy i wynosi zazwyczaj (3—8) -
10°, a niekiedy nawet (1—2) - 10°. Podstawowe rodzaje
kauczukéw silikonowych sa oparte na polisiloksanach
z grupami metylowymi przy atomach krzemu:

CHj CHj CHjs

| | |

e §i— O 4-Si— O 1—Si— O mer )
| | |
CHj CH; /n CHj3

Kauczuki sieciujace “na goraco” maja wbudowane na
koricach laricuchéw niereaktywne grupy trimetylosilok-
sanowe lub reaktywne grupy winylowe, badZ tez za-
wierajg bardzo niewielka ilo$¢ bocznych grup winylo-
wych (na ogél 0,05—0,5% mol.). Kauczuki ulegajace
wulkanizacji “na zimno” sg to mieszaniny cieklych po-
lidimetylosiloksano-c,w-dioli HO(Me,SiO)H (lub poli-
siloksanéw zawierajacych inne reaktywne grupy kori-
cowe) i zwigzkéw krzemoorganicznych zdolnych do



POLIMERY 1999, 44, nr 9

587

kondensacji z grupami silanolowymi =5i-OH po doda-
niu katalizatora. Mieszaniny jednoskladnikowe zawie-
raja od razu wszystkie skladniki, czyli polimer,
napelniacz, pigment oraz czynnik sieciujagcy. W miesza-
ninach dwuskladnikowych jedna czes¢ zawiera poli-
mer, napelniacz i pigment, a druga czynnik sieciujacy i
katalizator. Obie te czesci miesza si¢ tuz przed uzy-
ciem. W zaleznosci od dalszego zastosowania, mozna
otrzymywac mieszaniny od konsystengji plynnej az do
twardych kitéw.

Sieciowanie (wulkanizacja) polisiloksanéw polega na
wytworzeniu bardzo niewielkiej liczby mostkéw po-
przecznych pomiedzy laricuchami, osigganym za po-
moca czynnikéw sieciujacych lub energii (np. promie-
niowania radioaktywnego). Nadaje to KS wiasciwosci
materialéw elastycznych, charakteryzujacych sie od-
wracalnymi odksztalceniami pod wplywem sil zew-
netrznych.

W kompozycjach dwuskladnikowych jako czynnik
sieciujacy stosuje sie najczedciej tetraetoksysilan, a w
mieszaninach jednoskladnikowych metylotriacetoksysi-
lan. Produkty uboczne wulkanizacji stanowiag wtedy:
alkohol etylowy w pierwszym przypadku, kwas octo-
wy w drugim. Jako katalizatory reakcji wulkanizacji
mieszanin dwuskladnikowych stosuje si¢ aminy albo
sole kwaséw karboksylowych niektérych metali (Sn,
Zn, Cd, Pb), np. nafteniany, okteniany, lauryniany. Cze-
sto stosowane katalizatory to dilaurynian dibutylocyny
i oktenian cyny w ilosci 0,05—2% mas. w stosunku do
kauczuku.

W mieszaninach tréjskladnikowych typu RTV jako
czynnik sieciujacy stosuje sie polimetylowodorosiloksa-
ny o budowie laricuchowej. W trakcie wulkanizacji wy-
dziela sie gazowy woddr, ktéry w przypadku grub-
szych warstw powoduje powstawanie struktury mikro-
porowatej. Reakcja wulkanizacji za pomoca polime-
tylowodorosiloksanéw réwniez wymaga stosowania
katalizatoréw (najczesciej cynowych lub platynowych).
Czas sieciowania dwu- i tréjsktadnikowych kauczukéw
silikonowych sieciujgcych “na zimno” (RTV), w zale-
znosci od uzytej ilosci katalizatora, moze wynosi¢ od
kilku do kilkudziesieciu godzin.

O wlasciwosciach makroskopowych kauczukoéw sili-
konowych decyduja gléwnie nastepujace czynniki:
duza energia wiazan Si-O, jonowy (polarny) charakter
taricucha gléwnego, moment dipolowy (wykazujacy
wplyw na stabilno$¢ grup organicznych zwigzanych z
krzemem), ruchliwoé¢ i swobodny obrét laricucha dzie-
ki duzemu katowi warto$ciowosci przy atomie tlenu
ugrupowania siloksanowego =5i-O-Si= oraz przestrzen-
ne uloZenie grup organicznych w laricuchy w postaci
spirali. Tym tlumaczy sie male wartosci sit miedzy-
czasteczkowych drugorzedowej struktury nadczastecz-
kowej w poréwnaniu z innymi kauczukami oraz znacz-
nie mniejsza niz w przypadku innych polimeréw war-
tos¢ gestosci energii kohezji [5]. Dzieki spiralnej budo-
wie lanicucha i swobodnemu obrotowi grup metylo-
wych, ktére ze wzgledu na zdolnos¢ do rotacji jeszcze

bardziej zwigkszajq zasigeg laricuchéw, polisiloksany
majg duza objetos¢ molowa. Wywiera to wplyw na ich
Scisliwos¢, przepuszczalno$é par i gazéw, a przede
wszystkim na wlasciwosci kauczukopodobne, ujaw-
niajace sie¢ szczegdlnie wyraZnie po utworzeniu tréj-
wymiarowej siatki kauczukowej. Przepuszczalnosé tle-
nu przez kauczuki silikonowe jest 10-krotnie wigksza
niz przez kauczuk naturalny i polietylen o malej gesto-
$ci (PE-LD) i ok. 100 razy wieksza niz przez kauczuk
butylowy i nylon.

Z powodu matych sit miedzyczasteczkowych, kau-
czuki silikonowe maja niezbyt dobre wlasciwosci me-
chaniczne w poréwnaniu z innymi kauczukami i poli-
merami [16—18]. W KS nie zawierajacych zadnych
dodatkéw oddzialywania pomiedzy organicznymi
podstawnikami zwigzanymi z atomami krzemu sa bar-
dzo slabe i dlatego ich wytrzymalos¢ na rozciaganie
wynosi zaledwie 2—5 kG/cm’ [4, 5]. Dopiero zmiesza-
nie kauczuku z silnie rozdrobnionym, aktywnym
napelniaczem zapewnia tym materialom odpowiednie
wlasciwosdci mechaniczne. Wspétczynnik wzmocnienia
przez taki napelniacz kauczukéw organicznych wynosi
ok. 10, podczas gdy kauczukéw silikonowych az
40—50 [2, 11].

Duze znaczenie ma ilos¢ i rodzaj napelniacza oraz
stopieni jego rozdrobnienia. Napelniacz powinien dys-
pergowad sie w kauczuku, nie wplywajac chemicznie
np. na rozklad polimeru. Wymiary ziaren napeiniacza
takze wplywaja na wytrzymalosé kauczuku. Najlepsze
wlasciwosci wzmacniajgce maja napelniacze o po-
wierzchni wlasciwej wynoszacej co najmniej 150—200
m?/ g i $rednicy ziaren 10—20 pm [2], a nawet znacznie
mniejszej (0,01—1 pm) [11], natomiast nawet bardzo
niewielki udzial gruboziarnistego napeiniacza (ok. 1%)
znacznie pogarsza wlasciwosci mechaniczne kauczuku.

