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Spis stosowanych skrótów i symboli

Tabela . Wielko ci fizyczne
Symbol /
skrót

Jednostka opis

<v> m/s rednia szybko  poruszania si  cz steczek penetranta w polimerze
a Aktywno
AF N Amplituda zmian si y tarcia
C mol/dm3 St enie
Cs mmol/dm3 Granica rozpuszczalno ci
D cm2/s Wspó czynnik dyfuzji
d g/cm3 G sto
dp µm rednia g boko  penetracji promieniowania elektromagnetycznego w ma-

teri
E MPa Modu  mechaniczny
E Ilo  substancji wyekstrahowanych rozpuszczalnikiem
E j. u. Energia rozproszona podczas tarcia
Ea J/mol Energia aktywacji
f Funkcyjno  w z ów sieci
Ix j. u. Intensywno  pasma x
J mol/(m2s) Strumie  masy
k cm4/s2 Sta a charakterystyczna dla dyfuzji rozpuszczalnika w polimerze
M g/mol Ci ar cz steczkowy
m g Masa
Mn g/mol Liczbowo redni ci ar cz steczkowy
n Czynnik wyk adniczy
N N Nacisk
p MPa Ci nienie
Qv Obj to ciowe p cznienie równowagowe
Qw Wagowe p cznienie równowagowe
R J/(Kmol) Uniwersalna sta a gazowa
R0 J/cm Graniczna ró nica g sto ci energii kohezji polimer – rozpuszczalnik wg

Hansena
Ra J/cm Ró nica g sto ci energii kohezji polimer – rozpuszczalnik wg Hansena
RED Wzgl dna ró nica energii wg Hansena
S J/K Entropia
S Symetria drgania ”stick-slip”
T N Si a tarcia
t s Czas
TA N Sk adowa adhezyjna si y tarcia
Tg

oC Temperatura zeszklenia
TH N Sk adowa histerezyjna si y tarcia
Tt

oC Temperatura topnienia
V m3 Obj to
Vr Udzia  obj to ciowy polimeru w sp cznionej próbce
xB µm Grubo  wykwitu
∆H J/mol Entalpia topnienia
αc Stopie  usieciowania
β dm3/mol Parametr opisuj cy wp yw g sto ci usieciowania na oddzia ywania polimeru

z rozpuszczalnikiem wg Hugginsa
δ J0,5/cm0,5 Parametr rozpuszczalno ci
δD J0,5/cm0,5 Sk adowa dyspersyjna parametru rozpuszczalno ci
δH J0,5/cm0,5 Sk adowa oddzia ywa  wodorowych parametru rozpuszczalno ci
δP J0,5/cm0,5 Sk adowa polarna parametru rozpuszczalno ci

λ Odkszta cenie próbki

µ Potencja  chemiczny
µ Parametr Hugginsa opisuj cy oddzia ywanie polimeru z rozpuszczalnikiem
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Tabela . c.d.
Symbol /
skrót

Jednostka opis

µ Wspó czynnik tarcia
µ0 Parametr oddzia ywa  nieusieciowanego polimeru z rozpuszczalnikiem wg

Hugginsa
ν Hz Cz stotliwo
σ MPa Napr enie

Tabela 2. Substancje chemiczne
Skrót Opis
BHT 2,6-t-butylo-p-krezol/ ButyloHydroksyToluen
CBS N-Cykloheksylo-2-benzotiazolilo-sulfenamid
EPDM Poli(etylen-co-propylen-co-dien)/ kauczuk etylenowo-propylenowo-dienowy
HPPD N-( ,3-dimetylobutylo)-N’-fenylo-p-fenylenodiamina
IPPD N-izopropylo-N’-fenylo-p-fenylenodiamina
IR Cis- ,4-poliizopren/kauczuk izoprenowy
NR Cis- ,4-poliizopren/kauczuk naturalny
PDMS Polidimetylosiloksan
PE Polietylen
PEG Poli(tlenek etylenu)/Poli(glikol etylenowy)
PET Poli(tereftalan etylenu)
PS Polistyren
PU Poliuretan
PVC Poli(chlorek winylu)
SBR Poli(butadien-co-styren)/kauczuk butadienowo-styrenowy

Tabela 3. Inne skróty
Skrót Opis
ARXPS Angle-Resolved X-ray Photoelectron Spectroscopy - spektroskopia fotoelektronów

indukowanych promieniowaniem rentgenowskim z regulowanym k tem padania
promieniowania X

ATR Attenuated Total Reflectance – metoda wielokrotnego ca kowitego odbicia
CLSM Confocal Laser Scanning Microscopy – konfokalna mikroskopia skaningowa
DRIFT Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy – metoda analizy

rozproszonego promieniowania podczerwonego
DSC Dynamiczna kalorymetria ró nicowa
FEM Metoda elementów sko czonych
FFT Szybka transformacja Fouriera
FTIR Fourier Transform InfraRed Spectroscopy – spektroskopia w podczerwieni z trans-

formacj  Fouriera
IRS Internal Reflection Spectroscopy – spektroskopia ca kowitego wewn trznego odbicia
NRA Nuclear Reaction Analysis – metoda analizy nast pczych reakcji j drowych
PALS Positron Anihilation Lifetime Spectroscopy – spektroskopia czasu anihilacji pozy-

tonów
PAS PhotoAcustic Spectroscopy – spektroskopia fotoakustyczna
phr Jednostka st enia w recepturach mieszanek gumowych oznacza liczb  cz ci wago-

wych sk adnika na 00 cz ci wagowych kauczuku
PIXE Proton-Induced X-ray Emission – rentgenowska analiza emisyjna ze wzbudzeniem

protonowym
QENS Quasi-Elastic Neutron Scattering – quasi-elastyczne rozpraszanie neutronów
RBS Rutheford BackScattering – analiza energetyczna rozproszonych jonów o du ych

energiach
RMS rednie odchylenie kwadratowe od poziomu powierzchni– miara chropowato ci
XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy – spektroskopia fotoelektronów indukowanych

promieniowaniem rentgenowskim
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. Wst p

Zjawisko migracji i segregacji powierzchniowej sk adników mieszanek gumowych

znane jest w technologii kauczuku i gumy jako wykwitanie. Zjawisko to ma charakter

dyfuzyjny i zachodzi ilekro  przekroczona zostanie granica rozpuszczalno ci substancji

ma ocz steczkowej w polimerze. Aby migracja mog a zachodzi , substancja migruj ca

musi by  rozpuszczalna, przynajmniej w niewielkim stopniu w polimerze [ ]. Oczywi-

cie zjawisko migracji nie ogranicza si  jedynie do substancji ma ocz steczkowych,

migrowa  mog  oligomery jak równie  polimery [2]. Podstawowym czynnikiem ogra-

niczaj cym migracj  jest rozpuszczalno , wynika to z dyfuzyjnego charakteru zjawi-

ska.

Zjawisko migracji zwyk o si  wykorzystywa  do ochrony przeciwstarzeniowej wy-

robów gumowych [3]. Migruj ce na powierzchni  wulkanizatu antyutleniacze fizyczne

i chemiczne tworz  warstewk  izoluj c  gum  od niszcz cego dzia ania wyst puj cych

w otoczeniu tlenu i ozonu. Fizycznymi antyutleniaczami s  woski parafinowe i izopara-

finowe. Ochrona, w przypadku wykorzystywania tego typu substancji polega wy cznie

na barierowym dzia aniu powsta ej warstwy wykwitu [4]. Dzia anie chemicznych anty-

utleniaczy jest za  procesem bardziej kompleksowym. W pierwszej fazie cz steczki

antyutleniacza reaguj  z ozonem, dzieje si  tak dzi ki temu, e ich reaktywno  wzgl -

dem ozonu jest o wiele wi ksza ni  reaktywno  wi za  podwójnych >C=C<, obecnych

w makrocz steczkach kauczuku. Za  produkty utlenienia antyutleniacza tworz  na po-

wierzchni gumy warstw  ochronn , dzia aj c  podobnie jak warstwa fizycznego anty-

utleniacza. W przeciwie stwie do antyutleniaczy fizycznych, uszkodzenie warstwy

ochronnej antyutleniacza chemicznego nie powoduje utraty ochrony, gdy  warstwa ta w

miejscu p kni cia mo e si  odbudowa  [4].

Kolejnym przyk adem - jakkolwiek osamotnionym - wykorzystania zjawiska mi-

gracji w technologii gumy jest produkt handlowy PROAID®LCF firmy AKROCHEM.

PROAID®LCF jest estrem metylowym kwasu 2-hydroksy-oktadekanowego, który

migruj c na powierzchni  wi kszo ci kauczuków ogólnego stosowania tworzy nie-

oleist  warstw  smarn  obni aj c tym samym wspó czynnik tarcia [5].

Zjawisko migracji budzi zainteresowanie równie  poza technologi  gumy, g ównie

w medycynie. Migracja leków z matrycy polimerowej na jej powierzchni  pozwala

uzyska  systemy dostarczaj ce i dozuj ce lek w miejscu i ilo ci adekwatnej do zapo-
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trzebowania [6], a co eliminuje konieczno  jego cz stego podawania. Najlepszym do-

wodem ogromnego zapotrzebowania na badania w tym zakresie jest wydawanie ju  od

984 roku czasopisma po wi conego jedynie temu zagadnieniu Journal of Controled

Release przez wydawnictwo ELSEVIER.

Migracja jak ka de zjawisko mo e równie  poci ga  za sob  konsekwencje nega-

tywne. Powstawanie warstwy wykwitu na powierzchni mieszanki gumowej powoduje

zmniejszenie si  kleisto ci konfekcyjnej, a co bardziej istotne zmniejszenie adhezji do

materia ów wzmacniaj cych (kord, tkaniny) [7] co z kolei znacznie utrudnia przetwór-

stwo. Obecno  wykwitu na powierzchni gotowego wyrobu mo e by  niepo dana

równie  ze wzgl dów estetycznych (zmatowienie powierzchni), zmuszaj c producenta

do ich usuwania, np. firma GOODYEAR opatentowa a w roku 995 metod  zmywania

wykwitów mieszanin  heptanu i izo-heptanu [8], metoda wydaje si  absurdalna i nader

niebezpieczna ale z pewno ci  dobrze obrazuje desperacj  autorów. Innym przyk adem

walki z migracj  jest opatentowana przez firm  SCHLEGEL w roku 2003 metoda pole-

gaj ca na wytworzeniu warstwy kauczuku butylowego lub bromobutylowego na goto-

wym wyrobie gumowym [9]. Warstwa ta ma zapobiega  pojawianiu si  na powierzchni

wyrobu wykwitów, dzia a  jako bariera dla migruj cej substancji – tego rodzaju dzia a-

nie zaobserwowano ju  wcze niej w przypadku innych elastomerów [ 0]. Pojawienie

si  wykwitu barwnika na powierzchni kolorowej gumy mo e by  równie uci liwym

problemem ze wzgl dów estetycznych, np. migracja barwnika z podeszwy obuwia [ ].

Na pograniczu technologii gumy i medycyny w sektorze wyrobów medycznych,

szczególnie w przypadku wyrobów maczanych (prezerwatywy, r kawiczki chirur-

giczne) pojawia si  problem migracji nitrozoamin [ 2] i oligo/polipeptydów [ 3], wy-

wo uj cych podra nienia i alergie u u ytkowników.

Oczywi cie równie  w k opotach technologia gumy nie jest osamotniona. Problemy

zwi zane z migracj  substancji organicznych z materia ów opakowaniowych do wody

[ 4], ywno ci [ 5] czy kosmetyków lub leków [ 6] stanowi  nadal wyzwanie dla pro-

ducentów i przetwórców plastomerów.

Wydaje si  oczywiste, e obecno  wykwitu na powierzchni gumy powinna wy-

wiera  wp yw na charakterystyk  tribologiczn  wyrobu (tarcie i zu ycie), jednak poza

wspomnianym wcze niej preparatem PROAID®LCF [5] opublikowanych wyników

bada  zajmuj cych si  tym zagadnieniem jest bardzo niewiele.
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2. Przegl d literatury

2. . Zjawisko migracji i segregacji powierzchniowej sk adników mieszanek

gumowych

Pod poj ciem migracji w uk adach polimerowych kryje si  wiele zjawisk o cha-

rakterze dyfuzyjnym:

• wypacanie si  plastyfikatorów i zmi kczaczy na powierzchni  polimeru, np. wypa-

canie si  ftalanów z poli(chlorku winylu) (PVC) [ 7],

• migracja pozosta o ci monomerów z polimeru, np. migracja chlorku winylu z PVC

[ 8],

• wyp ukiwanie substancji organicznych z polimerów, np. wymywanie antyutleniaczy

przez wod  z polietylenu (PE) [ 4],

• migracja lotnych substancji organicznych z pow ok polimerowych, np. uwalnianie

resztek rozpuszczalników z farb [ 9],

• samoorganizacja kopolimerów blokowych, np. samoorganizacja kopolimeru triblo-

kowego styrenu z izobutylenem - PS-b-PIB-b-PS [20],

• migracja barwników do warstwy wierzchniej polimerów, np. barwienie powierzch-

niowe PE barwnikami t uszczowymi [2 ],

• migracja makrocz steczek polimerów w stopach i roztworach, np. do powierzchni

roboczych urz dze  przetwórczych [22],

• migracja jednego z polimerów z mieszaniny podczas przetwórstwa, np. migracja

kopolimeru etylenu z bezwodnikiem maleinowym (PE-co-MA) na powierzchni  PE

[23],

• migracja ma ocz steczkowych sk adników mieszanek gumowych mi dzy polime-

rami w mieszaninach fizycznych, np. migracja substancji sieciuj cych mi dzy kau-

czukiem bytylowym (IIR) a butadienowo-styrenowym (SBR) [24], czy te  z fazy

nieusieciowanej kauczuku etylenowo-propylenowo-dienowego (EPDM) do fazy

usieciowanej (próby stosowania regeneratu gumowego) [25],

• wykwitanie substancji ma ocz steczkowych, które wyst puj  w stanie sta ym

w temperaturze u ytkowania wyrobu, np. migracja powierzchniowa wosków w ela-

stomerach [3].

Bior c pod uwag  powy sze przyk ady, postanowi em u ci li  czym b d  si  zaj-

mowa . Przedmiotem mojego zainteresowania jest ostatni przytoczony przypadek, tj.
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wykwitanie. Nazwa tego zjawiska pochodzi od tworz cych si  na powierzchni gumy

b d  mieszanki gumowej struktur „kwiatopodobnych”. „Kwieciste” struktury obser-

wowa  mo na za pomoc  technik mikroskopowych, przyk ad takiej obserwacji ilustruje

rysunek .

Zjawisko wykwitania dotyczy substancji ma ocz steczkowych lub oligomerycz-

nych spe niaj cych nast puj ce kryteria:

• substancje ma ocz steczkowe b d ce cia ami sta ymi w temperaturze u ytkowania

wyrobu gumowego,

• rozpuszczalno  substancji ma ocz steczkowej w elastomerze lub mo liwo  jej

rozpuszczenia w uk adzie polimerowym w temperaturze przetwórstwa, tzn. pod-

wy szonej (np. temperaturze wulkanizacji 40 – 80oC).

W technologii gumy równie cz sto jak zjawisko wykwitania spotykane jest zjawisko

wypacania. G ówna ró nica polega na tym e wykwitaj  cia a sta e a wypacaj  si  cie-

cze, a co za tym idzie wykwitanie jest zjawiskiem nieodwracalnym podczas gdy wypa-

canie jest odwracalne.

Rysunek 1. Obraz wykwitu wyst puj cego na powierzchni gumy stosowanej do

produkcji amortyzatorów, uzyskany technik  mikroskopii si  atomowych (AFM, badania

w asne); po lewej – obraz topograficzny, po prawej – obraz w kontra cie fazowym (tzw.

