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RAPORT
Z BADAN STARZENIOWYCH I BADANIA PALNOSCI
PROBEK MODYFIKOWANYCH KAUCZUKOW SILIKONOWYCH

Badaniom poddano 6 prébek kauczukéw silikonowych LSR, zawierajgcych réznego rodzaju
nanonapetniacze oraz probke odniesienia bez dodatkéow.

Oznaczenie préobek

A- LSR znano Ag/SiO; - 300 ppm
B- LSRznano Ag/TiO; - 300 ppm
C- LSRznano Ag/TiO, - 100 ppm
D- LSRznano Cu/SiO2 - 300 ppm
E- LSRznano Cu/SiO2 - 100 ppm
F- LSR bazowy bez dodatkow

G- LSR znano Ag/SiO; - 100 ppm

1. BADANIA PALNOSCI (PROBY WYZNACZENIA INDEKSU TLENOWEGO)

Przeprowadzono pomiary palnosci dostarczonych ptytek gumowych na bazie kauczuku
silikonowego. W tym celu z otrzymanych ptytek wycieto probki w ksztatcie belek do pomiarow
palnosci. Nastepnie przy pomocy aparatu do pomiaru indeksu tlenowego wykonano pomiar czasu
palenia (lub Zarzenia sie) badanych prébek przy maksymalnym natezeniu przeptywu tlenu (tj. 240
L/h) oraz statej wartoSci natezenia przeptywu azotu (Zdjecie 1). Wyznaczone czasy (po 3 pomiary),
niezbedne do catkowitego spalenia prébek w oméwionych warunkach zestawiono w Tabeli 1.
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Pomiar palnosci badanych prébek.

Czasy po ktérych zaobserwowano spalenie sie badanych prébek w ustalonych warunkach
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i Czas spalenia probki
SEubi Pomiar 1 Pomiar 2 Pomiar 3

A 5 min. 35 sek. | 4 min. 58 sek. 5 min. 47 sek.
B 4 min. 50 sek. 4 min. 55 sek. 4 min. 40 sek.
C 4 min. 32 sek. 4 min. 20 sek. 4 min. 25 sek.
D 5 min. 12 sek. 5 min. 03 sek. 5 min. 00 sek.
E 4 min. 26 sek. 4 min. 15 sek. 4 min. 13 sek.
F 4 min. 34 sek. 4 min. 20 sek. 4 min. 30 sek.
G 4 min. 30 sek. | 4 min. 25 sek. 4 min. 34 sek.

Aby wyznaczy¢ indeks tlenowy LOI nalezy dobrac¢ takie natezenie przepltywu tlenu
w mieszaninie z azotem aby prébka spalila sie w ciggu 3 minut. W przypadku naszego aparatu

maksymalne mozliwe natezenie przeptywu tlenu wynosi 240 L/h i nawet przy takim badane prébki

palily sie znacznie dtuzej niz 3 minuty (4-6 minut). Dlatego tez z przeprowadzonych pomiaréw

niestety nie da sie wyznaczy¢ wskaznika tlenowego.

Na podstawie uzyskanych rezultatow mozna przypuszczaé, iz probki, ktére w tych samych
warunkach pomiarowych pality sie dtuzej, wykazywalyby wyzsze wartosci indeksu tlenowego.
Ponadto, réznica kilkudziesieciu sekund w pomiarze mozna traktowac, jako granice btedu. Dlatego
tez, okresli¢, iz prébki C, D, E, F oraz G charakteryzujg sie takg sama badz bardzo zbliZong palnoscia
(aczkolwiek nie sg to materiaty palne, raczej o utrudnionej palnosci). Nieznaczne obniZenie palnos$ci
wida¢ natomiast w przypadku prébek B i D, a najmniej palng prébka, ktéra charakteryzowataby sie
réwniez najwiekszg warto$cia indeksu tlenowego, jest probka A.
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2. TESTY STARZENIOWE
Ptytki podzielono na 4 cze$ci i poddano starzeniom:
Czesci A1,B1,C1,D1,E1,F1,G1 - klimatyczne
Czesci A2,B2,C2,D2,E2,F2,G2 - termooksydacyjne
Czesci A3,B3,C3,D3,E3,F3,G3 - szokKi termiczne
Czesci A4,B4,C4,D4,E4,F4,G4 - ozonowe

Starzenie termooksydacyjne

Starzenie termooksydacyjne prébek przeprowadzono zgodnie z norma PN-82/c-04216.
Plytki umieszczono w aparaturze firmy Binder i poddane zostaty starzeniu w temperaturze 100°C.
Catkowity czas starzenia wyni6st 300 h.