Jako napelniacze stosuje si¢ m.in. krzemionke, biel
tytanowa, krede, kaolin i czerwienl zelazowa. Rodzaj
napelniacza w znacznym stopniu warunkuje réwniez
odpornosé kauczukéw silikonowych na dzialanie czyn-
nikéw atmosferycznych: gatunki wypelnione dwutlen-
kiem tytanu sa bardziej odporne, niz wypelnione krze-
mionkg koloidalng [2—9, 11].

Potaczenie w jednej czasteczce polimeru silikonowe-
go elementéw organicznych i nieorganicznych nadaje
tym kauczukom szereg cennych cech, takich jak odpor-
nos¢ na wysoka i niskg temperature, dobre wlasciwosci
dielektryczne (slaba zaleznosé tych wlasciwosci od
zmian temperatury, czestotliwosci pradu i wilgotnoéci
otoczenia), odpornos¢ na dzialanie czynnikéw atmosfe-
rycznych, dobre wlasciwosci hydrofobowe i przeciw-
przyczepne.

Kauczuki silikonowe charakteryzujg sie doskonalg
odpornosciq na ogrzewanie. Krétkotrwale przegrzanie
do temp. 300°C, dlugotrwala praca w temp. 225°C i
dzialanie powietrza nie wywieraja wiekszego wplywu
na ich wilasciwosci mechaniczne i elektryczne. W tem-
peraturze -30°C zachowuja one 70% pierwotnej ela-
stycznosci, zeszkleniu ulegaja dopiero w temperaturze
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znacznie nizszej od -50°C (do -123°C), spalajg si¢ z wy-
dzieleniem krzemionki. Pod wzgledem wtlasciwosci
dielektrycznych KS doré6wnuja w temperaturze pokojo-
wej dobrym materialom elektroizolacyjnym, natomiast
w wysokiej temperaturze wlasciwosdci te sa znacznie
lepsze niz wigkszodci tworzyw.

Przewodno$¢ cieplna kauczuku silikonowego w tem-
peraturze pokojowej jest ok. dwukrotnie, a w temp.
200°C osiem razy wigksza niz kauczukéw organicz-
nych, w zalezno$ci od rodzaju i stopnia usieciowania.
Dobra przewodno$¢ cieplna KS jest szczegdlnie cenna
w izolacji elektrycznej, gdyz ulatwia odprowadzenie
ciepta z kabli i uzwojeri izolowanych guma silikonowsa.

Kauczuki silikonowe maja bardzo dobre wlasciwosci
przeciwprzyczepne i hydrofobowe. Nie wykazuja do
nich przyczepnosci nawet najbardziej klejace sie sub-
stangcje, takie jak zywice epoksydowe, mieszanki gumo-
we, stopiony polietylen itp. KS sa, praktycznie biorac,
niezwilzalne woda, dzieki czemu mozna je stosowac do
powlekania tkanin technicznych i papieru (m.in. do
wyrobu etykiet samoprzylepnych), uszczelniania
elementéw budowlanych.

Odpormos¢ chemiczna KS jest dosé dobra, zwlaszcza
odpornos¢ na rozciericzone kwasy mineralne i alkalia,
roztwory soli, perhydrol, SO, itp. Wykazuja one tez
znaczng odpornoé¢ na dzialanie ozonu, natomiast nie
sg odporne na fluorowoddr, stezony kwas siarkowy i
suchy chlorowodér. Gléwna wada kauczukéw polidi-
metylosiloksanowych jest jednak ich znaczna sktonnosé
do pecznienia w rozpuszczalnikach organicznych,
zwlaszcza aromatycznych, benzynie, chlorowcopochod-
nych, eterach, a takze w estrach i olejach. Pecznienie nie
powoduje uszkodzenia ich struktury; mozna je ograni-
czy¢ w wyniku wprowadzenia do czasteczek poli-
siloksanéw grup bocznych zwigzanych z atomem krze-
mu: y-trifluoropropylowej -CH,CH,CF, i B-cyjanoety-
lowej -CH,CH,CN.

Kauczuki fluorosilikonowe sg odporne na wysoka
temperature (450—500°C) i niepalne. Stanowia one zna-
komite tworzywo do wyrobu masek przeciwgazowych
— okazaly sie lepsze do tego celu od elastomeréw poli-
fosfazenowych, i to nie tylko ze wzgledu na nizsza
cene.

Kauczuki borosilikonowe, zawierajace co kilkadzie-
sigt atoméw krzemu 1 atom boru, charakteryzujg sig
niezwyklymi wlasciwosciami reologicznymi. Kulka z
takiego kauczuku (tzw. “skaczacy kit”) jest bardzo spre-
zysta w warunkach jej rzucania (odbija si¢ na wysokosé
do 90% wysokosci, z ktérej ja rzucano), a pozostawiona
w spokoju przybiera powoli ksztalt zawierajacego ja
naczynia (“rozptywa sie”). Kulki takie znajdujg zastoso-
wanie do wypelniania wnetrz pilek golfowych i w szpi-
talach do treningu uszkodzonych miesni.

KS wulkanizujace bez ogrzewania stosuje sie do na-
stepujacych celéw: "

— Zalewanie i hermetyzacja urzadzen elektrycznych
(np. réznych ukladéw tranzystorowych, matych silnicz-
kéw), co zabezpiecza je przed wplywami czynnikéw

zewnetrznych (wilgoci, dziatania czynnikéw klimatycz-
nych i niektérych czynnikéw chemicznych), oraz za-
bezpieczanie aparatury przed przecigzeniami grawita-
cyjnymi, wstrzasami i wibracjami.

— Wyréb elastycznych form do przetwérstwa gipsu,
wosku, tworzyw chemoutwardzalnych (np. zywic
epoksydowych i poliuretanéw) oraz odlewanie prze-
dmiotéw z niskotopliwych metali (np. otowiu). Zaletq
form z KS jest ich duza elastyczno$¢, minimalny skurcz
podczas wulkanizacji, dokladne odwzorowanie kontu-
réw, brak przyczepnosci do formowanych tworzyw i
duza odporno$é cieplna; te cechy wykorzystuje sie¢ w
trakcie rekonstrukgji elementéw architektonicznych za-
bytkéw, sporzadzania replik numizmatéw itd.

— Impregnacja i powlekanie réznych tkanin, papie-
ru, przewodéw i kabli (np. dla motoryzacji); impregno-
wane i powlekane papiery sa bardzo elastyczne, odpor-
ne na wilgo¢, maja dobre wlasciwosci dielektryczne.

Kauczuki silikonowe RTV s takze powszechnie uzy-
wane jako elementy aparatury elektronicznej. Mozna je
réwniez stosowac jako ciekle materialy o duzej lepkosci
w nowoczesnych buforach (zderzakach) kolejowych
[19] oraz w amortyzatorach zwigkszajacych wytrzy-
maloéé i czas uzytkowania lin w gémictwie, jak tez
jako réznego rodzaju uszczelnienia (ang. sealants), od-
porne na wilgo¢ i dzialanie wielu chemikaliéw w tem-
peraturze od -50°C do +225°C.

Proszkowe elastomery silikonowe znalazly zastoso-
wanie jako dodatki do zZywic termo- i chemoutwardzal-
nych (np. epoksydowych), poprawiajace ich udarnosc,
ograniczajace zawartos¢ wody i ulatwiajace oddzielenie
formowanych wyrobéw od formy [1]. Bardzo liczne s3
zastosowania tych kauczukéw w medycynie. Weze z
gumy silikonowej, modyfikowane od wewnatrz hepa-
ryna, stuza do przetaczania krwi, nie powodujac jej
krzepniecia. Z tego rodzaju elastomeréw wykonano
wiele implantéw oraz pierwsze sztuczne serce. Obecnie
do tego celu stosuje sie elastomery siloksanowo-ureta-
nowe.