„phase image”)

Przyk ady takich substancji i ich rol  w mieszance gumowej i/lub gotowym wyro-

bie gumowym zestawi em w tabeli 4.
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Tabela 4. Przyk ady substancji wykwitaj cych z mieszanek gumowych i ich wulkani-
zatów
Substancja/klasa

zwi zków chemicznych

Przyk ady Rola w mieszance lub wulkanizacie ród o

Wosk parafinowy

(liniowe alkany)

Wosk polietylenowy Antyutleniacz fizyczny [3, 26]

Wosk izoparafinowy

(rozga zione alkany)

Wosk polipropylenowy Antyutleniacz fizyczny [3, 26]

Poli(tlenek etylenu) Carbowax Zmi kczacz [27]

Aminy aromatyczne IPPD, BHT, HPPD Antyutleniacz chemiczny [28, 29]

Siarka Substancja sieciuj ca [ ]

Kwasy t uszczowe Kwas stearynowy

Kwas palmitynowy

Aktywator

Smar wewn trzny (poprawia p yni cie)

[26]

Myd a Sole Zn i Ca kwasu

stearynowego lub

palmitynowego

Smar wewn trzny (poprawia p yni cie) [26]

Alkohole t uszczowe -dodekanol Smar wewn trzny (poprawia p yni cie) [26]

Estry kwasów

t uszczowych

Stearynian metylu

PROAID®LCF

Zmi kczacz

Smar sta y na powierzchni gumy [5]

Powy sze przyk ady, podane w tabeli 4 wskazuj , i  substancje wykwitaj ce ró ni

si  mi dzy sob  budow  chemiczn  jak i ci arem cz steczkowym, co z ca  pewno ci

musi znale  odzwierciedlenie w ich zdolno ci do migracji. Omówieniu tych e zale no-

ci po wi ci em kolejny podrozdzia .



2.2. Zale no  szybko ci migracji od budowy chemicznej i struktury substancji

ma ocz steczkowej oraz kompozycji uk adu elastomerowego

2.2. . Wp yw ci aru cz steczkowego na szybko  migracji

Hipoteza o zmniejszaniu si  szybko ci dyfuzji wraz ze wzrostem ci aru cz stecz-

kowego intuicyjne wydaje si  by  s uszna. Opis teoretyczny zale no ci wspó czynnika

dyfuzji (D) od ci aru cz steczkowego w przypadku gazów jest znany jako teoria ki-

netyczna gazów. Teoria ta przewiduje, e wspó czynnik dyfuzji jest proporcjonalny do

redniej szybko ci cz steczek, która maleje wraz ze wzrostem ci aru cz steczkowego,

zgodnie z rozk adem Maxwella-Boltzmana (c~M- /2) [30]. W literaturze przedmiotu

mo na znale  empiryczne zale no ci opisuj ce zmiany wspó czynnika dyfuzji w poli-

merach, w funkcji ci aru cz steczkowego penetranta, np. dyfuzja oligoetylenów

w polietylenie (PE) czy oligoizoprenów w kauczuku naturalnym (NR) [ ]. Analogiczn

zale no  uzyskano w przypadku antyutleniaczy aminowych migruj cych w matrycy

NR [29, 3 ], co zbiorczo zaprezentowa em na rysunku 2.
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Rysunek 2. Zale no  wspó czynnika dyfuzji od ci aru cz steczkowego, dane

zaczerpni te z literatury przedmiotu

Oczywi cie wida , i  nachylenie linii opisuj cej zale no  empiryczn  jest znacz-

nie wi ksze ni  w przypadku oblicze  wykonanych wg za o e  teorii gazów [33] (za-
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bieg polegaj cy na obliczeniu dyfuzji PE w PE wg teorii gazów wykona em jedynie

w celach demonstracyjnych).

Przygl daj c si  wynikom bada  zamieszczonym na rysunku 2, mo na zauwa y ,

i  w zale no ci wspó czynnika dyfuzji od ci aru cz steczkowego wyst puj  anomalie.

Nie trzeba jednak si ga  po a  tak skomplikowane cz steczki jak antyutleniacze ami-

nowe, aby zaobserwowa  to zjawisko. Doskona ym przyk adem takich anomalii jest

chocia by dyfuzja gazów w litych membranach polimerowych [32]. Na rysunku 2 (po

lewej stronie) widzimy porównanie wspó czynnika dyfuzji metanu i dwutlenku w gla

w membranie z polidimetylosiloksanu (PDMS). Pomimo znacznej ró nicy ci aru cz -

steczkowego obu gazów nie obserwuje si  wyra nej ró nicy wspó czynnika dyfuzji, co

wi cej warto  wspó czynnika dyfuzji dla „ci szego” CO2 jest o 3% wi ksza ni  CH3.

Jaka jest zatem przyczyna takiego zachowania? W polimerach to nie ci ar cz stecz-

kowy odgrywa decyduj c  rol  ale „rozmiar dyfunduj cej cz steczki”, oczywi cie nie

mo na pomin  innych czynników jak: rozpuszczalno  penetranta, jego oddzia ywania

specyficzne z polimerem czy temperatura. Wypada jeszcze odpowiedzie  na pytanie: co

to jest „rozmiar cz steczki”? Oczywi cie najpro ciej jest przyj  jako parametr opisu-

j cy rozmiar cz steczki jej ci ar, ale jak wykaza em powy ej nie zawsze uzyskamy

w a ciwy wynik. Innym proponowanym parametrem, zaproponowana do opisu linio-

wych parafin, jest odleg o  mi dzy ko cami cz steczki („end-to-end distance”) [34].

Parametr ten mo na obliczy  na drodze symulacji molekularnej struktury cz steczki

w otoczeniu, w jakim ma ona dyfundowa . Jakkolwiek jest to metoda bardzo trudna

w stosowaniu (budowa modelu) i bardzo czasoch onna, jednak uzyskane wyniki dla

parafin migruj cych w matrycy NR koreluj  bardzo dobrze z danymi do wiadczalnymi

dotycz cymi migracji. Znacznie prostsz  metod  jest obliczenie przekroju dynamicz-

nego cz steczki, wymaga ona równie  zastosowania symulacji molekularnych, jednak

bez uwzgl dnienia otoczenia cz steczki [35]. Przekrój dynamiczny cz steczki oblicza

si  jako redni  wa on  z najbardziej stabilnych konformacji cz steczki, wag  nato-

miast jest prawdopodobie stwo wyst pienia w danej konformacji. Takie podej cie jest

nie tylko mniej pracoch onne, ale równie  bardziej uniwersalne. Nale y jednak pami -

ta , i  wraz ze wzrostem uniwersalno ci metody ro nie zagro enie b dami wynikaj -

cymi z nieuwzgl dnienia  struktury matrycy polimerowej.

Na zako czenie, wypada wspomnie  o poj ciu przekroju dyfuzyjnego. Poj cie to

jakkolwiek nie jest opisywane w literaturze przedmiotu, to pojawia si  w dyskusjach

podczas seminariów i konferencji. Przekrój dyfuzyjny uto samiany jest z maksymal-
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nym polem powierzchni przekroju ca kowicie wyprostowanej cz steczki (z zachowa-

niem k tów pomi dzy wi zaniami), bez uwzgl dnienia dynamiki cz steczki – mo li-

wych konformacji. Osoby pos uguj ce si  poj ciem przekroju dyfuzyjnego podpieraj

si  zazwyczaj wynikami prac Donneta [36], dotycz cymi pomiarów i przewidywania

powierzchni zajmowanej przez liniowe moleku y w procesach adsorpcyjnych formowa-

nia monowarstw grzebieniowych. Podej cie takie jest jednak nawet dalej id cym

uproszczeniem, ni  opisywanie rozmiaru cz steczki ci arem cz steczkowym, co jak

wykaza em na pocz tku tego podrozdzia u nie pokrywa si  danymi eksperymentalnymi.

2.2.2. Wp yw struktury fizycznej polimeru na zjawisko migracji

Ruchliwo  segmentów a cucha polimeru oraz ilo  wolnych przestrzeni (obj to-

ci swobodnych) dost pnych dla migruj cych cz steczek i ich rozmiar s  czynnikami

determinuj cymi szybko  dyfuzji, a które to zwi zane s  bezpo rednio ze struktur

polimeru. Spo ród parametrów opisuj cych struktur  elastomeru nale y w tym miejscu

wymieni :

• temperatura przej cia w stan szklisty (Tg)

• sztywno /gi tko  a cuchów

• stopie  rozga zienia makrocz steczek

• stopie  krystaliczno ci

• g sto  usieciowania i rodzaj w z ów sieci

Szybko  dyfuzji powy ej temperatury zeszklenia (Tg) polimeru jest znacznie

wi ksza ni  wówczas gdy znajduje si  on w stanie szklistym [37]. Wynika to oczywi-

cie ze znacznie wi kszej ilo ci przestrzeni swobodnych dost pnych dla dyfunduj cych

cz steczek. Ponadto, powy ej Tg szybko  dyfuzji zmienia si  bardzo silnie wraz ze

wzrostem temperatury (znacznie silniej ni  wynika oby to ze zmiany ruchliwo ci cz -

steczek substancji migruj cej), podczas gdy poni ej Tg zmiany te s  bardzo ma e. Zja-

wisko to t umaczy si  „zamro eniem” cz ci przestrzeni swobodnej istniej cej w stanie

wysokoelastycznym po och odzeniu polimeru poni ej Tg, a co za tym idzie wyst powa-

niem tzw. „nadmiaru obj to ci swobodnej”. Nie dziwi wi c fakt, i  historia termiczna

materia u ma wp yw zarówno na obj to  swobodn  jak i na transport masy w polime-

rze w stanie szklistym [38]. Ze wzrostem sztywno ci a cucha polimeru (powy ej Tg)

obserwowane jest zmniejszanie si  wspó czynnika dyfuzji substancji ma ocz steczko-
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wych w polimerach [39, 40]. Wyniki bada  dyfuzji cykloheksanu i wody w poliureta-

nach (PU) ró ni cych si  Tg potwierdzaj  t  tendencj  [4 ], co zaprezentowa em na

rysunku 3. Nale y jednak pami ta , e zmiana sztywno ci a cuchów jest zwi zana ze

zmian  budowy chemicznej, a co za tym idzie oddzia ywa  polimeru z dyfunduj cymi

moleku ami, czego skutkiem jest rozrzut punktów na rysunku 3.
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Rysunek 3. Zale no  wspó czynnika dyfuzji (D) cykloheksanu i wody od Tg

poliuretanów (PU), zmiany Tg wynikaj  z zawarto ci i d ugo ci segmentów sztywnych

w PU [41]

Krystaliczno  polimeru, a w a ciwie jego stopie  krystaliczno ci, równie  ma

wp yw na dyfuzj  substancji ma ocz steczkowych w polimerze. Wraz ze wzrostem

stopnia krystaliczno ci dyfuzja ulega spowolnieniu [42]. Na przyk adzie kopolimeru

etylenu z -oktenem stwierdzono, i  zale no  ta ma charakter wyk adniczy [43]. Zja-

wisko to mo na t umaczy  zwi kszeniem drogi dyfuzji oraz zmniejszeniem obj to ci

swobodnej.

Z jednej strony im wi ksza g sto  usieciowania tym mniejsza rozpuszczalno

substancji ma ocz steczkowych w polimerach, przez co oczywi cie wi ksza staje si

si a nap dowa migracji, poniewa  przy tej samej zawarto ci substancji ma ocz stecz-

kowej jej nadmiar powy ej granicy rozpuszczalno ci jest wi kszy. Z drugiej strony

wzrost g sto ci usieciowania wywiera dok adnie odwrotny wp yw na szybko  dyfuzji

[44], zwi zane jest to ze zmniejszeniem dost pnej obj to ci swobodnej. Nale y tak e

pami ta , i  reakcjom sieciowania nierozerwalnie towarzysz  reakcje modyfikacji a -
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cucha polimeru [45, 46], co z ca  pewno ci  wp ywa na oddzia ywania substancji mi-

gruj cej z polimerem.

2.2.3. Wp yw oddzia ywa  cz steczek substancji migruj cej z polimerem na

zjawisko migracji

Na wst pie nale y zada  sobie pytanie: jak oszacowa  oddzia ywania substancji

ma ocz steczkowej z polimerem? Podstawow  metod  jest porównanie ich parametrów

rozpuszczalno ci sk adników uk adu. Bezpo rednie wyznaczenie warto ci parametru

rozpuszczalno ci i jego sk adowych jest mo liwe jedynie dla niektórych cieczy. Znane

s  jednak metody umo liwiaj ce na podstawie udzia ów grupowych obliczy  warto ci

parametrów rozpuszczalno ci i ich sk adowych, np. metoda Hoftyzyera i van Krevelena

lub metoda Hoy’a [47]. Porównanie warto ci obliczonych tymi metodami parametrów

rozpuszczalno ci w celu oceny mieszalno ci nie daje jednak satysfakcjonuj cych rezul-

tatów, natomiast porównywanie osobno ich sk adowych jest uci liwe. W celu porów-

nania za pomoc  jednego wska nika wszystkich sk adowych parametru rozpuszczalno-

ci mo na zastosowa  metod  Hansena, który zaproponowa  obliczenie wzgl dnej ró -

nicy energii kohezji (RED) pomi dzy substancjami [48] w nast puj cy sposób:

0R

R
RED a= ( )

Warto  Ra obliczana jest wg nast puj cego równania:

( ) ( ) ( )2
2

2
2

2
2

2 4 HHPPDDaR δδδδδδ −+−+−= (2)

gdzie: δD, δP, δH – sk adowe parametru rozpuszczalno ci, odpowiednio dyspersyjna,

polarna i zwi zana z wi zaniami wodorowymi, R0 – maksymalna warto  Ra dla

uk adu polimer-rozpuszczalnik, powy ej której uznajemy uk ad za niemieszalny.

W tpliwo ci budzi jedynie do  dowolnie przyjmowane kryterium R0, np. z analizy

artyku u Hansena [49] wynika, i  warto  R0 dla badanych polimerów oblicza  on

w nast puj cy sposób:
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Pora ju  odpowiedzie  sobie na pytanie: dlaczego tyle uwagi po wi ci em oddzia-

ywaniom substancji dyfunduj cej z polimerem? Jak wspomnia em we wst pie, pod-

stawowym czynnikiem ograniczaj cym migracj  jest rozpuszczalno  substancji ma o-

cz steczkowej w polimerze. W tym miejscu po raz kolejny odwo am si  do transportu

gazów w polimerach. Wspó czynnik dyfuzji gazu w membranie polimerowej mo na

obliczy  jako iloczyn wspó czynnika samodyfuzji w fazie gazowej i rozpuszczalno ci

gazu w polimerze [32], o ile nie zachodz  reakcje chemiczne pomi dzy gazem a sk ad-

nikami membrany polimerowej. Poprzez analogi  mo na by oczekiwa , i  wraz ze

wzrostem rozpuszczalno ci substancji ma ocz steczkowej w polimerze zwi ksza  si

b dzie wspó czynnik dyfuzji. Nie oznacza to jednak zwi kszenia szybko ci migracji -

je eli bowiem dodana substancja jest ca kowicie rozpuszczalna w polimerze w danej

ilo ci, to brak jest si y nap dowej powoduj cej zjawisko wykwitania.

Warto podkre li , i  substancja migruj ca oddzia uje nie tylko z polimerem ale

równie  ze sam  sob  oraz wszystkimi pozosta ymi sk adnikami mieszanki gumowej

czy kompozycji polimerowej. Zjawiska takie jak asocjacja, w przypadku kwasów kar-

boksylowych czy alkoholi, mog  „zwi ksza ” rozmiar dyfunduj cych indywiduów oraz

zmienia  sposób ich oddzia ywania z makrocz steczkami polimeru. Obecno  plastyfi-

katorów mo e znacznie zwi ksza  rozpuszczalno  i wspó czynnik dyfuzji ma ocz -

steczkowych substancji [50], podczas gdy obecno  nape niaczy mineralnych mo e

dzia a  dok adnie przeciwnie [5 ].

2.2.4. Wp yw nape niaczy na zjawisko migracji

Danych literaturowych na temat bada  wp ywu nape niaczy na zjawisko migracji

jest zdumiewaj co ma o, bior c pod uwag  fakt, i  znajduj  si  one w prawie ka dym

gumowym wyrobie technicznym. Jedynie Choi zbada  wp yw zawarto ci krzemionki

(silanowanej) na migracj  powierzchniow  kilku aminowych antyutleniaczy oraz kilku

parafin w wulkanizatach kauczuku naturalnego (NR) [5 ]. Wykaza  on i , wydajno

migracji polarnych antyutleniaczy (BHT, IPPD, HPPD) maleje wraz ze wzrostem za-

warto ci krzemionki, natomiast w przypadku parafin zaobserwowa  wyst powanie mak-

simum szybko ci i wydajno ci migracji w funkcji zawarto ci krzemionki. Maksimum to
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jest tym wyra niejsze im wi ksza jest d ugo  a cucha alifatycznego parafiny. Energia

aktywacji migracji (dyfuzji) (Ea) wyznaczona dla antyutleniaczy aminowych nie zmie-

nia si  wraz ze wzrostem zawarto ci krzemionki, natomiast w przypadku parafin ma-

leje. Choi zaproponowa  nast puj ce powody wyja niaj ce zjawiska zmniejszania si

szybko ci migracji polarnych antyutleniaczy wraz ze wzrostem zawarto ci krzemionki:

• zwi kszenie drogi dyfuzji

• adsorpcja antyutleniaczy na krzemionce

• oddzia ywania specyficzne antyutleniaczy z krzemionk  i kauczukiem.