Badanie starzenia klimatycznego

Plytki w zostaty umieszczone w specjalnych metalowych folderach, a nastepnie mocowane
w aparacie ,Weather Ometer Ci 4000” firmy Atlas.

Catkowity pomiar trwat 450 h. Sktadat sie on z dwo6ch powtarzajgcych sie na przemian segmentdw,
przy zadanych nastepujacych parametrach:

» segment dzienny
— 240 minut (4h),
— natezenie promieniowania 0,78 W/m?,
— wilgotnos¢ 60%,
— temperatura 70 °C
» panel nocny
— 120 minut (2h),
— wilgotnos$¢ 60%
— brak promieniowania,

— temperatura 60 °C

Badanie starzenia za pomoca szokéw termicznych

Testy przeprowadzono w komorze szokéw termicznych TSE-1 produkcji ESPEC (Kompaktowa,
2-strefowa komora z ruchomym koszem o pojemnos$ci 11 litré6w przeznaczona do badania
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materiatéw. Komora sterowana jest nowoczesnym, mikroprocesorowym sterownikiem z graficznym
ekranem dotykowym.

Badania prébek pod katem odpornosci na dziatanie naglych zmian temperatury przeprowadzono
wedtug parametrow:

e 600C czas trwania: 30 minut w komorze grzejnej (1/2 cyklu)
e do-50C czas trwania: 6 godzin w komorze chtodzacej(1/2 cyklu)

e czas starzenia probek 30 dni.

Starzenie ozonowe

Testy przeprowadzono w komorze Anseros Nonnenmacher SIM 6050 T. Komora stuzy do badania
odpornosci materialéw na starzenie ozonowe. Aparat wyposazony w analizator oraz generator
ozonu. Za pomoca regulacji stezenia ozonu oraz temperatury ustalane sa doktadne parametry
procesu starzenia. Ozon jako jeden z najsilniejszych utleniaczy ma ogromny wptyw na degradacje
materiatow polimerowych w szczeg6lnosci atakuje powierzchnie materiatéw powodujac degradacje
struktury zewnetrznej materiatéw. Badania wykonane zostaty przy odksztatceniu statycznym oraz
przy ustawieniach:

e Stezenie ozonu to 300 pphm.
e (zas starzenia 100h
Oznaczenie zmiany barwy

Badanie wykonano zgodnie z normg PN-EN ISO 105 - J01, w celu oznaczenia zmiany koloru prébek
po starzeniach. Pomiary przeprowadzono przy uzyciu spektrofotometru CM-3600d firmy Konica
Minolta. Badanie zmiany barwy opiera sie na przeliczeniu $wiatta odbitego od powierzchni badanej
probki na barwe, jaka jest odbierana przez fotoreceptory w ludzkim oku. Wynik stanowi barwa
opisana w przestrzeni CIE-Lab oraz wspétrzedne, ktére umozliwiaja wyznaczenie barwy w uktadzie
trzech wspétrzednych: L, a i b, gdzie: L - parametr jasnosci [-], a — 0§ czerwieni - zieleni, b - 0$
zotcieni - biekitow. Wartosci L zawierajg sie w przedziale od 0 (czern) do 100 (biel), miedzy nimi
znajduja sie wszystkie odcienie szarosci. Osie a i b nie majg okreslonych limitéw liczbowych. Zmiana
koloru AE [-] zostata obliczona wedtug wzoru:

AE*ab = \/(AL*)? + (Aa*)¥(
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Srednia zmiana barwy po starzeniu dE*ab [-]

Rodzaj starzenia/Probka A B C D E F G
Klimatyczne (Cz1) 1,32(3,36| 2,47 | 2,75 | 3,16 | 1,22 | 1,06
Termooksydacyjne (Cz2)|1,32(1,51| 1,30 | 4,33 | 2,00 | 2,92 |1,97
Szoki termiczne (Cz3) 9,98|9,59|10,37|11,06 10,74 11,57 9,11
Ozonowe (Cz4) 1,45(1,11| 1,03 | 0,18 | 1,16 | 1,27 | 0,61

Najwiekszym zmianom barwy ulegly prdébki poddane dziataniu szokéw termicznych.
Warto$¢ wspétczynnika zmiany barwy dE*ab>5 $wiadczy o bardzo wyraznej zmianie kolorow,

a barwa probek przed i po starzeniu jest odbierana jako zupeinie inna.