Wiegkszo$¢ danych literaturowych dotyczy gum sili-
konowych zawierajacych napelniacze oraz inne sub-
stancje pomocnicze i pochodzi z literatury patentowej
lub materialéw informacyjnych producentéw. Utrudnia
to poréwnanie wlasciwosci mechanicznych kauczukéw
i gum silikonowych. Ponadto wlasciwosci te w bardzo
duzym stopniu zaleza od warunkéw formowania pré-
bek uzytych do badan. Bardzo korzystny wplyw na
wlasciwosci kauczukéw wywiera wysokie cisnienie sto-
sowane podczas przetwdérstwa (formowania), np. w
przypadku otrzymywania metoda wtryskiwania wio-
selek do badant wytrzymalosci na rozciaganie z addy-
cyjnych elastomeréw silikonowych [10]. Jednak w od-
niesieniu do elastomeréw sieciowanych w temperatu-
rze otoczenia, stosowanych na uszczelnienia i do wyro-
bu elastycznych form (do odlewania wyrobéw z che-
moutwardzalnych zywic lub gipsu), wskazane jest
przygotowanie prébek do badari w sposéb maksymal-
nie zblizony do procedury wytwarzania form.



POLIMERY 1999, 44, nr 9

589

Literatura dotyczaca kauczukéw silikonowych za-
wiera bardzo malo informacji o wiasciwo$ciach fizycz-
nych czystych kauczukéw, bez substancjii modyfi-
kujacych, takich jak napelniacze i plastyfikatory. Doty-
czy to zwlaszcza odmian KS typu RTV opartych na po-
lidimetylosiloksano-a,m-diolach (PDMS) i na polimety-
lowodorosiloksanach (PHMS) jako czynnikach sie-
ciujacych.

Prezentowana praca stanowi wstep do systematycz-
nych badari KS na poziomie czasteczkowym, a jej
gléwnym celem jest sprawdzenie wplywu budowy che-
micznej czynnikéw sieciujacych, stanowiacych PMHS o
strukturze blokowej lub statystycznej, na niektdre
wlasciwosci mechaniczne KS otrzymanych w wyniku
usieciowania wspomnianych polidimetylosiloksanodio-
li, a w dalszej perspektywie — poréwnanie niektérych
ich wilasciwosci mechanicznych z odpowiednimi
wiasciwosciami KS usieciowanych innymi, konwencjo-
nalnymi czynnikami sieciujgcymi.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Substraty

Jako wyjsciowe polidimetylosiloksano-a,w-diole za-
stosowano produkty Zakladu Doswiadczalnego Si-
likonéw IChP w Nowej Sarzynie o nazwie handlowej
Polastosil: M-1000, M-2000 i M-10 000. Oznaczone war-
tosci lepkosci tych dioli i wyniki ich analizy metoda
GPC zawiera tabela 1 (liczby w nazwie oznaczaja przy-

Tabela 1 Wymkl pomiaréw lepkosci dynamicznej i ciezaréw
czqsteczkowych polldlmetylosxloksanodloll HO[Me,SiO],H (Pola-
stosili)

Table 1. Viscosities and molecular weights of polydimethyl-
siloxanediols HO[Me,SiO],H (Polastosils)

Produkt 'qzs, ™ M, M, |M,/M,| 7, =DP -
M-1000-(97) 1090 11 990 29 850 2,65 161,4
M-2000-(95) 1722 9940 32100 3,23 133,8
M-2000-(97) 2032 12 700 36 560 2,88 171,0
M-10 000-(96) 9911 16 060 61730 3,84 216,4
M-10 000-(97)| 9863 18 230 63 690 3,49 245,6

7 Ciezary czasteczkowe oznaczano metoda chromatografii zelowej
GPC.

" Lepko$¢ mierzono w temp. 25°C za pomoca reowiskozymetru Bro-
okfielda HBDV II+ z dokladnoscia 1%; ze wzgledu na newtonowski
charakter zbadanych cieczy nie podano wartosci predkosci obroto-
wych podczas pomiaréw.

"7, = DP = (M, - 18)/74,1555; DP — éredni stopieni polimeryzacji.

blizone wartosci lepkosci dynamicznej w cP oraz rok
produkcji). Pozostale polidimetylosiloksanodiole uzyte
w syntezie kauczukéw z tabel 8 i 9 otrzymano w wyni-
ku anionowej polimeryzacji oktametylocyklotetrasilok-
sanu (D,, D = Me,SiO) lub hydrolizatu dimetylodichlo-
rosilanu wobec KOH i DMF w temp. 95°C; po zobojet-
nieniu katalizatora polimery wygrzewano w ciagu 4 h
w temp. 150°C pod ci$nieniem 6,66 Pa = 0,05 mm Hg.

Czynniki sieciujace

— Polimetylowodorosiloksany o strukturze blokowej
(A): Me,SiO[(Me,SiO), MeHSiO],(Me,SiO),,,SiMe, (gdzie:
m = 2; 6; 10; 14 oraz n = 5; 10; 15) otrzymano metoda

Tabela 2. Wyniki pomiaréw ciezaré6w czasteczkowych (metoda GPC), analizy elementarnej i wydajnosci syntez blokowych poli(dime-

tylo-b-metylowodoro)siloksanéw Me;SiO[(Me,SiO), MeHSiO],

(Me,Si0),, SiMe3a), stosowanych do sieciowania badanych kauczukéw

Table 2 GPC molecular weights, elemental analysis data and synthesis yields for block poly(dimethyl-b-methylhydro)siloxanes

Me,SiO[(Me,Si0),,MeHSiO], (Me,Si0O), SlM83

used to crosslink the rubbers

Lp. [Symbolke-| b 9 MO | MM % C % H Wyd.
polimeru obl. ozn. obl. ozn. % mol
1. | 25M% 2 5 1160 5630 48 31,07 |29,68; 29,80| 8,19 8,00; 821 91
2. | 2-10-M% 2 10 1270 4910 39 30,09 [2834; 2851 8,00 7,50; 779 94
2-15-M% 2 15 1430 5920 41 2970 |28,61; 2831| 7,92 7,68, 7,78 93
4. 6-5-M 6 5 1690 16 450 9,7 31,82 |3031; 31,18| 817 785 7,88 95
5. | 610-M 6 10 1640 24 380 149 | 3142 [3114; 31,17 8,09 799, 814 97
6. | 615M 6 15 1620 24 350 150 | 31,26 [30,75; 3053| 8,06 783 791 9%
7. | 105-M 10 5 3180 28 260 8,9 32,03 |31,56; 3186 9,17 833; 852 9%
8. 10-10-M 10 10 3750 29 170 7,8 31,78 |30,46; 30,76 8,11 8,19; 8,12 97
9. | 10-15-M 10 15 2740 56 440 206 | 31,68 |31,43; 31,70| 8,09 8,00; 8,08 98
10. | 145-M 14 5 4790 25 640 54 32,13 31,35, 3147| 816 812, 824 98
1. | 14-10M 14 10 6610 74 020 112 | 31,94 [3146; 31,12 812 819; 811 95
12. | 14-15M 14 15 5150 103 800 202 | 31,87 |31,22; 3140 811 796; 8,14 88

Y Wzér odpowiada skladowi mieszaniny monomeréw.

bl — ZaloZona érednia funkeyjno$¢ kopolimeru, tzn. srednia liczba grup Si-H w makroczasteczce.