Autor nie poda  jednak interpretacji zachowania si  parafin ani zmian energii akty-

wacji, a podane uwagi na temat mechanizmu migracji nie s  przekonywuj ce. Pozosta-

wi  on w ten sposób czytelnikowi mo liwo  dywagacji. Z braku innych opracowa

wypada podj  to wyzwanie:

Aby wyobrazi  sobie wp yw nape niacza na migracj , proponuj  prze ledzi  jego

wp yw na struktur  elastomeru i na inne zjawiska zachodz ce podczas sporz dzania

i wulkanizacji mieszanki gumowej. W tym celu zestawi em w tabeli 5, zjawiska wywo-

ywane przez nape niacze oraz ich skutki i potencjalny wp yw na migracj  substancji

ma ocz steczkowych w gumie.

Nape niacze mog  wywo ywa  wiele przeciwstawnych efektów, a wzajemne pro-

porcje ich wyst powania b d  zale a y od rodzaju polimeru, sposobu sieciowania, ro-

dzaju i ilo ci nape niacza jak równie  od heterogeniczno ci energetycznej powierzchni

nape niacza [52] oraz jego dyspersji i dystrybucji [53, XIX] (Tabela 5). Analiza opisa-

nych w tabeli 5 zale no ci stwarza mo liwo  wyt umaczenia zaobserwowanego przez

Choi’a zjawiska, tj. wyst powania maksimum zale no ci szybko ci migracji od zawar-

to ci krzemionki, w nast puj cy sposób:

• w miar  zwi kszania zawarto ci nape niacza w mieszance ro nie ilo  zaadsorbo-

wanego fizycznie b d  zwi zanego chemicznie na jego powierzchni zespo u sieciu-

j cego (substancje polarne), a co za tym idzie ro nie heterogeniczno  sieci prze-

strzennej elastomeru. W s siedztwie cz stek nape niacza g sto  usieciowania jest

wi ksza, co powoduje zmniejszenie w tych obszarach rozpuszczalno ci parafin, ale

jednocze nie w pozosta ych obszarach g sto  usieciowania jest ma a a tym samym

rozpuszczalno  parafin jest du a, a co sprzyja dyfuzji.
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• Im wi cej nape niacza tym wi ksze prawdopodobie stwo, i  nawet niepolarne para-

finy zostan  zaadsorbowane na powierzchni krzemionki, czego skutkiem mo e by

zmniejszenie si y nap dowej zjawiska migracji.

Tabela 5. Zjawiska wywo ywane przez wprowadzenie do mieszanki gumowej
nape niacza i ich potencjalny wp yw na migracj  substancji ma ocz steczkowych
z gumy
Zjawisko Efekt Wp yw na migracj

Wp yw na chemi

sieciowania, np. rozpad

jonowy nadtlenków pod

wp ywem kwa nych

nape niaczy [46]

Zmniejszenie g sto ci usieciowania

elastomeru

Wzrost szybko ci dyfuzji -

wzrost rozpuszczalno ci

(zmniejszenie si y nap dowej)

Reakcje nape niacza

z polimerami [54]

Szczepienie na nape niaczu (np. PDMS na

krzemionce); wzrost g sto ci usieciowania

Zmniejszenie szybko ci dyfuzji

Sorpcja zespo u

sieciuj cego na

powierzchni nape niacza

[55]

Zmniejszenie redniej g sto ci

usieciowania, wzrost heterogeniczno ci

sieci spowodowany zwi kszeniem g sto ci

usieciowania i modyfikacj  a cuchów

elastomeru w otoczeniu cz stek nape niacza

Heterogeniczno  rozk adu

g sto ci usieciowania a tym

samym rozpuszczalno ci

substancji ma ocz steczkowych

Sorpcja makrocz steczek

elastomeru na

powierzchni nape niacza

[56, 57]

Usztywnienie a cuchów elastomeru,

utworzenie kauczuku zwi zanego

Zmniejszenie ruchliwo ci

makrocz steczek i tym samym

cz steczek substancji

migruj cej, wzrost drogi dyfuzji

Sorpcja substancji

migruj cej na

powierzchni

nape niacza [58]

Zmniejszenie st enia substancji

ma ocz steczkowej w elastomerze

Zmniejszenie si y nap dowej

dyfuzji - kontrola szybko ci

dyfuzji przez szybko  desorpcji

substancji ma ocz steczkowej

z powierzchni nape niacza

Równomierno

dystrybucji nape niacza

[XIX]

Wyst powanie du ych obszarów nie

zawieraj cych nape niacza oraz obszarów

bogatych w cz stki nape niacza

W powi zaniu z powy szymi

zwi kszenie heterogeniczno ci

elastomeru [53] a tym samym

warunków dyfuzyjnych

Wykwitanie substancji ma ocz steczkowych w gumie zale y nie tylko od czynni-

ków materia owych, lecz tak e od temperatury, czemu po wi ci em kolejny rozdzia .

Temperatura nie jest jedynym zewn trznym czynnikiem wp ywaj cym na migracj ,

napr enia elastomeru wywo ane przez odkszta cenie mog  w znacznym stopniu zwi k-

szy  szybko  dyfuzji [59]. Zaobserwowano nawet 60% wzrost szybko ci migracji
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antyutleniaczy w matrycy NR pod wp ywem napr enia powodowanego wyd u eniem

próbki o 00% [60]. Zjawisko to pozostaje w zgodzie z wcze niej omówionym wp y-

wem g sto ci usieciowania elastomeru na migracj , je eli przyj , i  dodatkow  si

nap dow  dyfuzji mog  by  lokalne napr enia sieci elastomeru [6 ].



20

2.3. Zale no  szybko ci migracji od temperatury

Wydaje si  oczywiste, i  szybko  migracji powinna rosn  wraz ze wzrostem

temperatury, gdy  jest to proces dyfuzyjny. W literaturze przedmiotu odnale  mo na

wiele przyk adów wyznaczania energii aktywacji procesu migracji [28, 34, 5 , 62] ze

stosunkowo dobr  korelacj  wyników eksperymentalnych z równaniem Arheniusa. Gdy

badania prowadzono w szerszym zakresie temperatury ujawnia o si  maksimum zale -

no ci szybko ci migracji od temperatury [4, 63]. Wyja nienie tego zjawiska jest bardzo

proste, zilustrowa em je na rysunku 4. Wraz ze wzrostem temperatury ro nie energia

kinetyczna migruj cych moleku  a wi c ich ruchliwo  (mobilno ) w matrycy poli-

meru, ro nie jednak równie  ich rozpuszczalno  w polimerze, co powoduje zmniejsze-

nie si y nap dowej procesu. Wyst powanie dwóch konkurencyjnych efektów przejawia

si  pojawieniem maksimum zale no ci szybko ci wykwitania w funkcji temperatury

[3].

Rysunek 4. Zale no  szybko ci migracji od temperatury

Temperatura

ruchliwo

rozpuszczalno

zawarto

si a nap dowa

szybko

Tt
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2.4. Metody badania dyfuzji substancji ma ocz steczkowych w polimerach

Przed przyst pieniem do omówienia metod badania zjawiska dyfuzji w polimerach

nale y dokona  podzia u tych metod na kategorie. Postanowi em podzieli  metody ba-

da  na dwie kategorie:

• badania wykwitania (migracji)

• badania dyfuzji

Wypada wi c wyja ni  ró nic  pomi dzy tymi kategoriami. Zjawisko wykwitania

jest szczególnym przypadkiem dyfuzji substancji ma ocz steczkowych, wyró niaj  je

nast puj ce cechy:

• substancja ma ocz steczkowa jest rozpuszczona w polimerze w nadmiarze (tj. two-

rzy roztwór przesycony),

• substancja ma ocz steczkowa jest cia em sta ym (poza polimerem),

• g ówn  si  nap dow  dyfuzji jest nadmiar substancji ma ocz steczkowej powy ej

granicy rozpuszczalno ci w danej temperaturze.

Postaram si  wyja ni  dlaczego uwa am to rozró nienie za istotne. Je eli operu-

jemy w zakresie st e  substancji ma ocz steczkowej poni ej granicy jej rozpuszczal-

no ci to zajmuje ona cz  obj to ci swobodnej dla niej dost pnej [64]. Wprowadzenie

nadmiaru substancji ma ocz steczkowej powy ej granicy rozpuszczalno ci w polimerze

sprawia, i  powstaje roztwór przesycony, a rozpuszczone moleku y musz  zaj  cz

obj to ci swobodnej normalnie dla nich niedost pnej. Skutkiem tego mo e by  ograni-

czenie ruchliwo ci a cuchów polimeru lub/i generowanie lokalnych napr e  sieci

przestrzennej elastomeru [6 ].

W dalszej cz ci tego rozdzia u omówi  kolejno metody bada  migracji i metody

bada  dyfuzji (poza migracj ), oraz ich potencjalne mo liwo ci i ograniczenia, jak rów-

nie  zbie no  b d  rozbie no  warunków eksperymentu z warunkami eksploatacji

wyrobów gumowych.

2.4. . Metody badania wykwitania - migracji powierzchniowej

Metod , najbardziej zbli on  do rzeczywistych warunków eksploatacji wyrobów

gumowych, jest ledzenie zjawiska w warunkach otoczenia np. przechowywanie próbek

na dachu laboratorium [63]. Oczywi cie dla zapewnienia powtarzalno ci eksperymentu
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korzystniej jest przechowywa  próbki w bardziej kontrolowanych warunkach, tj. sy-

mulowa  warunki otoczenia w sposób powtarzalny. Pozostaje problem jak bada  tak

przechowywane próbki i jak cz sto jest to mo liwe. Mo na wyró ni  w tym miejscu

dwa podej cia:

• badania st enia substancji migruj cej w próbce wyj ciowej i w jej wycinku po

przechowywaniu – np. metod  ekstrakcji, a nast pnie analizy ekstraktu metod

chromatografii gazowej [60, 63] lub z zastosowaniem detektora masowego gdy inte-

resuje nas wi cej ni  jedna substancja lub nie znamy w pe ni sk adu badanego mate-

ria u [65],

• badanie jego ilo ci wykwitu – np. zmywanie wykwitu ciep ym (60oC) CCl4 i ozna-

czanie w nim st enia substancji ma ocz steczkowej za pomoc  spektroskopii

w podczerwieni [3] lub zdejmowanie wykwitu ta m  klej c , a nast pnie

oznaczanie ubytku masy próbki [ 0].

O ile pierwszy przyk ad nie budzi zastrze e , to w drugim przypadku istnieje ry-

zyko sp cznienia próbki i wyp ukania substancji ma ocz steczkowej nie tylko z wy-

kwitu, ale równie  z wn trza materia u, zw aszcza e grubo  próbki w cytowanej pracy

wynosi a zaledwie 0, 8 mm [3]. Natomiast, zdejmowanie wykwitu ta m  klej c  nie

gwarantuje ca kowitego usuni cia wykwitu z powierzchni próbki gumowej. Aby nie

dopu ci  do przeniesienia kleju z ta my na próbk , co mog oby zak óci  migracj  [ 0],

nale y operacj  t  wykonywa  w mo liwie du ych odst pach czasu, co z kolei wyklu-

cza pomiary kinetyki procesu. We wszystkich cytowanych pracach zastrze enie budzi

fakt, e nie uwzgl dniono rozpuszczalno ci substancji ma ocz steczkowej w elastome-

rach oraz to, i  nie wyznaczono kinetyki migracji, a jedynie jeden stan po okre lonym

czasie. W celu zilustrowania w tpliwo ci wyp ywaj cych z takiego sposobu post po-

wania przygotowa em rysunek 5. Wida , i  substancja 2 charakteryzuje si  wi kszym

wspó czynnikiem dyfuzji i migruje znacznie szybciej ni  substancja , uzyskany wynik

zale y jednak od tego po jakim czasie wykonamy pomiar – czy b d  to 82 dni w przy-

padku próbki o grubo ci 0, 8 mm [3] czy te  93 dni przy grubo ci próbki 2,  mm [60].

Innym wariantem tego podej cia jest próba przy pieszenia migracji poprzez pod-

wy szenie temperatury badania [29, 34]. W tym przypadku zak ócenia pojawiaj  si  ze

strony zmian rozpuszczalno ci zwi zanych ze wzrostem temperatury, co zosta o omó-

wione we wcze niejszym rozdziale (rozdzia  2.3.).

Kolejnym sposobem przy pieszania zjawiska migracji jest obni anie ci nienia tak

aby odsublimowa  z powierzchni gumy warstw  tworzon  przez wykwitaj ce antyutle-
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niacze [5 ]. Zagro enia wynikaj ce z takiej taktyki s  podobne jak w przypadku zmy-

wania wykwitu rozpuszczalnikiem.

Badania ilo ciowe wykwitania, opisane w cytowanej literaturze, by y wykonane

prymitywnymi metodami, a ponadto s  bardzo d ugotrwa e (80-90 dni) i daj  w tpliwe

rezultaty. W przypadku prób przy pieszania migracji istnieje mo liwo  pope nienia

ogromnej liczby b dów zmieniaj cych charakter i przebieg zjawiska wykwitania a tym

samym zak ócaj cych wynik ko cowy. Ponadto zwykle nie uwzgl dnia si  w oblicze-

niach rozpuszczalno ci substancji ma ocz steczkowych w elastomerach. Najprawdopo-

dobniej powodem jest niezmiernie k opotliwe oznaczanie rozpuszczalno ci substancji

sta ych w polimerach.

Rysunek 5. B dy mog ce pojawi  si  w wynikach analizy, wykonywanej tylko po

pewnym czasie, bez uwzgl dnienia rozpuszczalno ci substancji ma ocz steczkowej;

C0 – st enie pocz tkowe substancji ma ocz steczkowej, Cs – granica rozpuszczalno ci,

∆ - zmiana st enia

Poza analiz  ilo ciow  wykwitaj cych substancji, stosowanych jest wiele metod

badawczych analizy jako ciowej, niektóre z nich mog  s u y  do analizy pó ilo ciowej,

tj. porównawczej. Przyk adami tego typu metod s :

• techniki odbiciowe spektroskopii w podczerwieni, np. ATR [66], PAS [67], DRIFT

[68],

• techniki mikroskopowe spektroskopii Ramana [69],
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• spektroskopia masowa jonów wtórnych TOF-SIMS [70],

• spektroskopia fotoelektronowa, XPS [69],

• RBS – analiza energetyczna rozproszonych jonów o du ych energiach [7 ],

• PIXE - rentgenowska analiza emisyjna ze wzbudzeniem protonowym [72],

• pomiary energii powierzchni metod  k ta zwil ania [69],

• chromatografia cienkowarstwowaa [73].

2.4.2. Metody badania dyfuzji substancji sta ych w o rodku polimerowym

Nasuwa si  wi c pytanie: dlaczego stosuje si  metody pomiarowe dalece odbiega-

j ce od warunków rzeczywistych, polegaj ce na wytwarzaniu w sztuczny sposób gra-

dientu st enia substancji ma ocz steczkowej? Odpowied  na to pytanie zosta a ju

po rednio udzielona w poprzednim podrozdziale: k opoty z oznaczeniem granicy roz-

puszczalno ci. Tworz c sztucznie gradient st enia nie musimy zna  granicy rozpusz-

czalno ci, poniewa  nie determinuje ona si y nap dowej procesu dyfuzji.

Idea tego rodzaju pomiaru polega na stworzeniu ród a substancji ma ocz steczko-

wej i umieszczeniu go w kontakcie z gum  nie zawieraj c  badanej substancji (odbior-

nik), a nast pnie wyznaczenie profilu st enia w „odbiorniku” po okre lonym czasie.

Najbli sz  rzeczywisto ci metod  tego typu jest wykonanie trzech próbek o kszta cie

dysków z tego samego materia u i w ten sam sposób, z tym e jedna z próbek zawiera

badan  substancj  ( ród o) [29]. Dysk b d cy „ ród em” umieszcza si  pomi dzy

dwoma dyskami nie zawieraj cymi badanej substancji, a po okre lonym czasie dyski

tnie si  na „plasterki” i oznacza si  w nich zawarto  badanej substancji, rysunek 6.