Statystycznie przyjmuje sie, Ze:

barwy sie nie réznig, gdy dE*ab<1

gdy 1< dE*ab <2 réznice zauwaza tylko do$wiadczony obserwator

gdy 2< dE*ab <3.5 r6znice zauwaza przecietny obserwator

gdy 3.5< dE*ab <5.0 zauwaza sie wyrazng r6éznice barw

gdy dE*ab >5 barwy odbiera sie jako zupetnie rézne

0Oznaczenie twardosci

Pomiar twardos$ci wykonano metoda Shore’a, stosujac twardosciomierz typu A, zgodnie z norma PN
- ISO 868, wglebnikiem wg normy PN - 93/C04206. Oznaczenie polega na pomiarze oporu,
jaki stawia badana probka podczas zagtebiania w niej iglicy o okreslonym ksztatcie i wymiarach.
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Srednia twardos¢, skala Shore'a A

Probka A B C D E F G

Cz1 przed starzeniem 37,9137,5(37,0/37,6|36,6|36,2|37,6

Cz1 Starzenie klimatyczne 44.0(43,2|43,1|43,8(42,741,8|42,7

Cz2 przed starzeniem 38,7/37,637,2137,1136,9(36,1|37,6

Cz2 Starzenie termooksydacyjne | 45,4 | 44,3 | 43,5 46,6 | 42,9 | 45,6 | 43,5

Cz3 przed starzeniem 38,8|37,6/36,9|37,0(36,7(36,0(37,1

Cz3 Starzenie szoki termiczne |43,6(41,7|41,9|44,5|41,0|41,3|41,5

Cz4 przed starzeniem 38,1(37,7|37,3|36,8|36,6(35,7|37,7

Cz4 Starzenie ozonowe 43,0|42,1|41,641,6|41,1|40,2|40,8

Twardo$¢ probek po wszystkich starzeniach ulegta zmianom. Stwierdzono wzrost wartoSci
twardosci po starzeniach klimatycznym, termooksydacyjnym, szokach termicznych oraz po
starzeniu ozonowym.

Spektroskopia FTIR

Do pomiaréw uzyto spektrofotometru Nicoled 670. Probki umieszczano na wyjsciu wigzek
promieniowania podczerwonego. Jako wynik badania otrzymano widma oscylacyjne, ktorych analiza
pozwala okresli¢ grupy funkcyjne, z ktérymi oddzialywato promieniowanie.

Na widmach zestawiono prébke przed starzeniem oraz probki poddane starzeniu klimatycznemu,
termooksydacyjnemu, szokom termicznym oraz starzeniu ozonowemu.
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Badanie FTIR nie wykazato znaczacych zmian strukturalnych prébek, wywotanych starzeniem
klimatycznym, termooksydacyjnym, szokami termicznymi i starzeniem ozonowym.

POMIAR ENERGII POWIERZCHNIOWE] BADANYCH PROBEK SILIKONU
1) Metodyka badania

Energia powierzchniowa oznacza prace niezbednag do rozdzialu dwoéch faz, m. in. cieczy
i ciata statego. W celu okreslenia energii powierzchniowej ciata statlego mierzy sie katy zwilzania
badanych cieczy, ktérych napiecia powierzchniowe, w tym ich czesci dyspersyjne i polarne, sg znane.
Te czesci dyspersyjne i polarne sg wykorzystywane do obliczania napiecia miedzyfazowego os
pomiedzy ciatem statym a ciecza w oparciu o odpowiedni model.

W niniejszym badaniu zastosowano model Owensa, Wendta, Rabela i Kaelble’a (model
OWRK), ktéry uwzglednia $rednig geometryczng dyspersyjnych i polarnych sktadowych napiecia
powierzchniowego cieczy o i energii powierzchniowej ciata statego os.
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Podstawiajac to wyrazenie w réwnaniu Younga, polarng i dyspersyjna cze$S¢ energii
powierzchni ciata statego mozna wyznaczy¢ z linii regresji na odpowiednim wykresie.
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Linia regresji do okreslania energii powierzchniowej

Regresja liniowa wymaga pomiarow kata zwilzania za pomocg co najmniej dwdch réznych
cieczy testowych. Poniewaz jednak linia regresji oparta na zaledwie dwéch punktach nie zawiera
informacji o doktadnosci wyniku, zaleca sie pomiary kata zwilzania przy uzyciu co najmniej trzech
badanych cieczy w celu okreslenia energii powierzchniowej ciat statych. Do niniejszego badania
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wybrano 3 ciecze o réznej polarnosci tj.: wode destylowang, dijodometan oraz glikol etylenowy,

ktére wykorzystano w pierwszej kolejnosci do wyznaczenia katow zwilzania.