9 Oznaczania ciezaréw czasteczkowych metodg GPC.

9 Kopolimer wygrzewano w lazni olejowej o temp. 80°C pod cignieniem 66,6 Pa = 0,5 mm Hg; z pozostalych kopolimeréw usuwano produkty lot-

ne w temp. 80°C/6,66 Pa = 0,05 mm Hg.
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Tabela 3. Charakterystyka polimetylowodorosiloksanéw o wzorze og6élnym M(DXDH)nDyM [x + y = m(n + 1)] o strukturze statystycz-

nej (B), stosowanych do sieciowania badanych kauczukéw

T able 3. The characteristics of polymethylhydrosiloxanes M(D,DH)nDyM [x + y = m (n + 1)] endowed with statistical structure (B), used

to crosslink the rubbers

Oznaczenie Zawartoé¢ grup Si-H, mol/100 g . 9 — o .
Kopolimeru m n - Sklad kopolimeru M, (teoret.) *, g/mo
obl. ozn.

I 2 5 0,3695 0,4658 MD,,D¥'M 1353

11 2 10 04175 0,5293 MD,,D" M 2395

111 2 15 04364 0,5524 MD,, DY M 3437

v 6 5 0,15% 0,2323 MD,,D'M 3132

\ 6 10 01766 0,2618 MDg, D" M 5657

VI 6 15 0,1833 0,2674 MDg,D"%.M 8182

VII 10 15 0,1018 0,1499 MD,,Di'M 4912

VIII 10 10 0,1121 0,1720 MD, ;D" M 8920

IX 10 15 0,1160 01711 MD, ,D'M 12929

X 14 5 0,0747 0,1174 MDg,D;'M 6692

XI 14 10 0,0821 0,1574 MD,5,D"M 12183

XII 14 15 0,0849 0,1650 MD,, D" M 17 674

7 D" = MeHSiO; D = Me,SiO; M = Me,SiO, 5; wzér kopolisiloksanu odpowiadajacy skladowi mieszaniny monomeréw.

™) Wartog¢ M, obliczona wg skladu mieszaniny monomeréw.

) Wartoéci $rednie z 2 oznaczari wykonanych zmodyfikowana metoda wagowa G. Fritza [21].

heteropolikondensacji matoczasteczkowych dimetylosi-
loksanodioli z metylodichlorosilanem i nastepnego blo-
kowania koricéw laricucha trimetylochlorosilanem. Ich
charakterystyki zawiera tabela 2 [20, 21].

— Polimetylowodorosiloksany o strukturze staty-
stycznej (B): Me;SiO[(Me,Si0),MeHSiO],(Me,SiO), SiMe,
(gdzie: x + y = m(n + 1); m = 2; 6; 10; 14 oraz n = 5; 10;
15) otrzymano w wyniku hydrolitycznej polikondensa-
i mieszanin chlorosilanéw w eterze dietylowym. Ich
charakterystyke zawiera tabela 3 [20, 22]. Inne staty-
styczne polimetylowodorosiloksany (por. tabele 8 i 9)
otrzymano w wyniku réwnowazenia D} lub D} (D" =
MeHSiO), D, i M, ze stezonym kwasem solnym; nizej
wrzace siloksany (do temperatury wrzenia 75°C/2,67
kPa = 20 mm Hg) usuwano na drodze destylacji pod
zmniejszonym ci$nieniem [20].

— Polimetylowodorosiloksan Me,SiO(MeHSiO),;SiMe,
(H-35) stanowil produkt firmy “Alfa Products”. Anali-
zowano go metoda GPC (M, = 6790, M, = 24 400,
M, /M, = 359) i NMR ("H- i ®Si-); na tej podstawie
przypisano mu strukture nieznacznie rozgaleziona
(M,D} T),, gdzie T = MeSiO, ;.

— 1,3,5,7,9-Pentametylocyklopentasiloksan (D?)
syntetyzowano metodami hydrolitycznej polikondensa-
cji MeHSICl, (MDS) i pirolizy prézniowej hydrolizatu
MDS. Produkt rektyfikowano pod zmniejszonym ci$-
nieniem przez kolumne Vigreux; temperatura wrzenia
83°C/5,33 kPa = 40 mm Hg (lit: 168,6—168,9°C,
60°C/1,87 kPa = 14 mm Hg [22]), %’ 1,3935 (lit. 1,3930
(23]).

— Tetraetoksysilan (ZDS Nowa Sarzyna); czysto$¢
(100%) sprawdzono metodg “Si-NMR.

Katalizator

Jako katalizator postuzyl dilaurynian dibutylocyny
(n-C,H,),Sn(OCOC;H,,),, DBTL (firmy ”Aldrich”).

Napelniacz

Zastosowano Zeosil 45 (firmy “Rhoéne-Poulenc”) sta-
nowiacy stracony syntetyczny kwas krzemowy o po-
wierzchni wlaéciwej ok. 150 m?/ g (oznaczonej metoda
BET).

Metody oceny polisiloksan6w

— Zawartoé¢ grup Si-H w PMHS oznaczano wg
zmodyfikowanej metody G. Fritza [24].

— Lepko$¢ dynamiczng polisiloksanéw zmierzono
stosujac prébki objetoéci 0,5 cm®, w temp. 25°C, za po-
mocg reowiskozymetru HBDV II+, typu stozek-plytka,
firmy “Brookfield” (USA).

— Pomiary ciezaréw czasteczkowych polisiloksanéw
przeprowadzono w aparacie Waters 410 GPC, w roz-
tworze toluenu. Kalibracj¢ wykonano wobec wzorcéw
polistyrenowych Ultrastyrogel 10%, 10° i 10*. Wiskozy-
metrycznie $rednie ciezary czasteczkowe polidimetylo-
siloksano-a,w-dioli wymienionych w tabelach 8 i 9
oznaczano w wiskozymetrze rozciericzeniowym Ubbeloh-
de’a w toluenie. M, obliczano ze wzoru Barry’ego [25]:
[n]=2-10". M2, gdzie [n] — graniczna liczba lepko-
Sciowa.

Otrzymywanie prébek kauczukéw silikonowych
do badani wytrzymalosciowych

Do odwazonej iloéci czystych lub zawierajacych krze-
mionke polidimetylosiloksanodioli dodawano strzy-
kawka okreslong ilo$¢ polimetylowodorosiloksanu, ca-
lo§¢ starannie mieszano i odpowietrzano w ciggu 0,5 h
w suszarce prézniowej pod ciénieniem 9,33 kPa = 70
mm Hg. Nastepnie wprowadzano katalizator, ponow-
nie bardzo dokladnie mieszano i wylewano do form o
plaskim dnie, wykonanych z blachy ocynkowanej lub z
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polistyrenu. Mieszaniny kauczuku M-10 000/15 z czyn-
nikami sieciujacymi i katalizatorami po wylaniu do
form dodatkowo odpowietrzano przez 15 min, po czym
pozostawiano je do usieciowania. Za czas zelowania
przyjmowano czas do chwili, gdy kauczuki silikonowe
nie wykazywaly juz przyczepnosci do lopatki metalo-
wej.