W cytowanej pracy dyski o rednicy 7 mm i wysoko ci 0 mm by y utrzymywane

w kontakcie ze „ ród em”b przez kilka do kilkudziesi ciu dni a nast pnie ci te na okr -

g e „plasterki” o grubo ci ok.  mm. „Plasterki” by y ekstrahowane, po czym ekstrakt

analizowany by  metod  chromatografii gazowej. Uwa ny czytelnik niew tpliwie za-

uwa y problem polegaj cy na tym, e droga dyfuzji jest mniejsza na zewn trz próbki

(w bok) ni  wzd u  a zatem oszacowanie si y nap dowej i innych parametrów uk adu

jest niemo liwe – przecie  rednica dysków powinna by  znacznie wi ksza od grubo ci

                                                       
a Norma PN-79/C-04226 pt. „Guma. Oznaczanie jako ciowe substancji przeciwstarzeniowych i
przyspieszaczy metod  chromatografii cienkowarstwowej”
b autor nie podaje warunków kontaktu, wielko  i sposób dociskania do siebie powierzchni nie jest
oboj tny dla zjawiska dyfuzji – np. zale nie od si y docisku ró ny jest rozk ad napr e  w próbce
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aby ten pomiar mia  sens! Z drugiej strony nale y zwróci  uwag , i  uzyskanie dobrego

kontaktu na du ej powierzchni jest prawie niemo liwe bez zastosowania drastycznego

ciskania, jak równie  ucinanie „plasterków” gumy o znacznej powierzchni nastr cza

wiele trudno ci. Metoda ta jest wi c kompromisem pozwalaj cym jedynie porównywa

ze sob  wykwitanie ró nych substancji.

W celu unikni cia „dyfuzji na boki” i k opotów z ci ciem próbek mo na je przy-

gotowa  w postaci stosu z b onek (30-80 µm) i z o y  jak poprzednio [74], rysunek 6.

Ten sposób przygotowania próbek zapewnia bardzo dobry kontakt na du ej po-

wierzchni przy niewielkim nacisku, b onki s  dogodnym obiektem bada  w analizie

spektroskopowej. Moim zdaniem jest to lepsze rozwi zanie pod wzgl dem analitycz-

nym ale nie pozbawione wad. Je eli nawet pominiemy k opotliwo  przygotowania

du ej ilo ci b onek elastomerowych, to pozostanie jeszcze jedno pytanie: czy wielo-

krotne przej cie moleku  przez warstwy wierzchnie i granice faz elastomerów (nawet

tych samych) nie powoduje zak ócenia przebiegu dyfuzji? Bior c pod uwag , i  war-

stwa wierzchnia gumy charakteryzuje si  odmiennymi w a ciwo ciami od wn trza ma-

teria u [75], a przej cie przez granic  faz zawsze wymaga dodatkowej energii, to trudno

oczekiwa  uzyskania w pe ni miarodajnych wyników równie  w przypadku tej metody.

a) b) c)

Rysunek 6. Porównanie metod badania dyfuzji; a – trzy dyski [29], b – próbka typu

kanapki („sandwich”) z trzech stosów b onek [74], c – próbka typu kanapki z dysku

i dwu stosów b onek [31]



26

Omówienie technik, badania dyfuzji opartych na oddzia ywaniu promieniowania

elektromagnetycznego (lub korpuskularnego) z materi  pozostawi em na koniec roz-

dzia u. W przypadku tych metod niewiele wiadomo o ich ograniczeniach, gdy  s  to

stosunkowo m ode techniki. Z tego te  powodu nie we wszystkich przypadkach zamie-

ci em poza opisem metody w asny komentarz. Jako kryterium wyznaczaj ce kolejno

omawianych technik pomiarowych wybra em mas  spoczynkow  korpusku y, któr

bombardowany jest obiekt bada , co nie jest to same z energi  promieniowania.

Zacznijmy zatem od technik wykorzystuj cych najci sze korpusku y. Metoda

analizy reakcji j drowych (NRA) umo liwia badanie dyfuzji polimeru w innym polime-

rze lub samodyfuzji polimeru. Warunkiem koniecznym jest aby jeden z badanych poli-

merów by  deuterowany (tj. cz  atomów wodoru zast piona jest atomami jego dwa

razy ci szego izotopu - deuteru). Próbk  do badania przygotowuje si  w postaci filmu

dwuwarstwowego ( czna grubo  filmu  – 2 µm), nast pnie próbk  bombarduje si

jonami radioaktywnych pierwiastków, np. 5N+ [76] lub 3He+ i ledzi si  emisj  pro-

duktów reakcji j drowych radioaktywnych jonów z deuterem lub wodorem, np. pro-

mieniowanie γ w przypadku 5N+ czy cz stki α w przypadku 3He+. Na podstawie uzy-

skanych sygna ów mo na wyznaczy  profil st enia deuteru lub wodoru w badanej

warstwie materia u, a tym samym profil st enia jednego polimeru w drugim polimerze.

Oczywistym ograniczeniem tej metody jest konieczno  znakowania deuterem bada-

nego polimeru oraz ma a grubo  analizowanej warstwy. Kolejn  w tpliwo ci  jaka si

nasuwa, jest pytanie czy zjawiska dyfuzji zachodz ce w „ultra-cienkich” pow okach

b d  analogicznie zachodzi  w rzeczywistych materia ach. Wiadomo bowiem, i

w bardzo cienkich warstwach polimerów o grubo ci < 0 µm zmianie ulegaj  procesy

krystalizacji [77] oraz, co bardziej istotne w przypadku dyfuzji, zmianie ulega zakres

temperatury przej cia w stan szklisty polimeru [78, 79]. Wp yw grubo ci filmu na

przej cie w stan szklisty budzi nadal wiele kontrowersji, np. grubo  warstwy, od której

obserwuje si  to zjawisko przez jednych autorów podawana jest jako 30 µm [78], przez

innych 0,  µm [79] lub nawet 20 nm [80]. Nie dziwi wi c fakt, i  w odniesieniu do jed-

nego artyku u pojawia si  po kilka publikowanych komentarzy [8 ].

Inn  technik  polegaj c  na bombardowaniu jonami próbki materia u jest analiza

energetyczna rozproszonych jonów o du ych energiach (RBS). W odró nieniu od NRA

metoda RBS nie wymaga deuterowania jednego z badanych polimerów [82]. Konieczna

jest oczywi cie znaczna ró nica w budowie chemicznej, a najlepiej obecno  „ci kich”
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atomów w jednym z polimerów, np. bromowany polistyren migruj cy w polistyrenie.

W technice tej próbka ma posta  dwuwarstwowego filmu o grubo ci do 2 µm, a sam

pomiar jest czasoch onny podobnie jak w przypadku omawianej wcze niej metody

NRA.

Kolejna grupa technik pomiarowych wykorzystuje oddzia ywanie neutronów

z materi . Aby uzyska  profil st enia jedna z badanych substancji musi by  znakowana

podobnie jak w NRA. W technikach wykorzystuj cych odbicie neutronów od próbki

równie  stosuje si  znakowanie deuterem [83, 84]. W technikach tych wykorzystuje si

odbicie neutronów lub quasi elastyczne odbicie neutronów (QUENS). Do wygenerowa-

nia profilu st enia wykorzystuje si  zmian  k ta padania promieniowania elektroma-

gnetycznego [84]. Metoda ta mo e by  stosowana w przypadku, gdy dyfuzja zachodzi

ekstremalnie wolno lub gdy mo emy j  kontrolowa  przez odmra anie i zamra anie, tj.

ogrzewanie powy ej Tg i raptowne ch odzenie na czas pomiaru. Grubo  analizowanej

warstwy materia u w tej technice nie przekracza  µm, a sam pomiar jest bardzo czaso-

ch onny.

Do pomiaru dyfuzji wzajemnej polimerów w mieszaninach fizycznych (tzw. blendy

polimerowe) mo na zastosowa  technik  spektroskopii czasu anihilacji pozytonów

(PALS) [85]. Metoda ta podobnie jak inne opisane techniki umo liwia badanie proce-

sów bardzo wolnych, jednak to co j  wyró nia to jest operowanie próbkami materia u

o wymiarach makroskopowych (  – 5 mm grubo ci), co z ca  pewno ci  pozwala wy-

kluczy  wp yw warstwy wierzchniej i grubo ci próbki na zjawisko dyfuzji.

Technika ARXPS oparta jest na analizie energii emitowanych pod wp ywem pro-

mieniowania elektromagnetycznego elektronów, cech  szczególn  tej metody jest

zmienno  k ta padania promieniowania X [86]. Metoda ta pozwala uzyska  profile

st enia poszczególnych pierwiastków na g boko ci kilkudziesi ciu nm. Wymaga jed-

nak pracoch onnego przygotowania próbki (warstwa polimerów < 00 nm), a zareje-

strowanie pojedynczego profilu zajmuje od kilku do kilkunastu godzin.

Ostatnim rodzajem promieniowania, jakie jest stosowane w badaniach dyfuzji jest

podczerwie . Metoda wielokrotnego ca kowitego odbicia promieniowania podczerwo-

nego (FTIR-ATR) umo liwia ledzenie zmian st enia wielu substancji w warstwie

wierzchniej polimeru (do kilku µm), np. podczas sp czniania próbek [87]. Odmiana tej

metody, polegaj ca na zmianie k ta padania promieniowania pozwala uzyska  profil

st enia badanej substancji w warstwie wierzchniej polimeru [88].
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Wszystkie techniki oparte na oddzia ywaniu promieniowania elektromagnetycz-

nego z materi  wykorzystuj  analiz  porównawcz  widm zarejestrowanych przy ró -

nych k tach padania promieniowania lub przy ró nych k tach jego rozpraszania b d

emisji (wyj tkiem jest PALS). Wszystkie omówione techniki wymagaj  specjalnej pro-

cedury przygotowania powierzchni badanego materia u (chropowato ), a w przypadku

technik „pró niowych” (XPS, SIMS, RBS, NRA, QENS) nie mo na bada  materia ów,

które w warunkach obni onego ci nienia uwalniaj  cz  sk adników. Uzyskanie pro-

filu st enia badanej substancji jest mo liwe jedynie na g boko ci od kilkudziesi ciu

nm do kilku µm. Ponadto badane zjawiska musz  zachodzi  bardzo powoli, gdy  poje-

dyncze pomiary trwaj  po kilka godzin, w zwi zku z czym najcz ciej stosuje si  tech-

nik  zamra ania – rozmra ania zjawiska. Metody te mog  by  wi c stosowane jedynie

do bada  dyfuzji polimerów w polimerach.

W przypadku gdy interesuje nas profil st enia substancji na g boko ciach wi k-

szych od  µm z pomoc  przychodzi, technika polegaj ca na zdejmowaniu warstw po-

limeru papierem ciernym, a nast pnie badania rozproszeniowego w podczerwieni pa-

pieru ciernego (DRIFT) [68]. Oczywi cie, musimy dysponowa  papierem ciernym

odpowiednio drobnym i pokrytym w glikiem krzemu, który jest „niewidzialny” w pod-

czerwieni. Metoda ta pozwala uzyska  profile st enia z prawie dowolnej g boko ci

(nawet kilku cm), wymaga jednak zniszczenia próbki, a czas potrzebny na zdj cie ko-

lejnych warstw nie pozwala na badanie wielu procesów, takich jak dyfuzja substancji

ma ocz steczkowych w polimerach.

Ostatni  grup  technik stosowanych do badania dyfuzji jakie omówi  s  metody

mikroskopowe. Mikroskopia optyczna mo e by  stosowana tam, gdzie mamy do czy-

nienia z substancjami barwnymi, a proces dyfuzji przebiega na tyle wolno, e mo emy

zrobi  przekroje próbek i podda  je badaniu mikroskopowemu. Przyk adem takiej tech-

niki jest mikroskopia konfokalna, która z powodzeniem by a stosowana do badania dy-

fuzji barwników do w ókien z poli(tereftalanu etylenu) (PET) [89]. W przypadku pro-

mieniowania podczerwonego techniki mikroskopowe wykorzystuj  metod  ca kowitego

wewn trznego odbicia (IRS) [90]. Obrazowanie w podczerwieni daje mo liwo  zba-

dania rozk adu ugrupowa  chemicznych na przekroju próbki w stosunkowo krótkim

czasie (kilka do kilkudziesi ciu sekund) [9 ] z rozdzielczo ci  wertykaln  rz du nawet

0 µm [92]. Podobne wyniki mo na osi gn  stosuj c techniki odbiciowe w ultrafiole-

cie [69].
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Wszystkie techniki mikroskopowe wymagaj  wykonania przekroju próbki, a zatem

mog  by  stosowane jedynie do badania bardzo wolnych procesów dyfuzyjnych b d

wymagaj  zastosowania wcze niej wspomnianej metody „odmra ania – zamra ania”.

Pole zastosowa  tych metod nie obejmuje niestety procesu wykwitania.



30

2.5. Opis teoretyczny zjawiska dyfuzji w polimerach

Fundamentami teoretycznego opisu zjawiska dyfuzji s  prawa Ficka. I prawo Ficka

powiada, i  strumie  masy (J) jest wprost proporcjonalny do gradientu potencja u che-

micznego (µ), a wspó czynnik proporcjonalno ci jest wspó czynnikiem dyfuzji (D) [33]:

dx

d
DJ

µ
⋅−= (4)

gdzie: J – strumie  masy, tj. ilo  substancji przep ywaj cej w jednostkowym czasie

przez jednostkow  powierzchni  prostopad  do kierunku gradientu potencja u che-

micznego - dla uk adu xyz jest to p aszczyzna yz, µ - potencja  chemiczny, D – wspó -

czynnik dyfuzji.

Drugie prawo Ficka powiada, i  zmiana st enia substancji w kierunku x (kierunku

przep ywu) w wycinku przestrzeni w czasie jest równa gradientowi strumienia masy

w tym kierunku. Mo na by rzec, i  jest to oczywiste i nie ma w tym nic odkrywczego,

ale istota drugiego prawa Ficka nie polega na jego odkrywczo ci lecz na tym, e

pozwala ono opisa  zmiany st enia substancji w przestrzeni:

dx

dx

d
Dd

dt

dC






 ⋅

=

µ

(5)

Je eli przyj , i  wspó czynnik dyfuzji (D) nie zale y od st enia, to równanie 5 przyj-

muje klasyczn  posta :

2

2

dx

d
D

dt

dC µ
⋅= (6)

Nie potrzeba wieloletnich bada  literatury przedmiotu, eby stwierdzi  mnogo

teorii opisuj cych zjawisko dyfuzji w polimerach, a w szczególno ci w elastomerach

usieciowanych. Intryguj ce jest co stanowi przyczyn  takiej rozmaito ci teorii, czy dla

ró nych polimerów prawa fizyki s  ró ne? Zdecydowanie NIE. Pod wzgl dem praw

fizyki zjawisko dyfuzji w polimerach niczym nie ró ni si  od zjawiska dyfuzji w innych
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o rodkach, ale brak spójno ci w próbach opisu zjawiska dyfuzji w polimerach ma swoje

przyczyny:

Si  nap dow  dyfuzji jest gradient potencja u chemicznego (wg Ficka), a strumie

masy jest do niego wprost proporcjonalny. Ze zdefiniowaniem i obliczeniem b d  wy-

znaczeniem potencja u chemicznego w gazach i roztworach rozcie czonych umiemy

sobie poradzi . W przypadku polimerów, niestety problem ten nie zosta  zadowalaj co

rozwi zany, a co wi cej czynników maj cych wp yw na potencja  chemiczny substancji

ma ocz steczkowej w polimerach jest bardzo wiele [93]. Próbowano pos ugiwa  si

zamiast gradientem potencja u chemicznego gradientem st enia substancji ale szybko

okaza o si , e dyfuzja w polimerach nie jest zgodna z prawami Ficka.

W celu zobrazowania problemu spróbujmy si  zastanowi  nad prostym problemem:

jak si  b dzie zmienia  potencja  chemiczny wraz ze wzrostem st enia substancji ma-

ocz steczkowej w usieciowanym elastomerze? Przyjmijmy, e dla bardzo ma ych st -

e  substancji ma ocz steczkowej w elastomerze potencja  chemiczny jest wprost pro-

porcjonalny do st enia. W miar  zbli ania si  do granicy rozpuszczalno ci coraz wi -

cej cz steczek pojawia si  w obszarach przestrzeni swobodnej dla nich niedost pnej –

tj. tej cz ci przestrzeni swobodnej, która umo liwia ruchy segmentalne makrocz ste-

czek elastomeru. W tym zakresie st e  zale no  liniowa nie b dzie z ca  pewno ci

zachowana, a zmiana potencja u chemicznego na jednostk  st enia powinna rosn

w miar  zbli ania si  do granicy rozpuszczalno ci. Próbuj c „wpompowa ” w sie  ela-

stomeru wi cej substancji ni  si  w nim mo e rozpu ci , spowodujemy lokalne napr -

enia sieci i tu pojawi si  kolejny cz on potencja u chemicznego zwi kszaj cy jego

warto . Oczywi cie powy sza analiza nie uwzgl dnia wi kszo ci czynników towarzy-

sz cych, np. innych sk adników uk adu elastomerowego.