Jako kat zwilzania uwaza sie kat utworzony miedzy ptaska powierzchnig ciatla statego,
a styczng do powierzchni cieczy w punkcie zetkniecia sie tych dwéch faz. Pomiar kata zwilZzania
obejmowat stawianie kropel wybranych cieczy na ptaskiej, gtadkiej powierzchni prébki przy uzyciu
goniometru firmy dataphysics OCA15EC wyposazonego w kamere i strzykawke Braun DS-D 1000 SF
z iglg o wymiarach OD=0,51 mm, ID=0,25mm, L=38,10mm. W pierwszej kolejnosci do badania uzyto
wode destylowang, nastepnie stosowano: dijodometan, glikol etylenowy. Stawiane krople mozna
byto doktadnie obserwowac¢ na ekranie monitora i mierzy¢ kat za pomoca programu SCA20.. Jako
wynik pomiaru kata danego materialu przyjeto $rednig z 6 pomiaréw przy zastosowaniu wybranej
modelowej cieczy. Wyniki pomiaréw katéw zwilzania postuzyly nastepnie do wyznaczenia przez
program SCA20 swobodnej energii powierzchniowej badanych prébek. Wyniki pomiaréw kata
zwilZania oraz energii powierzchniowej zostaty przedstawione w tabeli.

2) Wyniki pomiaréw

Uwaga: Probki podczas badania czesto sie elektryzowaty, natomiast przedstawione wyniki dotycza
badanych fragmentédw powierzchni po ustaniu tego zjawiska.

Prébki niestarzone
$redni kat zwilzania swobodna energia pow. [mN/m]
btad
Prébka Ozn. glikol .. : sktadowa sktadowa | x2
woda dijodometan | catkowita )
etylenowy dyspersyjna polarna
LSR z nano
Ag/SiOz - A 112,67 98,60 95,41 10,33 9,34 0,98 0,58
300 ppm
LSR z nano
Ag/TiO - B 118,06 103,97 97,88 9,32 8,98 0,34 0,64
300 ppm
LSR z nano
Ag/TiO2 - C 107,61 93,67 93,73 11,41 9,36 2,04 0,98
100 ppm
LSR z nano
Cu/Si0z - D 118,49 102,75 92,95 11,51 11,44 0,07 0,42
300 ppm
LSR z nano
Cu/Si02 - E 116,05 100,56 92,49 11,53 11,30 0,23 0,12
100 ppm
LSR
bazowy F 118,12 103,79 97,15 9,61 9,32 0.29 0,17
bez
dodatkéw
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LSR z nano