Badania wlasciwosci mechanicznych

— Pomiary wytrzymatoéci na rozciaganie (R,) i
wydhuzenia wzglednego przy zerwaniu (g,) kauczukéw
silikonowych  prowadzono zgodnie =z norma
PN-82/C-04205, za pomoca aparatu do badan wytrzy-
mato$ciowych firmy “Zwick”. Pomiary wykonywano
po uplywie 4 déb od usieciowania kazdej z prébek. Za
pomocg wykrojnika wycinano wiosetka o znormalizo-
wanych wymiarach i mierzono grubosciomierzem ich
grubo$é (ok. 2 mm + 20%) z dokiadnoscia do 0,01 mm.

WYNIKI BADAN

Jako polimery podstawowe do syntezy tréjskladniko-
wych kauczukéw silikonowych typu RTV zastosowalis-
my polidimetylosiloksano-a,w-diole HO(Me,SiO) H,
zawierajace ok. 150—250 atoméw krzemu w czasteczce,
gléwnie Polastosile M-2000 i M-10 000, a niekiedy réw-
niez M-1000, o charakterystyce przedstawionej w tabe-
li 1. Wymienione polisiloksanodiole sieciowaliémy opi-
sanymi juz polimetylowodorosiloksanami (PMHS) o
budowie blokowej (A) lub statystycznej (B) o analogicz-
nej funkeyjnoéei (liczbie grup Si-H w makroczasteczce)
jak (A).

Mieszaniny polidimetylosiloksanodioli (PDMS) i
PMHS sieciowali$my pod wplywem 1 lub 2% obj. kata-
lizatora cynoorganicznego — dilaurynianu dibutylocy-
ny (DBTL). Reakcja sieciowania przebiega w wyniku
kondensacji grup silanolowych z grupami Si-H czynni-
ka sieciujacego wedlug schematu (1):

R R
R
| |
HO—SiO 0Si—OH + H}Si—R L. .
| NN | IO /\/\/\/OSI_O_I&_R
PDMS R o
kat.
T
PMHS Hy
R llz R
| .
R—Si—ISio/\/\/\o'lsl—OH R—4i—0—bio™~
(') R PDMS R 5 L
m
R R R R
R . . | |
HO_TQ"OW\/O‘S‘_IS‘_R HO—SiO~_~_~_OSi—0—Si—R
| l |
R poms R Q R R 0

Nastgpnie wiosetka poddawano rozcigganiu ze stalg
predkoscia az do zerwania. Za wynik przyjmowano
$rednia arytmetyczng z badania 5 wioselek w odniesie-
niu do kazdej prébki kauczuku silikonowego. Czesé
pomiaréw wykonywano w aparacie FU 1000e produkgji
NRD. Nie stwierdzono wplywu grubosci prébek na
zmierzone wartodci R, i g,

— Oznaczanie twardosci kauczukéw (H) wedtug me-
tody Shore'a A wykonywano zgodnie z norma
PN-80/C-04238. Prébki sieciowano w formach w
ksztalcie walcéw $rednicy 20 + 0,5 mm i wysokosci ok.
12 mm. Grubo$é¢ prébek mierzono za pomoca $§ruby mi-
krometrycznej. Za wynik oznaczania przyjmowano
$rednia arytmetyczng z trzech pomiaréw.

— Pomiar trwalego odksztalcenia przy $ciskaniu (&)
wykonywano zgodnie z normg PN-80/C-4290.

kauczuk silikonowy

W celu uzyskania dobrej jako$ci warstw kauczukéw
do badan wytrzymalosci na rozciaganie oraz wydluze-
nia wzglednego przy zerwaniu, mieszaniny PDMS i
PMHS, przed dodaniem katalizatora, odpowietrzano w
suszarce prozniowej pod zmniejszonym ci$nieniem.
Usuniecie rozpuszczonego w polisiloksanach powietrza
zapewnito otrzymanie niespecherzonych wulkaniza-
tow.

W analogiczny sposéb sieciowali§my wymienionymi
PMHS mieszaniny PDMS zawierajace rézne ilosci (w
stosunku do masy PDMS) koloidalnej krzemionki
stracanej Zeosil 45.

Dla poréwnania przygotowaliSmy tez prébki kauczu-
kéw silikonowych, ktére usieciowalimy za pomoca
PMHS o strukturze statystycznej B, rézniacej si¢ nieco
od struktury PMHS (A) funkcyjno$cia i wymiarami ma-



Tabela 4. Wytrzymalo$é na rozciaganie (R,) i wydluzenie wzgledne przy zerwaniu (g,) kauczukéw silikonowych otrzymanych w wyni-
ku usieciowania polidimetylosiloksano-a,w-dioli (Polastosile, por. tabela 1) polimetylowodorosiloksanami: M(D,D"}, DM (A) o struktu-
rze blokowej, MD®M (H-35), 1,3,5,7,9-pentametylocyklopentasiloksanem (D)) albo tetraetoksysilanem Si(OEt), wobec 1% obj. lub 2% obj.
DBTL jako katalizatora w temperaturze pokojowej; [Si-OHJ/[Si-X] = 1:1 [mol/mol] (X = H lub OEY) (rodzaj kauczuku zawiera symbol Pola-
stosilu wg tabeli 1)

Table 4. Tensile strength (R,) and elongation at break (g,) of silicone rubbers prepared by crosslinking of polydimethylsiloxane-a,e-diols
(Polastosils, cf. Table 1) with block polymethylhydrosiloxanes M(DmDH)anM(A), MD}M (H-35), 1,3,5,7,9-pentamethylcyclopentasiloxane
(DY) or tetraethoxysilane Si(OEt), in the presence of 1 or 2 vol. % of DBTL as calatyst at room temperature; [Si-OH)/[Si-X] = 1:1 (by moles)

(X = H or OEt) (rubber type includes Polastosil symbol as per Table 1)

Czynnik Wiasciwosci Rodzaj kauczuku
steciujacy mechaniczne M-1000 M-1000/15" M-2000 M-2000/15" M-10 000 M-10 000/15"
(A) R, MPa 0,42—0,54 0,87—1,03 0,35—0,52 0,82—1,10 0,33—0,48 0,82—1,03
(wg tabeli 2) ©,49)" (1,00—1,06) (0,28—0,49) (0,78—1,06) (0,25—0,47) (0,89—0,99)
m=2;6;10; 14; 0,24—0,32)"" 0,22—0,32)""
n=>5;10;15
€, % 80—105 45—60 90—130 55-90 85—148 55—105
(95) (45—50) (80—102) (35—80) (86—149) (60—85)
(135—160)"" (98—113)")
H-35 R, MPa 0,45—0,55 0,82 0,50—0,57 1,06—1,27 0,48 1,24—1,33
€, % 90—105 55 100—125 85—90 132 134141
D! Ry, mpa — — (0,28) — (0,33) —
6, % — — (95) — (130) —
Si(OEY), R, e — — 04 — 03—0,4 —
e, % — — 65 — 80—100 —

I Kauczuki zawieraly po 15% mas. krzemionki Zeosil 45.
") Wartosci w nawiasach dotycza prébek usieciowanych pod wplywem 2% obj. DBTL w stosunku do masy polidimetylosiloksanodiolu.
) [Si-OH]/[Si-H] = 1:0,5 [mol/mol].