Próby opisu zjawiska dyfuzji mo na podzieli  na dwie kategorie: fenomenolo-

giczn  i mechanistyczn . Filozofia tej pierwszej brzmi nast puj co:

• zbadajmy zjawisko – od czego i jak zale y,

• opiszmy zjawisko (uzyskane wyniki) mo liwie dobrze dopasowanym równaniem

matematycznym,

• wykorzystajmy równanie i jego parametry do zaprojektowania sprawnie dzia aj -

cego produktu.

W przeciwie stwie do pierwszego, podej cie mechanistyczne charakteryzuje si

zainteresowaniem mechanizmem zachodzenia zjawiska. Opis zjawiska jest oparty

o znane wcze niej prawa fizyki. Podej cie takie próbuje wyja ni  genez  obserwowa-
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nych zale no ci i w niewielu przypadkach mo e znale  zastosowanie do projektowania

produktów o zadanych w a ciwo ciach. Mo na równie  spotka  próby wyja niania me-

chanistycznego zale no ci obserwowanych przez fenomenologów, wynika to z bardzo

obszernych bada  prowadzonych przez t  grup  naukowców.

Modele fenomenologiczne dyfuzji w polimerach w przewa aj cej wi kszo ci odno-

sz  si  do prawa Ficka, analizowane s  odst pstwa od niego. Zosta y one rozwini te

g ównie przez zespo y naukowe zajmuj ce si  opracowaniem membran pó przepusz-

czalnych [94]. Najcz stszym równaniem opisuj cym dyfuzj  jest nast puj ca zale no :

nt tK
M

M
⋅=

∞

(7)

gdzie: Mt/M∞ - wzgl dny przep yw masy, np. w przypadku p cznienia jest to QV(t)/QV∞,

K - sta a charakterystyczna dla uk adu polimer-rozpuszczalnik (K≈D½ gdy dyfuzja jest

zgodna z prawami Ficka), n – czynnik wyk adniczy, charakteryzuj cy „mechanizm”

dyfuzji [49]:

n < ½ pseudo-Fick

n = ½ dyfuzja zgodna z prawami Ficka

n = mechanizm II rodzaju - „case II”

n >  mechanizm „super” II rodzaju - „supercase II”

½ < n < dyfuzja anomalna

Niezale nie od warto ci parametru n równanie 7 mo e by  zastosowane do opisu

zjawisk dyfuzyjnych jedynie w pocz tkowym etapie zachodzenia procesu. Z równania 7

wynika, i  po pewnym czasie wielko  Mt/M∞ przekroczy  i b dzie d y  do niesko -

czono ci, co jest nielogiczne, Aczkolwiek warto  QV(t)/QV∞ mo e przekroczy  na pew-

nym etapie , co wynika z zawarto ci substancji niekauczukowych i mo liwo ci ich

ekstrakcji z materia u.

Modele mechanistyczne dyfuzji w polimerach mo na podzieli  na cztery grupy:

. rozwijaj ce opis potencja u chemicznego [95] lub wspó czynnika dyfuzji [96]

w I prawie Ficka,

2. modele rozbudowuj ce równania opisuj ce prawa Ficka o dodatkowe cz ony opisu-

j ce ró ne zjawiska [6 ],

3. nie wykorzystuj ce praw Ficka, budowa ca kowicie niezale nego modelu dyfuzji,

np. modele oparte na teorii reptacji [97],
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4. numeryczne modele obliczeniowe, np. wykorzystuj ce mechanik  molekularn

[98], czy te  metod  elementów sko czonych [99].

Pierwszy wariant pierwszego wymienionego podej cia jest spotykany najrzadziej,

ze wzgl du na mo liwo  zastosowania prawie wy cznie do opisu dyfuzji gazów

w modelowych uk adach polimerowych. Wymaga on równie  bardzo precyzyjnego pla-

nowania eksperymentu, a same pomiary s  bardzo mudne, natomiast uzyskany rezultat

nie daje si  przenie  na inne rodzaje polimerów czy uk ady polimerowe ni  ten który

by  badany. Wariant drugi jest natomiast stosowany bardzo cz sto, gdy  pozwala pos u-

giwa  si  gradientem st enia zamiast gradientem potencja u chemicznego. Rodzina

teorii opartych o poj cie obj to ci swobodnej jest przyk adem rozwijania opisu wspó -

czynnika dyfuzji. Przegl du tej rodziny teorii dokona  w ostatnich latach Silva [96],

generalnie mo na powiedzie , e wraz ze wzrostem obj to ci swobodnej ro nie wspó -

czynnik dyfuzji. Istotnym rozró nieniem pomi dzy wieloma teoriami z tej rodziny jest

sposób uwzgl dniania rozk adu wielko ci obj to ci swobodnych w polimerze i kryte-

riów jej dost pno ci dla cz steczek substancji dyfunduj cych. G ównym problemem

jakim zajmuj  si  naukowcy operuj cy t  grup  teorii jest wyznaczenie obj to ci swo-

bodnej i jej rozk adu. Realizuje si  ten cel dwiema metodami: pomiary metod  anihila-

cji pozytonów (PALS) [ 00, 0 ] oraz przeprowadzaj c symulacje numeryczne [ 02].

Drugie podej cie, polegaj ce na dopisywaniu dodatkowych cz onów do równania

Ficka jest sposobem, w którym uwzgl dnienia si  cechy struktury materia u bez wnika-

nia w opisy termodynamiczne potencja u chemicznego. Przyk adem mo e by

uwzgl dnianie lokalnych napr e  sieci elastomeru w równaniu II prawa Ficka jako si y

nap dowej procesu [6 ], czy te  uwzgl dnianie wp ywu st enia na wspó czynnik dy-

fuzji [ 9, 03]. Jakkolwiek cz ony dodawane do II prawa Ficka s  w wi kszo ci oparte

o prawa fizyki, to sposób ich wprowadzania budzi  mo e sporo zastrze e  i wydaje si

by  bardziej podobny swym charakterem do filozofii fenomenologicznej ni  mechani-

stycznej.

Najszerzej stosowanym reprezentantem trzeciego podej cia jest rodzina modeli

„reptacyjnych”, której ojcem jest de Gennes. Stworzy  on teori  reptacji a cucha poli-

meru w usieciowanym polimerze lub elu polimerowym. Teoria reptacji opisuje ruch

„robaczkowy” makrocz steczki polimeru pomi dzy nieruchomymi przeszkodami (inne

makrocz steczki, w z y sieci) [ 04]. Jakkolwiek trudno uwierzy  w mo liwo  prawie

ca kowitego wyprostowania si  cz steczki do postaci „zygzaka”, jak zak ada  de Gen-

nes, to na poziomie segmentalnym wydaje si  to by  mo liwe. Wg teorii reptacji dyfun-
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duj ce makrocz steczki poruszaj  si  w „rurokszta tnych” przestrzeniach, a szybko

ich przemieszczania si  jest ograniczona si ami tarcia makrocz steczki o cianki „rurki”

w której si  porusza [ 05]. Si y tarcia s  z kolei wprost proporcjonalne do d ugo ci a -

cucha makrocz steczki. Oczywi cie, po przyj ciu pewnych uproszcze  mo na powi za

si y tarcia w modelu reptacyjnym z wspó czynnikiem dyfuzji [ 06], wspó czynnik dy-

fuzji jest odwrotnie proporcjonalny do d ugo ci a cucha makrocz steczki oraz odwrot-

nie proporcjonalny do wspó czynnika tarcia, który jest parametrem opisuj cym oddzia-

ywania dyfunduj cego indywiduum z matryc . Rozwój teorii „reptacyjnych” i ich

popularno  wynika z ich przydatno ci do opisu dyfuzji wymuszonej zachodz cej

w elach, a ci lej rzecz ujmuj c do opisu elektroforezy [ 07], która jest podstawowym

narz dziem w badaniach DNA.

Ostatnie czwarte podej cie, numeryczne modele obliczeniowe wykorzystuj ce me-

chanik  molekularn , mog  by  stosowane jedynie do symulacji bardzo prostych uk a-

dów polimerowych i dyfuzji bardzo prostych cz steczek (gazów) [98]. Ograniczenia

mechaniki molekularnej wynikaj  z niewielkiej liczby atomów mo liwych do umiesz-

czenia w modelu obliczeniowym [ 08] oraz ograniczonych mocy obliczeniowych –

czas oblicze  ro nie z kwadratem liczby atomów. Symulacje metodami dynamiki mole-

kularnej (MD) daj  zazwyczaj rezultaty odbiegaj ce od obserwacji do wiadczalnych

o kilka rz dów wielko ci [ 09]. Tak znaczna niedok adno  wynika z trudno ci w opi-

sie rozk adu wielko ci obj to ci swobodnej w polimerze oraz zak adanych uproszcze .

Jakkolwiek, metody MD pozwalaj  uzyska  wyniki zbli one do uzyskiwanych ekspe-

rymentalnie (z dok adno ci  do rz du wielko ci) jednak wymagaj  bardzo dok adnej

znajomo ci struktury polimeru i s  wyj tkowo czasoch onne.

Numeryczne modele obliczeniowe, wykorzystuj ce metod  elementów sko czo-

nych w zasadzie nie s  odr bn  grup , gdy  wykorzystuj  jedno z trzech pierwszych

podej , tyle e nie próbuj  rozwi za  równa  opisuj cych dyfuzj  analitycznie. Idea

tego typu metod polega na podzieleniu przestrzeni na sko czone elementy o okre lo-

nych wymiarach geometrycznych i czasowych, przy czym poszczególne elementy nie

musz  mie  takich samych kszta tów i wymiarów. Metoda ta pozwala symulowa  dyfu-

zj  nawet w bardzo skomplikowanych geometrycznie i wielofazowych uk adach [99],

czas oblicze  jest w tym przypadku wprost proporcjonalny do ilo ci elementów na które

podzielili my przestrze .
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2.6. Si y nap dowe wykwitania

Strumie  masy (J) jest iloczynem redniej pr dko ci poruszania si  cz steczek

(<v>) w o rodku oraz liczby cz steczek w o rodku, czyli st enia substancji (C):

CvJ ⋅>=< (8)

rednia szybko  przemieszczania si  cz steczek jest proporcjonalna do gradientu

potencja u chemicznego (µ), co mo na opisa  nast puj cym równaniem [ 09]:

µ∇
⋅

−>=<
TR

D
v (9)

gdzie: D – wspó czynnik dyfuzji, R – uniwersalna sta a gazowa, T – temperatura,

∇µ – gradient potencja u chemicznego (∇µ = dµ/dx).

Zgodnie z definicj  potencja u chemicznego [30], równanie 9 mo na przedstawi

w nast puj cej postaci [ 09]:

( )aTRFTSpV
TR

D
v ln∇⋅⋅++∇⋅−∇⋅

⋅
−>=< ( 0)

gdzie: V – obj to  molowa substancji, p – ci nienie, S – entropia cz steczek substancji

migruj cej, F – si a zewn trzna (np. pole elektromagnetyczne w elektroforezie),

a – aktywno  substancji.

Nale y w tym miejscu zwróci  uwag  na fakt, e je eli za o ymy brak gradientu

ci nienia i temperatury oraz brak si y zewn trznej i równo  st enia i aktywno ci

(a = C), to podstawiaj c do równania 8 równanie 0 uzyskamy I prawo Ficka

w klasycznej postaci:

( ) CCTR
TR

D
CvJ ⋅∇⋅⋅

⋅
−=⋅>=< ln ( )

( )
dx

dC

Cdx

Cd
C ⋅==∇

ln
ln ( 2)
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dx

dC
DJ ⋅−= ( 3)

Jakkolwiek umieszczenie powy szego wyprowadzenia nie jest konieczne w tym

miejscu, to pozwoli em sobie na to w celu uzmys owienia czytelnikowi jak du ym

uproszczeniem s  prawa Ficka.

Zapiszmy wi c równanie opisuj ce strumie  przep ywu bez powy szych

uproszcze , przyjmuj c jednocze nie, e aktywno  jest funkcj  liniow  st enia [30]

(a = y.C) ze wspó czynnikiem proporcjonalno ci (y), okre lanym jako wspó czynnik

aktywno ci:
















 +

⋅
⋅⋅++⋅−⋅

⋅
−=

dx

dC
y

dx

dy
C

Cy
TRF

dx

dT
S

dx

dp
V

TR

D
CJ ( 4)

Z równania 4 wynika, e si  nap dow  dyfuzji mo e by  gradient ci nienia, gradient

temperatury, gradient st enia substancji dyfunduj cej oraz jej wspó czynnika aktywno-

ci (y jest funkcj  st enia) i si y zewn trznej (np. pole elektromagnetyczne). Mog o by

si  zatem wydawa , i  je eli nie mamy do czynienia z gradientem ci nienia i tempera-

tury oraz gdy wyeliminujemy si y zewn trzne, to w zasadzie pozostaje jedynie gradient

st enia substancji (w postaci uwik anej). Ca e powy sze rozumowanie nie uwzgl dnia

jednak charakterystyki o rodka polimerowego, w którym zachodzi migracja. Wraz ze

zmian  st enia substancji ma ocz steczkowej w matrycy polimerowej zmianie ulega

nie tylko potencja  chemiczny dyfunduj cej substancji, lecz tak e potencja  chemiczny

makrocz steczek polimeru, a w a ciwie jego segmentów. Powinni my zatem w równa-

niu 9 uwzgl dni  potencja  chemiczny makrocz steczek polimeru (µp). Gradient poten-

cja u chemicznego matrycy polimerowej mo e by  konsekwencj  nie tylko gradientu

st enia substancji dyfunduj cej, lecz równie  gradientu napr e  sieci (np. wywo a-

nych ci nieniem wewn trznym w oponie) czy powierzchniowego gradientu usieciowa-

nia [75]. Niektórych potencjalnych si  nap dowych zjawiska migracji przedstawione

rozumowanie, jak dotychczas nie ujmuje, dotyczy to np. entalpii krystalizacji substancji

ma ocz steczkowej. Substancja ma ocz steczkowa mo e wyst powa  w matrycy ela-

stomeru w postaci roztworu lub przech odzonej cieczy. Po wykwitni ciu na powierzch-

ni  krystalizuje, tak wi c uwalniana energia powinna by  si  nap dow  zjawiska se-

gregacji powierzchniowej (wykwitania). Je eli wykwitanie potraktujemy jako proces
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z o ony z dyfuzji substancji ma ocz steczkowej w matrycy elastomeru, a nast pnie jej

krystalizacj  na powierzchni elastomeru, to ciep o krystalizacji jest z ca  pewno ci

si  nap dow  wykwitania. Cz steczka substancji ma ocz steczkowej, która nie krysta-

lizuje w matrycy elastomeru, nie mo e „wiedzie , w któr  stron  si  uda  aby móc sta

si  cz ci  kryszta u”. Mo na wi c mia o powiedzie , e zdolno  do krystalizacji nie

jest si  nap dow  dyfuzji, jednak jak wcze niej stwierdzi em jest si  nap dow  migra-

cji. Zdolno  do krystalizacji (entalpia krystalizacji) jest si  nap dow  procesu przej-

cia cz steczek danej substancji ma ocz steczkowej przez granic  faz elastomer-powie-

trze, poniewa  ciep o krystalizacji partycypuje w ró nicy potencja u chemicznego sub-

stancji w matrycy elastomeru i w krysztale na jego powierzchni. Rodzi si  jednak pyta-

nie - czy entalpia krystalizacji ma wp yw na szybko  zachodzenia zjawiska migracji?

Aby odpowiedzie  na to pytanie nale y zda  sobie spraw , e szybko  ca ego procesu

determinuje szybko  jego najwolniejszego etapu. W przypadku migracji mamy dwa

etapy: dyfuzj  w matrycy i przej cie przez granic  faz (wykwitni cie na powierzchni ).