Ag/SiOz - G 116,28 101,65 95,32 10,30 9,92 0,38 0,13
100 ppm
Proébki starzone klimatycznie
$redni kat zwilzania swobodna energia pow. [mN/m]
btad
Prébka Ozn. glikol . . sktadowa | sktadowa | y»
woda dijodometan | catkowita .
etylenowy dyspersyjna polarna
LSR z nano
Ag/SiOz - Al 118,72 103,08 93,42 11,31 11,24 0,07 0,42
300 ppm
LSR z nano
Ag/TiO - B1 120,67 104,36 92,39 12,08 12,08 0,00 0,83
300 ppm
LSR z nano
Ag/TiO - Cc1 114,76 99,22 91,70 11,82 11,50 0,32 1,16
100 ppm
LSR z nano
Cu/Si02 - D1 117,44 101,95 93,20 11,30 11,15 0,14 1,22
300 ppm
LSR z nano
Cu/Si0z - El 117,29 102,14 94,19 10,83 10,63 0,20 0,12
100 ppm
LSR
bazowy F1 118,50 101,89 90,26 12,90 12,89 0,01 0,49
bez
dodatkow
LSR z nano
Ag/SiOz - G1 119,18 103,60 93,82 11,17 11,11 0,06 1,06
100 ppm
Prébki starzone termooksydacyjnie
$redni kat zwilzania swobodna energia pow. [mN/m]
btad
Prébka Ozn. glikol . . sktadowa | sktadowa |
woda dijodometan | catkowita .
etylenowy dyspersyjna polarna
LSR z nano
Ag/Si02 - A2 117,66 103,16 96,39 991 9,62 0,29 0,23
300 ppm
LSR z nano
Ag/TiO2 - B2 116,81 104,36 92,39 9,20 8,68 0,53 0,45
300 ppm
LSR z nano
Ag/TiO - C2 113,73 99,48 95,31 10,32 9,55 0,77 0,54
100 ppm
LSR z nano
Cu/Si02 - D2 113,50 99,29 95,34 10,31 9,50 0,81 0,94
300 ppm
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LSR z nano
Cu/Si0z - E2 118,38 102,26 91,73 12,11 12,07 0,04 0,05
100 ppm
LSR
bazowy F2 117,84 103,27 96,26 9,97 9,70 0,26 0,57
bez
dodatkdédw
LSR z nano
Ag/SiOz - G2 113,02 98,73 94,86 10,51 9,65 0,86 0,46
100 ppm
Probki starzone poprzez szoki termiczne
$redni kat zwilzania swobodna energia pow. [mN/m]
btad
Prébka Ozn. glikol . . sktadowa | sktadowa | y»
woda dijodometan | catkowita .
etylenowy dyspersyjna polarna
LSR z nano
Ag/SiOz - A3 117,31 102,54 95,40 10,31 10,04 0,27 0,24
300 ppm
LSR z nano
Ag/TiO2 - B3 116,81 103,01 98,17 8,55 7,92 0,63 0,30
300 ppm
LSR z nano
Ag/TiO; - C3 117,10 101,26 91,94 11,87 11,75 0,12 0,16
100 ppm
LSR z nano
Cu/Si02 - D3 117,23 102,30 94,86 10,53 10,29 0,25 0,16
300 ppm
LSR z nano
Cu/Si0z - E3 118,36 101,26 88,74 13,71 13,71 0,00 0,38
100 ppm
LSR
bazowy F3 119,41 105,45 98,99 8,93 8,66 0,26 0,29
bez
dodatkdéw
LSR z nano
Ag/SiOz - G3 116,28 100,45 91,52 9,33 8,24 1,09 0,61
100 ppm
Probki starzone poprzez dziatanie ozonem
$redni kat zwilzania swobodna energia pow. [mN/m]
btad
Prébka Ozn. glikol . . sktadowa | sktadowa | y»
woda dijodometan | catkowita .
etylenowy dyspersyjna polarna
LSR z nano
Ag/Si02 - A4 115,57 99,27 89,72 12,83 12,69 0,14 0,35
300 ppm
LSR z nano
Ag/TiO2 - B4 119,01 103,27 93,26 11,42 11,37 0,05 0,56
300 ppm
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LSR z nano
Ag/TiO2 -
100 ppm

C4

118,88

102,34

90,68

12,73

12,72

0,01

0,87

LSR z nano
Cu/SiO2 -
300 ppm

D4

117,72

101,38

90,69

12,56

12,52

0,04

0,28

LSR z nano
Cu/SiO: -
100 ppm

E4

116,10

100,71

92,86

11,36

11,11

0,25

0,47

LSR
bazowy
bez
dodatkow

F4

116,28

100,45

91,52

12,00

11,84

0,16

1,08

LSR z nano
Ag/SiO2 -
100 ppm

G4

118,37

104,10

97,47

9,49

9,21

0,28

0,78

WNIOSKI

Przeprowadzone procesy starzenia pokazujg, ze dostarczone probki s3 odporne na
dziatanie czynnikéw degradujacych takich jak: promieniowanie, podwyZszona, temperatura,
dziatanie ozonu. Jednak badane materiaty nie sa odporne na dziatanie szokéw termicznych. Wyniki
badan wskazuja na heterogeniczny uktad probek badanych silikonéw. Najprawdopodobniej takie
wyniki badan sa spowodowane réznymi wspdétczynnikami rozszerzalno$ci termicznej badanych
prébek. Wyliczona energia powierzchni jest mata, a sktadowa polarna nieoczekiwanie zmalata pod
wptywem starzenia. Najprawdopodobniej na powierzchni probek jest sam polimer, a nie
zastosowane dodatki modyfikujace probki (nano Ag/SiO2, Ag/TiO2, nano Ag/TiO,, nano Cu/SiO,

nano Cu/SiO2).

Najwieksze zmiany, szczegdlnie wizualne (barwy, wspéiczynnik dE*ab) prébek zaobserwowano po

starzeniu szokami termicznymi.
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