Tabela 5. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie (R,) i wydluzenie wzgledne przy zerwaniu (¢,) kauczukéw silikonowych otrzymanych w wyniku
usieciowania polidimetylosiloksano-o,w-dioli (Polastosile, por. tabela 1) polimetylowodorosiloksanami: I—XII o strukturze statystycznej
(B), MD}iM (H-35) lub tetraetoksysilanem Si(OEt), wobec DBTL jako katalizatora, w temperaturze pokojowej (rodzaj kauczuku zawiera
symbol Polastosilu wg tabeli 1)

Table 5. Tensile strength (R,) and elongation at break (g,) of silicone rubbers prepared by crosslinking of polydimethylsiloxane-a,o-diols
(Polastosils, cf. Table 1) with statistic polymethylhydrosiloxanes I—XII (B), MD%M (H-35), or tetraethoxysilane Si(OEt), in the presence of
DBTL as catalyst at room temperature (rubber type includes Polastosil symbol as per Table 1)

(DBTL] = 1% obj.” 2% obj.”
: —
(Si-OH]/[Si-H] 1:0,945 111,27 1:0,846 | 1:0,423
[mol/mol] =
Czynnik sie- M-10 000/
ciujacy | Kauczuk = | M-10000 | 150 | M-2000 M/10° | M/209 M/307
U
I—XII R, MPa =| 03—05 | 1,0—1,4 | 03—06 | 04—05 | 07—12 | 1,7—28 | 1,8—26 | 1,9-26 | 22-27
(wg tabeli 3)
€, % =| 75—120 | 100—140 | 75—105 | 45-70 | 55—90 | 75—100 | 40—60 | 40—60 | 40—60
H-35 R, MPa =| 048 04 07 16 2,8
A =| 135 85 75 90 70
Si(OEt),") R,, MPa =| o04f 04" 06" 1,47 2,6"
0,35 0,99
&, % =| 100 65" 55" 60" 69"
8o™ 135"

7 W stosunku do masy kauczuku (wraz z napeiaczem).

W przypadku uzycia Si(OEt),: [Si-OH]/[Si-OEt].

* Kauczuk zawieral 15% mas. krzemionki Zeosil 45.

 Kauczuk M/10 zawierat 10% mas. SiO, (Zeosil 45), 22,8% mas. Polastosilu M-1000 i 67,2% mas. Polastosilu M-2000.
9 Kauczuk M/20 zawieral 20% mas. SiO, (Zeosil 45), 45,6% mas. Polastosilu M-1000 i 34,4% mas. Polastosilu M-2000.
9 Kauczuk M /30 zawierat 30,5% mas. Si0O, (Zeosil 45) i 69,5% mas. Polastosilu M-1000.

9 Tetraetoksysilan dodawano w postaci roztworu z katalizatorem DBTL o skladzie 3:1 (obj./ obj.).

? Uzyto 4% obj. roztworu Si(OEt), i DBTL (wg ), czyli 1% obj. DBTL.

8 Uzyto 2% obj. roztworu Si(OEt), i DBTL (wg ), czyli 0,5% obj. DBTL.

" Uzyto 1% obj. roztworu Si(OEt), i DBTL (wg ), czyli 0,25% obj. DBTL.
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Tabela 6. Wytrzymaloé¢ na rozciaganie (R)) i wydluzZenie wzgledne (¢) kauczukéw silikonowych otrzymanych w wyniku usieciowania
Polastosili wg tabeli 1 polimetylowodorosiloksanami o strukturze blokowej M(DmDH)anM, w obecnosci 1% obj. (lub 2% obj.)*) DBTL
jako katalizatora, w stosunku do masy Polastosili; [Si-HI/[Si-OH] = 1:1 (symbole kauczukéw wg tabeli 4)

Table 6. Tensile strength (R,) and elor}i_lgation at break (¢,) of silicone rubbers prepared by crosslinking of Polastosils (cf. Table 1) with
block polymethylhydrosiloxanes M(D,,D"),D M in the presence of 1 (or 2) vol. % of DBTL as catalyst base on Polastosil weight;

[Si-HJ/[Si-OH] = 1:1 (by mols)

(rubber type as per Table 4)

Czynnik M-2000 M-2000/15 M-10 000 M-10 000/15
sieciujacy
(tabela 2) R,, MPa e, % R,, MPa £, % R,, MPa €, % R,, MPa €, %
2-5-M 0,50 100 0,93 60 0,45 104 1,10 103
0,52 102
(0,32)% (99)" (0,32)" (86)"
2-10-M 0,49 102 (1,06) (43) 0,40 94 0,92 55
2-15-M 0,48 91 1,10 56 0,48 109 1,03 51
6-5-M 045 116 0,82 64 0,39 115 0,87 56
(0,49) (101) (0,98) (45) (0,25) (149)
0,22)Y 113)”
6-10-M (0.47) (96) (1,00) (43) (0,44) (104) (0,99) (58)
6-15-M 0,39 98 0,89 68 0,39 105 1,02 104
0,89 77
10-5-M 0,40 124 (0,93) (42) 0,35 85,3 0,97) 77)
(0,94) (80)
10-10-M (041) (80) (0,98) (35) (0,47) (108) (0,94) (67)
10-15-M 0,40 117 (0,89) (36) 0,40 110 (0,89) 1)
14-5-M 0,37 113 (0,87) (63) 0,33 145 (0,90) 79)
14-10-M (0,49) (95) (0,78) 47) (0,43) (126)
14-15-M 0,35 127 (0,82) (39,7) 0,40 148 (0,93) (82)
DY (0,28) ©1) (0,33) (129)
H-35 0,50 123 1,06 83 0,48 132 1,24 141
0,57 101 1,27 90 1,33 134
04 85
Si(OEY), 0,24” 167° 048" 180"
0,409 649 039 go®
0,4% 1019

* Dane dotyczace elastomer6w usieciowanych w obecnosci 2% obj. katalizatora zamieszczono w nawiasach.

3 Uzyto polowe stechiometrycznej ilosci wodorosiloksanéw.

® [Si-OH]/[Si-OFt] = 1:1 (w wyjéciowej mieszaninie). Wydaje sig, ze w rzeczywistosci stosunek stechiometryczny [Si-OH]/[Si-OEt] by}l w tych do-
$wiadczeniach wigkszy od 1. Prawdopodobnie nastapila utrata czesci Si(OEt), w trakcie odpowietrzania mieszanin; zmiana stosunku stechiome-
trycznego prowadzi do utworzenia nieidealnej sieci elastomeru i moze by¢ odpowiedzialna za duzy wzrost ¢,. Zastosowanie podobnej procedury
w przypadku uzycia PDMS M-1000 powodowalo wystepowanie “niedosieciowania” prébek lub w ogéle nie nastapilo usieciowanie, nawet po bar-

dzo dlugim czasie (> 2 tygodni); zazwyczaj czas Zelowania tetraetoksysilanem wobec DBTL nie przekracza kilku godzin.
9 Sieciowanie za pomoca 4% obj. mieszaniny Si(OEt), i DBTL (3:1, obj./obj.).
9 Sieciowanie za pomoca 1% obj. mieszaniny Si(OEt), i DBTL (3:1, obj./abj.).
) Sieciowanie za pomocq 2% obj. mieszaniny Si(OEt), i DBTL (3:1, obj./obj.).

kroczasteczek, oraz za pomoca 1,3,5,7,9-pentametylo-
cyklopentasiloksanu (D}') i tetraetoksysilanu Si(OEt),
(por. tabele 8 i 9).