Drugi etap zwyk o si  pomija  milczeniem, mo na oczywi cie przyj , i  jest on wielo-

krotnie szybszy ni  dyfuzja, lecz wcale tak by  nie musi, zw aszcza e warstwa

wierzchnia elastomeru ma odmienne w a ciwo ci od wn trza materia u.
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2.7. Wp yw wykwitania na tarcie elastomerów

Tarcie materia ów elastycznych jest zjawiskiem z o onym, obecnie przyjmuje si ,

e si a tarcia jest z o ona z dwu sk adowych: sk adowej adhezyjnej (TA) i histerezyjnej

(TH) [ 0]:

HA TTT += ( 5)

Wielko  sk adowej adhezyjnej zale y od budowy chemicznej powierzchni mate-

ria ów pozostaj cych w kontakcie. Oczywiste wydaje si , e obecno  wykwitu winna

zmieni  wielko  sk adowej adhezyjnej si y tarcia. Sk adowa histerezyjna wynika

z w a ciwo ci obj to ciowych gumy, przede wszystkim zdolno ci do rozpraszania na-

pr e . Równie  w tym miejscu, nale y si  spodziewa  wp ywu wykwitania na tarcie,

gdy  powstaj cy podczas wykwitania gradient st enia sk adników uk adu elastomero-

wego, z ca  pewno ci  znajdzie odzwierciedlenie w zdolno ci do rozpraszania napr -

e  i elastyczno ci materia u. Nale y równie  zdawa  sobie spraw , e sk adowa histe-

rezyjna si y tarcia jest ci le zwi zana z wielko ci  jej sk adowej adhezyjnej.

W a ciwo ci tribologiczne to nie tylko wielko  si y tarcia, lecz równie  mecha-

nizm zu ycia i jego wielko . Wydaje si  oczywiste, e obecno  wykwitu na po-

wierzchni gumy zmieni  powinna mechanizm docierania, a by  mo e równie  zu ywa-

nia materia u, a co za tym idzie szybko  zu ywania tribologicznego.

W trakcie poszukiwania literatury dotycz cej konsekwencji tribologicznych wy-

kwitania sk adników mieszanin polimerowych nie uda o mi si  odnale  adnej publi-

kacji po wi conej temu zagadnieniu w której nie bra by udzia u nasz zespó  badawczy.

Jedynym przejawem zainteresowania wp ywem zjawiska migracji na tarcie jest wspo-

mniany we wst pie rodek PROAID®LCF produkowany przez firm  AKROCHEM [5],

obni aj cy wspó czynnik tarcia. PROAID®LCF jest to ester metylowy kwasu 2-

hydroksyoktadekanowego, który wed ug producenta wykazuje zdolno  do migracji

z prawie wszystkich kauczuków i tworzy przy tym nieoleist  (krystaliczn ) warstw

smarn  na powierzchni wulkanizatu. Producent nie udost pnia jednak bardziej szcze-

gó owych danych na temat dzia ania preparatu PROAID®LCF. W literaturze przed-

miotu mo na odnale  próby wykorzystania dyfuzji ciek ych olei z elastomerów,

wprowadzanych do polimeru celem stworzenia samosmaruj cych produktów, np. sie-
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ciowanie α,ω-hydroksy poli(dimetylosiloksanów) za pomoc  tetra(oleioksy)silanu po-

woduje powstanie jako produktu ubocznego sieciowania alkoholu oleinowego, który

„wypacaj c” si  z elastomeru silikonowego powoduje jego smarowanie [ ].

Z bada  prowadzonych w naszym zespole naukowym wynika, i  generalnie obec-

no  „grubego” wykwitu „polarnych” substancji ma ocz steczkowych (kwasów karbok-

sylowych i alkoholi) powoduje obni enie wspó czynnika tarcia elastomerów [ 2].

W przypadku substancji ma ocz steczkowych migruj cych w bardzo niewielkim stop-

niu, obserwowano znaczny wzrost wspó czynnika tarcia, który zosta  wyt umaczony

poprzez dzia anie zmi kczaj ce tych substancji na kauczuk a w konsekwencji zwi k-

szenie sk adowej histerezyjnej tarcia. Natomiast wykwity niepolarnych wosków parafi-

nowych i izoparafinowych obecne na powierzchni kauczuku butadienowo-styrenowego

spowodowa y blisko dwukrotny wzrost wspó czynnika tarcia, przyczyny tego zjawiska

nie zosta y w cytowanej pracy wyja nione.

W przypadku bada  modyfikacji kauczuku naturalnego (NR) politransoktename-

rem (TOR) zaobserwowano segregacj  powierzchniow  ma ocz steczkowej i makrocy-

klicznej frakcji modyfikatora oraz wykazano monotoniczn  zale no  pomi dzy

zawarto ci  modyfikatora a wspó czynnikiem tarcia [ 3]. Wspó czynnik tarcia

zmniejsza  si  wraz ze wzrostem zawarto ci TOR w mieszaninie z NR, zjawisko zosta o

wyt umaczone dzia aniem smaruj cym ma ocz steczkowej frakcji TOR na powierzchni

wulkanizatu.
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2.8. Podsumowanie przegl du literatury

Na podstawie dokonanego przegl du literatury przedmiotu mo na wyci gn  na-

st puj ce wnioski:

• Metody bada  ilo ciowych zjawiska wykwitania bardzo niedoskona e, badana jest

w a ciwie jedynie dyfuzja a warunki eksperymentu dalece odbiegaj  od rzeczywi-

stych warunków zachodzenia zjawiska wykwitania.

• Obecny stan wiedzy na temat wykwitania oparty jest na zapo yczonych do wiad-

czeniach dotycz cych dyfuzji gazów i cieczy w polimerach.

• Rozpuszczalno  substancji ma ocz steczkowych w polimerze jest zwykle pomijana

w opisie ich wykwitania na powierzchni .

• Wp yw obecno ci wykwitów substancji ma ocz steczkowych na powierzchni gumy

na jej tarcie i zu ycie nie by  dotychczas badany poza naszym instytutem.

Przedstawianie problemów migracji i segregacji powierzchniowej sk adników ma-

teria ów elastomerowych oraz b dów mo liwych do pope nienia i pope nianych w ró -

nych podej ciach eksperymentalnych i teoretycznych mia o na celu pokazanie na ile

trudne jest to zjawisko pod wzgl dem badawczym. Stara em si  ukaza  jak liczne s

czynniki wp ywaj ce na przebieg i skutki migracji oraz jakie problemy analityczne s

z tym zwi zane. Brak technik badawczych umo liwiaj cych oznaczanie nie tylko wy-

dajno ci procesu wykwitania lecz równie  jego kinetyki jest z ca  pewno ci  podsta-

wow  przyczyn  faktu, i  zjawisko wykwitania poznane jest w tak nieznacznym stop-

niu. Oczywi cie do wiadczenia zdobyte podczas bada  innych zjawisk dyfuzyjnych na

zasadzie analogii s  wykorzystywane do opisu wykwitania lecz jest to podej cie nie

ca kiem cis e.

Zjawisko wykwitania badane by o g ównie z punktu widzenia ochrony przed nisz-

cz cym dzia aniem tlenu i ozonu. Badania skoncentrowane by y g ównie na maksyma-

lizowaniu efektywno ci antyozonantów i antyutleniaczy, np. poprzez dobór sk adu

kompozycji wosków tak aby powstaj cy wykwit by  szczelny oraz elastyczny (trwa y).

Brak równie  w literaturze przedmiotu publikacji po wi conych konsekwencjom

tribologicznym migracji powierzchniowej substancji ma ocz steczkowych, co w wietle

du ej liczby bada  z zakresu in ynierii powierzchni nad wp ywem struktury i morfolo-

gii warstwy wierzchniej na tarcie, wydaje si  osobliwe.
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3. Cel pracy

Badania wst pne zjawiska migracji rozpocz em od poszukiwania metod badaw-

czych. Analizuj c literatur  przedmiotu dotycz c  zjawiska migracji, stwierdzi em - ku

mojemu zdziwieniu - e o ile metod jako ciowych oceny zjawiska opracowana jest ca a

gama to metody bada  ilo ciowych prawie nie s  opisane w literaturze przedmiotu.

Natomiast nieliczne stosowane ilo ciowe metody badawcze budz  sporo zastrze e . Po

u wiadomieniu sobie tego faktu nasun o si  oczywiste pytanie: jak to mo liwe, e

wiemy tak du o, w sensie ilo ciowym, o zjawisku wykwitania skoro nie istniej  metody

pozwalaj ce bada  migracj  powierzchniow  „cia  sta ych”? Odpowied  jest równie

zaskakuj ca jak pytanie: poprzez przeniesienie do wiadcze  zdobytych w badaniach

dyfuzji gazów i cieczy w polimerach oraz domniemanie o zbie no ci tych zjawisk ze

zjawiskiem migracji wysuni te na podstawie licznych analiz jako ciowych. Naturalnie

z takiego stanu rzeczy wynikn  cel mojej pracy:

Opracowanie metody badania zjawiska segregacji powierzchniowej

ma ocz steczkowych substancji znajduj cych si  w sta ym stanie skupienia.

Druga luka w obecnym stanie wiedzy jak  odnalaz em to bardzo niewielki zakres

bada  po wi conych wp ywowi wykwitów sk adników mieszanek gumowych na w a-

ciwo ci tribologiczne wulkanizatów, tj. tarcie i zu ycie. Tak wi c drugim celem mojej

pracy sta o si :

Zbadanie ilo ciowe zjawiska segregacji powierzchniowej substancji

ma ocz steczkowych i jego konsekwencji tribologicznych.
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4. Obiekty bada

Obiektem bada  by y wulkanizaty kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR –

KER 500, Zak ady Chemiczne „DWORY” S.A., Polska), zawieraj ce wprowadzone

ma ocz steczkowe substancje modelowe. Jako substancje modelowe wybra em alifa-

tyczne liniowe parafiny oraz ich pochodne, tj. kwasy karboksylowe i alkohole oraz oli-

gomeryczne polietyleny i poli(tlenki etylenu).

Modyfikatory wprowadza em do kauczuku w temperaturze o 0oC wy szej od ich

temperatury topnienia, w mikromieszarce (Brabender, Niemcy), natomiast zespó  sie-

ciuj cy wprowadza em za pomoc  walcarki laboratoryjnej (David Bridge, Wlk. Bryta-

nia). Charakterystyk  stosowanych modyfikatorów poda em w tabeli 6 i 7.

Sk ad oraz warunki wulkanizacji sporz dzonych mieszanek poda em w tabeli 8 –

zawarto  sk adników podaje w ca ej pracy w cz ciach wagowych sk adnika na 00

cz ci wagowych kauczuku (phr) o ile nie precyzuje inaczej jednostek. Aby lepiej po-

zna  mechanizm migracji wybra em jako obiekt dalszych bada  oktakozan i sporz dzi-

em dwie serie mieszanek, ró ni cych si  zarówno jego zawarto ci  jak i zespo u sie-

ciuj cego. Pierwsz  seri  mieszanek sieciowa em nadtlenkowo (nadtlenkiem dikumylu),

natomiast drug  siarkowym zespo em sieciuj cym, sk ad i warunki wulkanizacji poda-

em odpowiednio w tabeli 9 i 0. W celu wyja nienia w tpliwo ci zwi zanych z migra-

cj  powierzchniow  stearynianu cynku w przypadku mieszanek opisanych w tabeli 0

sporz dzi em seri  mieszanek wzorcowych, których opis zawiera tabela .
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Tabela 6. Charakterystyka fizykochemiczna modyfikatorów, M – ci ar cz steczkowy,
Tt – temperatura topnienia, ∆H – entalpia topnienia
Nazwa wzór sumaryczny Symbol

mieszanki
M
[g/mol]

Tt [
oC] ∆H

[kJ/mol]
ród o

danych
Eikozan CH3(CH2) 8CH3 p20 282,6 36,85 66,94 [ 4]
Dokozan CH3(CH2)20CH3 p22 3 0,6 43,65 47,80 [ 4]
Tetrakozan CH3(CH2)22CH3 p24 338,7 50,65 54,37 [ 4]
Oktakozan CH3(CH2)26CH3 p28 394,8 6 ,55 63,39 [ 4]
Dotriakontan CH3(CH2)30CH3 p32 450,9 70,30 76,57 [ 5]
Heksatriakontan CH3(CH2)34CH3 p36 507 76,00 30,67 [ 5]
Polietylen (CH2CH2)n pe 700* 03,9 [ 6]
Polietylen (CH2CH2)n pe2 5500* 7, [ 6]
Polietylen (CH2CH2)n pe3 7700* 98,0 [ 6]
Kwas undekanowy CH3(CH2)9COOH sc 88 28,6 26,26 [ 7]
Kwas dodekanowy CH3(CH2) 0COOH sc 2 202 44,0 36,66 [ 8]
Kwas tridekanowy CH3(CH2) COOH sc 3 2 6 42,0 34,04 [ 7]
Kwas tetradekanowy CH3(CH2) 2COOH sc 4 230 54,3 45,50 [ 8]
Kwas pentadekanowy CH3(CH2) 3COOH sc 5 244 52,7 4 ,87 [ 7]
Kwas heksadekanowy CH3(CH2) 4COOH sc 6 258 62,7 54, 3 [ 8]
Kwas heptadekanowy CH3(CH2) 5COOH sc 7 272 6 ,3 5 ,72 [ 7]
Kwas oktadekanowy CH3(CH2) 6COOH sc 8 286 69,5 6 ,64 [ 8]

-Dodekanol CH3(CH2) OH a 2 86 24 [ 9]
-Tridekanol CH3(CH2) 2OH a 3 200 30,35 23,00 [ 20]
-Tetradekanol CH3(CH2) 3OH a 4 2 4 37,65 25, 0 [ 20]
-Pentadekanol CH3(CH2) 4OH a 5 228 43,75 30,35 [ 20]
-Heksadekanol CH3(CH2) 5OH a 6 242 49, 5 33,60 [ 20]
-Heptadekanol CH3(CH2) 6OH a 7 256 55 [ 2 ]
-Oktadekanol CH3(CH2) 7OH a 8 270 57 [ 2 ]
-Nonadekanol CH3(CH2) 8OH a 9 284 6 [ 2 ]
-Eikozanol CH3(CH2) 9OH a20 298 65 [ 2 ]
-Dokozanol CH3(CH2)2 OH a22 326 70,5 [ 2 ]

Poli(tlenek etylenu) (CH2CH2O)n PEG k 000* 39,0 37,4 J/g [ 22]
Poli(tlenek etylenu) (CH2CH2O)n PEG2k 2000* 50,9 [ 23]**

Poli(tlenek etylenu) (CH2CH2O)n PEG4k 4000* 57,5 [ 23]**

Poli(tlenek etylenu) (CH2CH2O)n PEG6k 6000* 60, 93,0 J/g [ 24]

* - liczbowo redni ci ar cz steczkowy (Mn)

** - temperatury topnienia uzyskane metod  interpolacji na podstawie 7 poli(tlenków

etylenu) o innych ci arach cz steczkowych ni  badane przeze mnie

P – dane producenta
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Tabela 7. Charakterystyka handlowa materia ów
Nazwa Nazwa handlowa Producent Czysto

[%]
Kauczuk butadienowo-
styrenowy (SBR)

KER 500 Zak ady Chemiczne
„DWORY” S.A.