Czasy zelowania (f;) tych mieszanin kauczukéw sili-
konowych wynosity kilka godzin w przypadku MD ;1M
i od kilkunastu godzin do kilku déb w odniesieniu do
pozostalych H-siloksanéw, w zaleznosci od rodzaju
czynnika sieciujacego (PMHS) i od ilosci katalizatora.
Czasy zelowania przedluzaly si¢ ze wzrostem ciezaru
czasteczkowego PMHS i byly dluzsze, gdy mieszaniny
zawieraly napelniacz, natomiast ulegaly skréceniu ze
wzrostem ciezaru czasteczkowego PDMS i zwigksze-
niem $redniej funkcyjnosci H-siloksanéw (n). Znajo-
mos¢ czaséw zelowania poszczegélnych kompozycji
byla konieczna w celu uzyskania z kauczukéw siliko-

nowych warstw o dobrej jakoSci do badari wytrzy-
malo$ciowych. Niezapowietrzone wulkanizaty o glad-
kiej powierzchni otrzymywaliSmy wéweczas, gdy war-
tosci czasu zelowania wynosily co najmniej 5 h.
Tabele 4—10 zawieraja wyniki pomiaréw wlasciwo-
$ci mechanicznych badanych przez nas kauczukéw.

OMOWIENIE WYNIKOW

Najwazniejsze wnioski wynikajace z przedstawio-
nych danych dotyczacych wlasciwosci wytrzymatoscio-
wych otrzymanych przez nas kauczukéw silikonowych
sa nastgpujace:

— Kauczuki silikonowe nie zawierajace napelniaczy,
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Tabela 7. Wytrzymalo$é na rozcigganie (R,) i wydluzenie
wzgledne (g,) kauczukéw silikonowych otrzymanych w wyniku
usieciowania Polastosilu M-1000 wg tabell 1 polimetylowodorosi-
loksanami o strukturze blokowej M(D,_,D ) DM, w obecnosci 1%
obj. (lub 2% ob]) DBTL jako katalizatora, w stosunku do masy
Polastosilu; [Si-H)/[Si-OH] = 1:1 (symbole kauczukéw wg tabeli 4)

Table 7. Tensile strength (R,) and elongation at break (g,) of sili-
cone rubbers prepared by crosslinking of Polastosils M-1000 (cf. Ta-
ble 1) with block polymethylhydrosiloxanes M(D_,D ) D, M in the
presence of 1 (or 2) vol. % of DBTL as catalyst based on Polastosﬂ
weight; [Si-H]/[Si-OH] = 1:1 (by mols) (rubber type as per Table 4)

Czynnik sie- M-1000 M-1000/15
“;‘;ﬁi{i (zv)vg R, MPa £, % R, MPa €, %

2-5-M 0,48 80 0,99 44
©0.32)™ 137"

2-10-M 049 102 (1,06) 43)

2-15-M 0,46 86 1,03 51

6-5-M 0,42 98 0,87 55
024" (160)™

6-10-M 0,47) (96) (1,00) (42,3)

H-35 045 92 0,82 52

0,54 105

7 Dane dotyczace elastomeréw usieciowanych w obecnosci 2% obj. ka-
talizatora zamieszczono w nawiasach.

™ Uzyto polowe stechiometrycznej
[Si-H]/[Si-OH] = 1:0,5.

ilosci wodorosiloksanéw:

Tabela 8 Czas zelowania, wytrzymalo$¢é na rozciaganie (R)
i wydluzenie wzgledne (¢,) kauczukéw silikonowych otrzymanych
w wyniku usieciowania polidimetylosiloksanodiolu (M, = 18 900)
polimetylowodorosiloksanami o budowie statystycznej, z dodat-
kiem 20% mas. krzemionki Zeosil 45, w obecnosci 2% obj. DBTL (w
stosunku do masy polidimetylosiloksanodiolu), w temperaturze po-
kojowej; [Si-OH)/[Si-H] = 1:0,5

Table 8. Gel time, tensile strength (R)) and elongation at break
(¢,) of silicone rubbers prepared by crosslinking of polydimethylsi-
loxanediol (M = 18 900) with statistic polymethylhydrosiloxanes
with 20 wt. % of silica Zeosil 45 used as additive in the presence of
2 vol. % of DBTL (based on polydimethylsiloxanediol weight) as ca-
talyst at room temperature; [Si-OHJ/[Si-H] = 1:0.5 (by mols)

) Zawarto$¢ grup )
H-siloksan’ Czas z elo- | Si-H, mol/100 g R, erm), Yo
wania, h " MPa
obl.” ozn.

M,D} 22 1,24 1,35 2,40 150
M,D}, 22 1,31 1,30 2,14 150
M,D! D 30 0,60 1,77 2,45 150
M,D';Djq 20 0,67 0,78 2,30 150
M,DHD, 30 0,293 0,285 2,37 110
M,DED, 24 0,305 0,417 2,20 175
M,D:'D, 35 1,113 1,113 2,10 250

) Wzér sumaryczny, odpowiadajacy skladowi mieszaniny wyjéciowej
monomeréw.

" Obliczono w odniesieniu do skladu opisanego wzorem sumarycz-
nym.

™) Wartosci $rednie z pomiaréw dotyczacych 3 prébek; oznaczenia
wykonano za pomoca zrywarki FU 1000e (produkeji niemieckiej).

otrzymywane w temperaturze pokojowej w wyniku
sieciowania polidimetylosiloksano-a,w-dioli (M-1000,
M-2000 i M-10 000) polimetylowodorosiloksanami o

Tabela 9. Czas zelowania, wytrzymalos¢ na rozciaganie (R))
i wydluzenie wzgledne przy zerwaniu (g,) kauczukéw silikono-
wych otrzymanych w wyniku usieciowania polidimetylosiloksano-
dioli (PDMS) H-siloksanami z dodatkiem krzemionki Zeosil 45, w
obecnosci 2% obj. DBTL (w stosunku do masy PDMS);
[Si-OH)V/[Si-H] ~ 1:0,5 [mol/mol]; temperatura pokojowa

Table 9. Gel time, tensile strength (R)) and elongation at break
(e,) of silicone rubbers prepared by crosslinking of polydimethylsi-
loxanediol (PDMS) with H-siloxanes with 20 wt. % of silica Zeosil
45 used as additive in the presence of 2 vol. % of DBTL (based on
polydimethylsiloxanediol weight) as catalyst at room temperature;
[Si-OHI/Si-H] ~ 1:0.5 (by mols)

M, Hesiloksan Zeosil 45 | Czas .ielo- Rr'), MPa Er')l %
PDMS % mas. | wania, h
18900 | M,DHED, 0 24 0,20 100
18900 | M,DAED, 20 24 2,20 175
33200 | M,D% Dy, 10 18 0,96 250
39600 | M,DY Dy 10 16 1,10 390
51800 | M,D% D 10 14 0,85 300

" Wartosci érednie z pomiaréw dotyczacych 3 prébek; oznaczenia wy-
konano za pomoca zrywarki PU 1000e.

Tabela 10. Twardo$é wg Shore’a A (H), wzgledne odksztalcenie
trwale przy $ciskaniu (g;), wytrzymalo$é na rozciaganie (R, i
wydluzenie wzgledne przy zerwaniu (g,) kauczukéw silikonowych
zawierajacych SiO, (Zeosil 45), otrzymanych w wyniku usieciowa-
nia kauczuku M/30* polimetylowodorosiloksanami o statystycznej
budowie laricucha, w obecnosci 1% obj. DBTL jako katalizatora
Table 10. Shore A (H) hardness, relative permanent deformation
at compression (g,), tensile strength (R)) and elongation at break (e,)
of silicone rubbers contammg silica (Zeosil 45), prepared by cros-
slinking of rubber M/30” with statistic polymethylhydrosiloxanes
in the presence of 1 vol. % of DBTL as catalyst

H-siloksan Zawarto$é| Twardosé N R
(wg tabeli 3) Si0, wgShorea Al &% % | g, | & %

§ tabell %mas. | H,°ShA ?
M MHID;, 28,6 61 82 2,6 75
() M,D% Dy 28,8 58 66 | 25 85
(II) M,D'\Ds, 289 62 5,0 2,8 79
{IV) M,D}Dy 27,2 59 92 | 21 76
(V) M,D%Dg 275 60 72 | 22 95
(VI) M,D% Dy, 27,6 61 87 | 21 88
(VIT) M,DEDg, 258 55 8,7 1,7 94
(VIII) M,D% D10 26,3 57 99 19 97
(IX) M,D"Dq 26,3 59 8,6 2,1 99
(X) M,D!Dg, 24,9 51 9,6 1,7 | 100
(XI) M,D%Dis, 26,0 57 94 1,9 98
(XII) M,D"%D,,, 26,2 61 9,0 18 93

7 Por. uwage ¥ w tabeli 5.

strukturze blokowej (A), PMHS o strukturze statystycz-
nej (B) lub H-siloksanem MDLM [w rzeczywistoci
zwigzkiem o nieco rozgalezionej strukturze (M, D5 T),,
ustalonej na podstawie danych GPC i Si-NMR] wyka-
zuja dobre, zblizone do siebie wlasciwoéci mechanicz-
ne, tj. wytrzymalo$¢ na rozcigganie (R,) i wydluzenie
wzgledne przy zerwaniu (g,), poréwnywalne z
wladciwosciami kauczukéw usieciowanych tetraetoksy-
silanem lub D;' (tabele 4—7). Uzyskane wskazniki wy-
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trzymalo$ciowe sa w pelni satysfakcjonujgce pod
wzgledem mozliwo$ci zastosowari do wyrobu elastycz-
nych form i materialéw uszczelniajgcych i poréwny-
walne z danymi literaturowymi [3—S8, 11].

— Zastosowanie do sieciowania polidimetylosiloksa-
nodioli mniejszej od stechiometrycznej ilosci wielofunk-
cyjnych PMHS powoduje wzrost elastycznosci (g,) kau-
czukéw silikonowych i jednoczesne zmniejszenie ich
wytrzymaloéci na rozcigganie, prawdopodobnie wsku-
tek zmniejszenia si¢ gestosci usieciowania. Jednak wo-
bec bardzo duzej zawartosci napelniacza krzemionko-
wego (30,5% mas. w wyjsciowym kauczuku M/30)
i zastosowaniu 2% mas. katalizatora DBTL zmiana
stosunku  stechiometrycznego grup funkcyjnych
[Si-OH]/[Si-H] (1:1,27; 1:0,846 i 1:0,423) nie powoduje
poprawy elastyczno$ci i, praktycznie biorac, nie
wplywa na wytrzymalosé na rozcigganie (tabela 5). W
zwigzku z tym wydaje sie ze grupy silanolowe krze-
mionki réwniez biora udzial w reakcjach chemicznych
z czynnikami sieciujgcymi. Natomiast uzycie polowy
stechiometrycznej ilosci maloczasteczkowych czynnik-
6w sieciujacych [np. Si(OEt),] powoduje wystepowanie
lokalnych “niedosieciowanrt” w wulkanizatach silikono-
wych, co zmniejsza wytrzymalos¢ i sprawia, ze ich po-
wierzchnia ma wiasciwosci klejace (duzg przyczepnosé
do innych materialéw).

— Zastosowanie zaréwno blokowych, jak i staty-
stycznych PMHS w podobny sposéb wplywa na
wlasciwosci mechaniczne (R, i &), tzn. poprawia ela-
styczno$é kauczukéw silikonowych, zwlaszcza tych,
ktére otrzymuje sie z polidimetylosiloksanodioli o sto-
sunkowo niewielkim ciezarze czasteczkowym (np. z
PDMS M-1000, M, = ~ 1,2 - 10%). Struktura chemiczna
PMHS nie wywiera istotnego wplywu na wiasciwosci
mechaniczne omawianych kauczukéw.

— Czas zelowania kauczukéw silikonowych
przediuza sie ze spadkiem zawartosci grup Si-H w blo-
kowych i statystycznych PMHS, ze zmniejszaniem ste-
zenia katalizatora oraz zwiekszaniem zawartoSci
napekniacza (tabele 8 i 9).

— Ze wzrostem zawarto$ci napelniacza (krzemionki
koloidalnej) nastepuje zwiekszenie wartosci R, i zmniej-
szenie wartosci &, badanych kauczukéw.

— Kauczuki silikonowe na podstawie polidimetylosi-
loksanodiolu M-1000 i statystycznych PMHS zawie-
rajace 25—29% mas. krzemionki Zeosil 45, usieciowane
pod wplywem 1% obj. katalizatora DBTL, wykazywaty
bardzo dobra twardo$é H (51—62° Sh A) i bardzo dobrg
wytrzymalo$¢ na Sciskanie (tzn. mate wartosci wzgled-
nego odksztalcenia trwalego przy Sciskaniu, wynoszace
g, = 5—10%) (por. tabela 10). Tak korzystne wartosci H i
&, sa spowodowane duza zawartoscig napelniacza.

— Zastosowanie PMHS do sieciowania polimetylosi-
loksanodioli pozwala na otrzymanie litych kauczukéw
silikonowych wylacznie w cienkich warstwach (gru-
bos¢ kilku mmy); w grubszych warstwach lub blokach
powstajg kauczuki mikroporowate.

— Uzyskanie kauczukéw silikonowych o optymal-

nych wiasciwosciach mechanicznych wymagatoby za-
stosowania jako napelniacza krzemionki o wigkszej po-
wierzchni wlasciwej (> 200 m*/g) oraz uzycia polidi-
metylosiloksanodioli o bimodalnym rozkladzie
ciezaréw czasteczkowych [26—34] i katalizatoréw po-
wodujacych szybszy przebieg reakcji homopolikonden-
sacji PDMS-dioli niz reakgcji sieciowania kauczukéw [7,
11, 35, 36].

W celu otrzymania kauczukéw silikonowych o bar-
dzo duzym wydluzeniu wlasciwym ¢, (kilkaset %) ko-
nieczne jest zastosowanie odpowiednich katalizatoréw,
np. zwigzkéw Sn (Il), oraz napelniaczy zaréwno
wzmacniajacych (krzemionek), jak i pélwzmacniajacych
i niewzmacniajacych (np. CaCQO,), zazwyczaj w umiar-
kowanej ilosci (lacznie ok. 10—15% mas.), jak réwniez
reagentéw powodujacych wydluzenie laricucha polisi-
loksanowego podczas sieciowania kompozygji elasto-
meréw silikonowych. Wprawdzie kauczuki silikonowe
o takim skladzie majg zmniejszong wytrzymatosé¢ na
rozciaganie, to stosuje sie je na uszczelnienia konstruk-
Gi bardzo nowoczesnych budowli z metalu i ze szkla,
przewaznie w warunkach cieplego klimatu [7]. Budowe
chemiczng i wlasciwoséci mechaniczne kauczukéw sili-
konowych programuje si¢ na ogét stosownie do wyma-
gan aplikacyjnych.
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