Nadtlenek dikumylu Dicumyl peroxide, 53, 7 -5 Aldrich 99,0+
Eikozan Eicosane, 2 ,927-4 Aldrich 99
Dokozan Docosane, 3,445-7 Aldrich 99
Tetrakozan Tetracosane, T875-2 Aldrich 99
Oktakozan Octacosane, 74690 Fluka 98+
Dotriakontan Dotriacontane, D22,3 0-7 Aldrich 97
Heksatriakontan Hexatriacontane, H ,255-2 Aldrich 98
Polietylen Polyethylene, 42,777-2 Aldrich
Polietylen Polyethylene, 42,778-0 Aldrich
Polietylen Polyethylene, 42,779-9 Aldrich
Kwas undekanowy Undecansaure, 8 8568 Merck 98+
Kwas dodekanowy Docosanoic acid, 2 ,694- Aldrich 99
Kwas tridekanowy Tridecanoic acid, T5,760-6 Aldrich 98
Kwas tetradekanowy Myristic acid, 3,008-7 Aldrich 95
Kwas pentadekanowy Pentadecanoic acid, P360-0 Aldrich 99+
Kwas heksadekanowy Palmitic acid, 25,872-5 Aldrich 99
Kwas heptadekanowy Heptadecanoic acid, H 00-0 Aldrich 98
Kwas oktadekanowy Stearic acid, 26,838-0 Aldrich 98+

-Dodekanol -dodecanol, 44,38 -6 Aldrich 98+
-Tridekanol -tridecanol, T5,763-0 Aldrich 97
-Tetradekanol -tetradecanol, 8,538-8 Aldrich 97
-Pentadekanol -pentadecanol, 4 ,222-8 Aldrich 99
-Heksadekanol -hexadecanol, 25,874- Aldrich 99
-Heptadekanol -heptadecanol, 24, 69-5 Aldrich 98
-Oktadekanol -octadecanol, 25,876-8 Aldrich 99
-Nonadekanol -nonadecanol, 28,684-2 Aldrich 99
-Eikozanol -eicosanol, 23,449-4 Aldrich 98
-Dokozanol -docosanol, 6,9 0-2 Aldrich 98

Poli(tlenek etylenu) k Polyaethylenglykol 000, 8 90 Fluka
Poli(tlenek etylenu) 2k Polyethylene glycol 2000 Loba-Chemie
Poli(tlenek etylenu) 4k Polyethyleneglycol, 60260 Koch-Light Lab. LTD
Poli(tlenek etylenu) 6k Polyethylene glycol 6000 Loba-Chemie
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Tabela 8. Sk ad i warunki wulkanizacji badanych mieszanek; zawarto  sk adników
podana w cz ciach wagowych (phr)

Symbol
mieszanki

Sk adnik

Ref p20-p36 sc -sc 8 a 2-a22 pe -pe3 PEG k-
PEG6k

SBR 00 00 00 00 00 00
Nadtlenek dikumylu (DCP)
Liniowe parafiny 0 2 0 0 0 0
Liniowe -kwasy
karboksylowe

0 0 4 0 0 0

Liniowe -alkohole 0 0 0 4 0 0
Polietyleny
(Mn 700-7700)

0 0 0 0 0 0

Politlenek etylenu
(Mn 000-6000)

0 0 0 0 0 0

Parametry wulkanizacji,
wg ISO 34 7

60oC
30 min

60oC
30 min

60oC
30 min

60oC
30 min

60oC
30 min

60oC
30 min

Tabela 9. Sk ad i parametry wulkanizacji mieszanek zawieraj cych oktakozan,
sieciowanych rodnikowo,

Zawarto  oktakozanu
Parametry
Wulkanizacji
wg ISO 34 7                 DCP

0 2 3 4

60oC/30 min 0,2 pa0 pa pa2 pa3 pa4
60oC/30 min 0,4 pb0 pb pb2 pb3 pb4
60oC/30 min 0,6 pc0 pc pc2 pc3 pc4
60oC/30 min ,0 pd0 pd pd2 pd3 pd4

Tabela 0. Sk ad i parametry wulkanizacji mieszanek zawieraj cych oktakozan,
sieciowanych siarkowym zespo em sieciuj cym

Zawarto
oktakozanu

zawarto
sk adników zespo u
sieciuj cego

Parametry
wulkanizacji,
wg ISO 34 7 stearyna ZnO S CBS

0 2 3 4

60oC/60 min 5 0,8 0,4 sa0 sa sa2 sa3 sa4

60oC/45 min 5 ,2 0,6 sb0 sb sb2 sb3 sb4
60oC/25 min 5 2,0 ,0 sc0 sc sc2 sc3 sc4
60oC/ 5 min 5 3,0 ,5 sd0 sd sd2 sd3 sd4

Tabela . Sk ad i parametry wulkanizacji mieszanek wzorcowych do bada  migracji
powierzchniowej stearynianu cynku (StZn)
Symbol SBR

[phr]
DCP
[phr]

Stearyna
[phr]

ZnO
[phr]

StZn
[phr]

Parametry wulkanizacji,
wg ISO 34 7

St 00  5 0 60oC/30 min
St2 00 0   0 5 60oC/30 min
St3 00 5 ,4 0 60oC/30 min
St4 00 5 4,3 0 60oC/30 min
St5 00 45 2,9 0 60oC/30min
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5. Metody bada

5. . Oznaczanie g sto ci usieciowania wulkanizatów

G sto  usieciowania wulkanizatu oznacza em metod  p cznienia równowago-

wego, wykorzystuj c zale no  zaproponowan  przez Flory’ego i Rehnera [ 25]. Do

oblicze  przyj em warto ci parametrów Hugginsa wyznaczone na podstawie pomiarów

p cznienia równowagowego i sta ych elastyczno ci – procedur  pomiaru opisa em

w za czniku 2, parametry Hugginsa zestawi em w tabeli 2.

Tabela 2. Parametry Hugginsa oddzia ywa  kauczuku butadienowo-styrenowego
(SBR) z toluenem i heksanem, µ0 – parametr oddzia ywa  nieusieciowanego polimeru
z rozpuszczalnikiem, β – parametr opisuj cy wp yw g sto ci usieciowania na oddzia y-
wania polimery z rozpuszczalnikiem, Sµ0, Sβ – odchylenia standardowe odpowiednich
warto ci

zespó  sieciuj cy rozpuszczalnik µµµµ0 Sµµµµ0 ββββ Sββββ

DCP toluen 0,83 0,32 0,2 0,06

DCP heksan 0,66 0,07 0,40 0,03

S/CBS/ZnO/stearyna toluen ,42 0,24 0, 4 0,04

S/CBS/ZnO/stearyna heksan 0,72 0,03 0,39 0,02

5.2. Spektroskopia w podczerwieni – FTIR-IRS

Analiz  spektroskopow  w podczerwieni zastosowa em do zbadania kinetyki se-

gregacji powierzchniowej badanych modyfikatorów w matrycy SBR. Eksperymenty

przeprowadzi em z zastosowaniem spektrometru FTIR (BIO-RAD FTS 75C, Germa-

ny), wyposa onego w przystawk  do pomiarów metod  ca kowitego wewn trznego

odbicia – IRS (Split-Pea, Harrick Scientific, USA). Pomiary wykona em w tempera-

turze T = 23±  oC. Widma rejestrowa em przez 5 godz. co  min, z rozdzielczo ci

4 cm- .

5.3. Mikroskopia si  atomowych - AFM

Metod  mikroskopii si  atomowych (AFM) wykonywa em pomiary topografii po-

wierzchni wykwitów. Pomiary prowadzi em z zastosowaniem mikroskopu si  atomo-

wych Metrology Series 2000 (Molecular Imaging, USA), w opcji lekkiego dotykania
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(oscillating mode). W badaniach u ywa em prostok tnych d wigni pomiarowych typu

NSC 4/Si3N4/Al BS (Mikromash, Estonia) o cz tsotliwo ci rezonansowej ok. 60 kHz.

Pomiary prowadzi em z cz stotliwo ci  skanowania  Hz, i rozdzielczo ci  wertykaln

256x256. Próbki do bada  przygotowywa em przez prasowanie mieszanki pomi dzy

dwiema p ytkami szklanymi w temperaturze 60oC, oddzielanie szk a od wulkanizatu

wykonywa em po wst pnym ostudzeniu pakietu do temperatury ok. 50oC. Taki sposób

przygotowania próbek stosowa em w celu zapewnienia chropowato ci wyj ciowej po-

wierzchni wulkanizatu, poni ej 40 nm, co pozwala o mi przyj , i  chropowato  pod-

o a nie wywiera wp ywu na chropowato  powstaj cego na jego powierzchni wykwitu.

Przygotowane próbki przechowywa em w temperaturze ok. 23oC przez okres  mie-

si ca, aby umo liwi  zaj cie zjawiska segregacji powierzchniowej.

5.4. Nanoindentacja

Pomiary w a ciwo ci mikromechanicznych warstwy wierzchniej materia ów

wykonywa em za pomoc  aparatu Nanotest 600 (Micromaterials LTD, Anglia). Po-

miary prowadzi em na tych samych próbkach, których u ywa em do pomiarów metod

mikroskopii si  atomowych. Stosowa em metod  indentacji kulistej z zastosowaniem

indentera o promieniu 750 µm. Indenter o tak du ej rednicy wybra em aby unikn

wp ywu chropowato ci powierzchni na wyniki bada , mimo to wp yw ten zaobserwo-

wa em. Na podstawie uzyskanych wyników oblicza em modu  i odkszta cenie pla-

styczne materia u [ 26].

5.5. Oznaczanie w a ciwo ci tribologicznych

W a ciwo ci tribologiczne mierzy em zarówno w skali mikro- jak i makroskopo-

wej. Pomiary tarcia w skali mikroskopowej wykonywa em za pomoc  aparatu Nanotest

600 (Micromaterials LTD, Anglia). Pomiary prowadzi em na tych samych próbkach,

których u ywa em podczas pomiarów metod  mikroskopii si  atomowych. Zastosowa-

em skojarzenie cierne kulka stalowa (r = 750 µm) p aszczyzna gumowa (badana

próbka). Badania wykonywa em w zakresie obci e  0,5 – 30 mN, przy sta ej pr dko ci

po lizgu 00 nm/s.

W a ciwo ci tribologiczne w skali makroskopowej mierzy em za pomoc  tribome-

tru T-05 (ITEE Radom, Polska) pracuj cego w skojarzeniu ciernym gumowa rolka (ba-
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dany materia ) stalowa p aszczyzna – styk liniowy, rysunek 7. Próbki w kszta cie pier-

cienia przygotowywa em przez prasowanie w formie stalowej. Pomiary wspó czynnika

tarcia prowadzi em z pr dko ci  po lizgu 2 cm/s, w zakresie nacisku ,4- 6 N. Si

tarcia mierzy em przez 2 min przy danym obci eniu, jako wynik pomiaru przyjmowa-

em median  rejestrowanej si y tarcia. Rozrzut rejestrowanych punktów pomiarowych

jest wynikiem mechanizmu tarcia elastomerów („stick-slip”) wi c nie oblicza em na

jego podstawie warto ci odchylenia standardowego, szerszy opis analizy zmian si y

tarcia znajduje si  w za czniku . Wspó czynnik tarcia oblicza em wg zale no ci za-

proponowanej przez Amountosa [ 0] ( 6):

N

T
µ =  ( 6)

gdzie: T – si a tarcia, N – obci enie normalne (si a nacisku).

Rysunek 7. Schemat tribometru T-05; 1 – badana próbka (gumowa), 2 – przeciwpróbka

(stalowa), 3 – uchwyt przeciwpróbki, 4 – czujnik si y, 5 – przegub

Pomiary zu ycia prowadzi em przy pr dko ci po lizgu 2 cm/s i wielko ci si y na-

cisku 4 N. Si  tarcia rejestrowa em z cz stotliwo ci  200 Hz, zapisuj c po 4096

punktów pomiarowych na skan. Wykonywa em 2000 – 0000 skanów nast puj cych

bezpo rednio po sobie, co odpowiada o 2- 0 godz. Dla ka dego skanu (pomiaru) obli-

cza em przeci tn  warto  si y tarcia jako median , wahania si y tarcia jako odchylenie

standardowe oraz wykonywa em analiz  cz stotliwo ci zmian warto ci si y tarcia. Wy-
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niki pomiarów z dziedziny czasu transformowa em do dziedziny cz stotliwo ci za po-

moc  szybkiej transformacji Fouriera (FFT). Tak otrzymane widma poddawa em anali-

zie w wybranych zakresach cz stotliwo ci (do 0 Hz, 0-50 Hz, 50-200 Hz i 200-

600Hz). Poniewa  opisanie energii drga  na podstawie uzyskanych wyników wymaga o

by przeprowadzenia dodatkowych pomiarów charakterystyki dynamicznej badanego

materia u, ograniczy em si  do wyznaczenia wska nika proporcjonalnego do energii.

Wychodz c z za o enia, e energia potencjalna zgromadzona w spr ynie jest propor-

cjonalna do kwadratu jej deformacji [ 27] oraz, e liczba deformacji jest proporcjonalna

do cz stotliwo ci drgania, zaproponowa em nast puj c  zale no  ( 7):

ν•= 2AE ( 7)

gdzie: E – wska nik proporcjonalny do energii drga , A – amplituda drga  (si y),

ν - cz stotliwo  drga .

W celu analizy wp ywu modyfikacji gumy substancjami ma ocz steczkowymi na

trwa o  wyrobu zastosowa em analiz  przebiegu si y tarcia w czasie. Ide  analizy

przebiegu si y tarcia w czasie zaprezentowa em na rysunku 8 [VI, XIX].
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Rysunek 8. Idea analizy przebiegu si y tarcia w czasie; T0 – pocz tkowa si a tarcia, T1 –

maksymalna warto  si y tarcia, T2 – si a tarcia podczas ustalonego zu ywania si

materia u, t1 – czas indukcji zu ycia, t2 – czas docierania
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Zaproponowana metoda polega na wyznaczeniu punktów charakterystycznych

przebiegu i warto ci szeregu parametrów im odpowiadaj cych. W celu analizy zmian

dynamiki procesów tribologicznych wykona em pomiary si y tarcia przy nacisku 2 N,

rejestruj c  po 6384 punktów pomiarowych z cz stotliwo ci  próbkowania 200 Hz.

Uzyskane wyniki poddawa em transformacji Fouriera w celu uzyskania widm obrazuj -

cych dynamik  procesów „stick-slip”. Widma, podda em analizie zgodnie z metodyk

opisan  w za czniku , z zastosowaniem „trójk tnego” modelu przebiegu si y tarcia

podczas zjawiska „stick-slip”.

5.6. Dynamiczna kalorymetria ró nicowa - DSC

W a ciwo ci termiczne substancji ma ocz steczkowych i zawieraj cych je wulka-

nizatów bada em metod  dynamicznej kalorymetrii skaningowej (DSC – TA Instru-

ments Inc., USA). Próbki gumy przygotowywa em na kilka dni przed przeprowadze-

niem pomiaru, aby umo liwi  zaj cie zjawiska migracji. Pomiary prowadzi em w at-

mosferze helu, przy szybko ci ogrzewania - ch odzenia 0oC/min, stosuj c nast puj cy

program eksperymentu: ( ) ogrzewanie od – 00 do 60oC, (2) 5 minut w 60oC, (3)

ch odzenie od 60 do – 00oC, (4) 5 minut w – 00oC i kolejny cykl (5) ogrzewanie od –

00 do 60oC, (6) ch odzenie do temperatury pokojowej. Na podstawie uzyskanych

krzywych oblicza em temperatur  topnienia (Tt) i entalpi  topnienia (∆H) oraz wyzna-

cza em temperatur  przej cia szklistego (Tg). Wydajno  migracji oblicza em jako sto-

sunek entalpii topnienia substancji ma ocz steczkowej na powierzchni gumy do jej

warto ci dla czystej substancji, bior c pod uwag  jej st enie w próbce elastomeru.

Wszystkie badane substancje by y stabilne termicznie w zakresie temperatur pomiaru,

co stwierdzi em na podstawie danych zamieszczonych w katalogu odczynników firmy

ALDRICH – temperatury wrzenia najkrótszychc homologów by y oznaczone pod ci-

nieniem atmosferycznym a ich warto ci by y wi ksze ni  260oC.

                                                       
c W literaturze przedmiotu mo na znale  temperatury wrzenia pod ci nieniem atmosferycznym równie
d u szych homologów – np. http://webbook.nist.gov/chemistry
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6. Wyniki bada  i ich dyskusja

6. . Badania segregacji powierzchniowej substancji ma ocz steczkowych w

kauczuku butadienowo-styrenowym

Przed opracowaniem metody badania segregacji powierzchniowej, prowadz c ba-

dania wst pne podj em si  próby rozstrzygni cia w tpliwo ci zwi zanych z mo liwo-

ci  krystalizacji substancji ma ocz steczkowych w matrycy elastomeru. Mog oby si

wydawa , e nie powinno by  w tym miejscu adnych w tpliwo ci, skoro pomiar obni-

ania si  temperatury krzepni cia (krystalizacji) rozpuszczalnika w matrycy usieciowa-

nego polimeru jest wykorzystywany jako metoda badania struktury sieci przestrzennej

elastomerów [ 28]. Pytanie jakie sobie zada em brzmi: czy w typowych warunkach

eksploatacji (T ≈ 23oC) ma ocz steczkowe sk adniki mieszanek gumowych mog  kry-

stalizowa  w matrycy elastomeru? W tym celu wycinki wulkanizatów nadtlenkowych

(4 phr DCP) kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR), zawieraj ce ró ne kwasy kar-

boksylowe (4 phr) podda em badaniu metod  dynamicznej kalorymetrii ró nicowej

(DSC) [II]. Pomiar przebiega  nast puj cej sekwencji:

 - ch odzenie próbki do T = - 00oC,

2 - ogrzewanie próbki od T = - 00oC do T = 60oC z szybko ci  0oC/min,

3 - ch odzenie próbki od T = 60oC do T = - 00oC z szybko ci  0oC/min,

4 - dwukrotne powtórzenie etapu 2 i 3.

Podczas pierwszego ogrzewania zaobserwowa em topnienie wszystkich badanych

kwasów w temperaturze ich topnienia w warunkach normalnych, co przypisa em obec-

no ci wykwitu na powierzchni próbek. Stopiony wykwit kwasu sp cznia  nast pnie

próbk  (Qv ≈ 0,04), a podczas ch odzenia by  zamra any w matrycy elastomeru. Pod-

czas drugiego ogrzewania nie zaobserwowa em ju  pików pochodz cych od topnienia

kwasów w charakterystycznej dla nich temperaturze, co ilustruje rysunek 9. Obserwo-

wa em natomiast pojawienie si  sygna u w innym miejscu krzywej DSC – na rysunku 9

oznaczonego jako b. Je li przyj , e jest to pik pochodz cy od topnienia kwasu kar-

boksylowego to powinien on by  przesuni ty w przybli eniu o tyle samo wzgl dem

temperatury topnienia kwasu. Wiemy, e badane kwasy ró ni  si  temperatur  topnie-

nia (C 6 Tt = 62,7oC, C 7 Tt = 6 ,3oC, C 8 Tt = 69,5oC), a wi c maksimum piku top-

nienia powinno przypada  w ró nych miejscach, wida  jednak, e w przypadku wszyst-
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kich trzech kwasów wyst puje ono dla ok. 4± oC. Kolejnym argumentem wiadcz -

cym o tym, e nie jest to przejaw topnienia jest fakt, e pole powierzchni pod pikiem

winno by  proporcjonalne do entalpii topnienia kwasu, a tak nie jest. Najwi ksze pole

pod pikiem obserwowane jest w przypadku kwasu heptadekanowego, którego entaplia

topnienia jest najmniejsza spo ród badanych kwasów (∆H = 90,  J/g). Najmniejsze

natomiast jest pole pod pikiem w przypadku kwasu heksadekanowego, którego entalpia

topnienia jest po rednia (∆H = 209,8 J/g), kwasu oktadekanowy le y po rodku mimo,

e charakteryzuje si  najwi ksz  entalpi  topnienia (∆H = 2 5,5 J/g).
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Rysunek 9. Drugie ogrzewanie podczas badania metod  DSC wulkanizatów kauczuku

SBR, zawieraj cych 4 phr kwasu karboksylowego; 1 – kwasu heksadekanowego, 2 –

kwasu heptadekanowego, 3 – kwasu oktadekanowego; 4 – próbka referencyjna (sc);

a – przej cie szkliste matrycy SBR, b – przej cie szkliste przech odzonego kwasu,

c – defekt aparatu DSC
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Drugim mo liwym wyt umaczeniem wyst powania sygna u b jest przej cie szkliste

fazy przech odzonego kwasu w matrycy elastomeru, co wydaje mi si  bardziej prawdo-

podobne. Jakkolwiek dyskusja na temat natury sygna u b nie jest zamkni ta, to mog

stwierdzi , e nawet je eli sygna  b pochodzi od topnienia „nanokryszta ów” kwasu, to

w temperaturze T = 23oC kwasy karboksylowe z ca  pewno ci  nie wyst puj  w ma-

trycy kauczuku w postaci krystalicznej.

Na podstawie zaprezentowanych powy ej wyników bada  i ich dyskusji przyj em

za o enie do dalszej cz ci pracy, e substancje ma ocz steczkowe nie mog  krystali-

zowa  w warunkach eksploatacji (T = 23oC) w matrycy usieciowanego kauczuku. Za o-

enie to nie jest generalnie prawdziwe, gdy  znane s  przypadki kokrystalizacji oligo-

merów z polimerami [ 29], jednak aby by o to mo liwe, konieczne jest du e podobie -

stwo chemiczne matrycy i substancji dyfunduj cej, co stara em si  wyeliminowa  pod-

czas doboru obiektów bada .

6. . . Opracowanie metody badania segregacji powierzchniowej substancji

ma ocz steczkowych w uk adach elastomerowych

Geneza metody

Poszukiwanie metody pomiarowej, umo liwiaj cej mo liwie niskim nak adem

pracy uzyska  kinetyki procesu migracji o dostatecznej rozdzielczo ci i liczbie punktów

pomiarowych (minimum 0), rozpocz em od testowania metod mechanicznych (na-

noindentacja, usuwanie wykwitów papierem ciernym) nast pnie zmywania wykwitów

rozpuszczalnikiem i analizy spektroskopowej (FTIR) uzyskanego roztworu. Jednak

adna z testowanych metod nie pozwala a nawet przy du ym nak adzie pracy uzyska

zadowalaj cych mnie wyników. Gdy by em bliski za amania i przyznania, e dysponuj

jedynie metodami jako ciowymi, zosta em skrytykowany w ramach zupe nie innej

pracy badawczej za u ywanie techniki ATR (wielokrotnego ca kowitego odbicia)

w badaniach spektroskopowych w podczerwieni. Zarzucono mi mianowicie, e wzgl d-

ne intensywno ci pasm absorpcji w tak uzyskanych widmach nie odpowiadaj  rzeczy-

wisto ci i nale y dokona  korekty uzyskanych widm. Problem z technikami odbicio-

wymi polega na tym, e promieniowanie elektromagnetyczne wnika w próbk  na ró n

g boko  w zale no ci od d ugo ci fali. U wiadomiwszy sobie ten fakt stwierdzi em,

e grzechem by oby nie wykorzysta  w konstruktywny sposób tej „wady” metod odbi-

ciowych. W ten oto sposób narodzi a si  idea metody opisanej poni ej.
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Idea metody [V]

Wyobra my sobie próbk  wulkanizatu przyci ni t  delikatnie do kryszta u (np. Si)

w przystawce odbiciowej (IRS), jak pokaza em na rysunku 0. Promieniowanie wnika

w próbk  i odbija si  od kolejnych warstw materia u, wracaj c ponownie przez te same

warstwy. Je eli wykwit absorbuje promieniowanie elektromagnetyczne w pewnym za-

kresie fali bardziej od elastomeru, to intensywno  tego sygna u powinna by  funkcj

grubo ci wykwitu.
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Rysunek 10. Schemat ideowy odbicia promieniowania elektromagnetycznego w technice

IRS od powierzchni gumy z wykwitem; 1 – matryca elastomeru, 2 – warstwa wykwitu,

3 – kryszta , np. Si, 4 – promie  padaj cy promieniowania podczerwonego, 5 – promie

odbity promieniowania podczerwonego, 6 – sto ek wnikania promieniowania w materi

Wykonanie pomiarów

Próbk  w postaci sze cianu o boku  cm wulkanizowa em w stalowej formie kilka

godzin przed rozpocz ciem pomiaru, a nast pnie pozostawia em j  w komorze pomia-

rowej spektrometru na nie mniej ni  2 godz. Rejestracj  widm z przekroju próbki roz-

poczyna em natychmiast po jej przeci ciu. Widma rejestrowa em co jedn  minut , co

przy czasie trwania pomiaru 5 godzin daje cznie 900 widm. Kinetyki migracji

otrzymywa em przez sca kowanie pola powierzchni pod pikiem, charakterystycznym
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dla modyfikatora (np. parafiny – ok. 2900 cm- , kwasy karboksylowe - 700 cm- ),

przyk adowe zestawienie widm ilustruje rysunek , kinetyk  natomiast rysunek 2.

Rysunek 11. Zestawienie widm w zakresie liczby falowej 1600 do 1800 cm
-1

 próbki

wulkanizatu kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR) zawieraj cej kwas okta-

dekanowy, w zestawieniu pokaza em co 10 widmo
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Rysunek 12. Kinetyka migracji kwasu oktadekanowego z matrycy kauczuku

butadienowo-styrenowego (SBR)
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Analiza wyników [V]

W celu dokonania analizy ilo ciowej otrzymanych kinetyk i obliczenia szybko ci

dyfuzji pos u y em si  nast puj cym tokiem rozumowania:

G boko  penetracji (dp) promieniowania podczerwonego w materiale mo na obliczy

z zale no ci opisanej przez Harricka [ 30] ( 8):

22

2

2 ))()((sin2
n

n
n

d p

−⋅⋅Π⋅
=

θ

λ
( 8)

gdzie: λ - d ugo  fali, n , n2 – wspó czynnik za amania wiat a odpowiednio badanego

materia u (np. w przypadku parafin n  = ,5 [ 3 ]) i kryszta u krzemowego (n2 = 3,9),

θ = 60o – k t padania wi zki promieniowania podczerwonego na powierzchni  mate-

ria u.

G boko  penetracji promieniowania podczerwonego, obliczona na podstawie powy -

szego wzoru, jest warto ci  u rednion . Bior c pod uwag  fakt, i  intensywno  wi zki

promieniowania maleje wyk adniczo wraz z odleg o ci  (x) od powierzchni próbki

w g b materia u, absorpcja promieniowania (A) w zale no ci od st enia modyfikatora

(C) mo e by  opisana nast puj cym równaniem [66] ( 9):
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( 9)

gdzie: C(x) – st enie modyfikatora na g boko ci x od powierzchni próbki,

a – wspó czynnik absorpcji.

W celu obliczenia grubo ci wykwitu na podstawie pomiarów wykonanych technik

ca kowitego wewn trznego odbicia promieniowania podczerwonego zmuszony by em

przyj  nast puj ce uproszczenie: wspó czynnik absorpcji jest niezale ny od st enia.

W przypadku wykwitu obecnego na powierzchni próbki równanie 9 mo na zapi-

sa  w nast puj cej postaci (20):
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gdzie: C(t) – st enie modyfikatora w warstwie wierzchniej próbki, CB – st enie

modyfikatora w wykwicie, xB – grubo  wykwitu.

Sca kowanie równania 20 daje (2 ):
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Po przekszta ceniu równania 2 , wzór na grubo  wykwitu przedstawia si  nast puj co

(22):
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Aby obliczy  zale no  grubo ci wykwitu od czasu w oparciu o uzyskane technik

ca kowitego wewn trznego odbicia promieniowania podczerwonego kinetyki migracji

niezb dna jest znajomo  warto ci wspó czynnika absorpcji (a) i funkcji opisuj cej za-

le no  st enia modyfikatora w warstwie wierzchniej od czasu. Jako e analizowane

pasmo absorpcji pochodzi g ównie od wykwitu, wspó czynnik absorpcji (a) oblicza em

wg nast puj cej zale no ci (23):

pB

B

dC

A
a

⋅
= (23)

gdzie: AB – absorpcja w przypadku czystego modyfikatora (w postaci krystalicznej).

Zale no  st enia modyfikatora od czasu w warstwie wierzchniej nadal pozostaje

nieznana, poniewa  nie jest mo liwe jej bezpo rednie wyznaczenie.

Szybko  dyfuzji substancji ma ocz steczkowych w polimerze mo na w pierw-

szym przybli eniu opisa  drugim prawem Ficka [32] (24):
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Do rozwi zania równania 24 zastosowa em metod  elementów sko czonych

(FEM), opis metodyki oblicze  zawar em w za czniku 4. Zale no  grubo ci wykwitu

(xB) od absorpcji (A) ilustruje rysunek 3 wida , i  akceptowalna dok adno  metody

jest poni ej grubo ci wykwitu xB = 2dp. Do oblicze  wykorzysta em wi c pocz tkow

cz  kinetyki migracji tak aby ko cowa grubo  wykwitu nie przekracza a warto ci

2dp. Taki wybór zakresu dziedziny czasu mia  na celu wyeliminowanie wp ywu fluktu-

acji absorpcji na wynik oblicze .
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Rysunek 13. Zale no  grubo ci wykwitu (xB) od absorpcji (A); A0 – absorpcja

pocz tkowa próbki, AB – absorpcja  wykwitu

Uwzgl dniaj c fakt, i  zjawisko migracji zachodzi jedynie wtedy, gdy ilo  modyfika-

tora rozpuszczonego w matrycy polimerowej jest wi ksza od granicy rozpuszczalno ci

tej substancji w polimerze. W zwi zku z tym przyj em za o enie, i  potencja  che-

miczny modyfikatora w wykwicie jest równy potencja owi chemicznemu modyfikatora

w matrycy polimerowej, gdy jego st enie nie przekracza granicy rozpuszczalno ci. Na

tej podstawie jako warto  C(t,0) do oblicze  przyjmowa em warto  granicy rozpusz-

czalno ci modyfikatora. Granic  rozpuszczalno ci wyznacza em na podstawie pomia-

rów technik  FTIR-IRS na wie ych przekrojach próbek, po ich kondycjonowaniu

przez 3 miesi ce w temperaturze 23oC, co opisa em w kolejnym podrozdziale. Aby uzy-

ska  numeryczn  reprezentacj  funkcji C(t,x) przyjmowa em, i  C(t) = C(t, 0, µm)
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i oblicza em eksperymentaln  zale no  grubo ci wykwitu (xBexp) od czasu. Nale y

w tym miejscu nadmieni , i  przyj em za o enie, e szybko  przej cia cz steczek

przez granic  faz jest zdecydowanie wi ksza ni  szybko  dyfuzji wewn trz matrycy

elastomeru. Nast pnie, na podstawie oblicze  metod  elementów sko czonych (FEM)

zgodnie z powy ej omówionymi za o eniami oblicza em oczekiwan  zale no  grubo-

ci wykwitu (xBpred) od czasu i porównywa em j  z wcze niej obliczon  zale no ci

eksperymentaln . Aby znale  w a ciw  warto  wspó czynnika dyfuzji (D), zale no

xBexp = f(xBpred) przybli a em funkcj  liniow  (25):

BpredB xx ⋅= αexp (25)

Skorygowan  warto  wspó czynnika dyfuzji (Dn) oblicza em w oparciu o poprzedni

warto  wspó czynnika dyfuzji (D) (26):

DDn ⋅= α (26)

Wy ej opisan  procedur  iteracyjn  powtarza em do momentu, a  wspó czynnik kie-

runkowy w równaniu 25 osi gn  warto  α =  ± 0,00 .

W celu oszacowania dok adno ci dopasowania przyj tego opisu dyfuzji do wyni-

ków pomiarów, oblicza em odchylenie standardowe wspó czynnika dyfuzji wg nast -

puj cej zale no ci (27):

DSSD ⋅= αα  (27)

gdzie: Sα - odchylenie standardowe wspó czynnika α w równaniu 25.

Poniewa  dok adno , z któr  wyznaczy em warto ci granicy rozpuszczalno ci ba-

danych substancji ma ocz steczkowych w wulkanizatach SBR mo e budzi  obawy, i

ma ona znacz cy wp yw na obliczon  warto  wspó czynnika dyfuzji (D), podj em

wi c prób  oszacowania jej wp ywu na uzyskane wyniki oblicze . W celu obliczenia

odchylenia standardowego wspó czynnika dyfuzji (SDCs.- odchylenie standardowe

wzgl dem dok adno ci wyznaczenia granicy rozpuszczalno ci) wykona em dodatkowo

obliczenia wspó czynnika dyfuzji opisan  wcze niej metod , zak adaj c warto  grani-

cy rozpuszczalno ci (CS) równ  CS±SCS. Nast pnie, warto  SDCs oblicza em jako od-
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chylenie standardowe z uzyskanych w ten sposób trzech warto ci wspó czynnika dyfu-

zji. Jakkolwiek metoda oznaczania granicy rozpuszczalno ci jest przedmiotem nast p-

nego podrozdzia u, to konsekwencje dok adno ci jego oznaczania postanowi em przed-

stawi  w tym miejscu. W celu zobrazowania wp ywu dok adno ci wyznaczenia granicy

rozpuszczalno ci na dok adno  wyznaczonego wspó czynnika dyfuzji przygotowa em

dwa rysunki. Pierwszy z nich – rysunek 4 – przedstawia odchylenie standardowe

wspó czynnika dyfuzji wynikaj ce z dok adno ci dopasowania wyników eksperymen-

talnych do zale no ci teoretycznych (SDα). Natomiast drugi – rysunek 5 –przedstawia

odchylenie standardowe wspó czynnika dyfuzji, wynikaj ce z dok adno ci wyznaczenia

warto ci granicy rozpuszczalno ci (SDCs).
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Rysunek 14. Odchylenie standardowe wspó czynnika dyfuzji (SDα) obliczone na

podstawie korelacji wyników eksperymentalnych z zale no ci  teoretyczn

Dopasowanie rezultatów eksperymentów do zmian grubo ci wykwitu, wyznaczonych w

oparciu o II prawo Ficka jest bardzo dobre, odchylenie standardowe wspó czynnika

dyfuzji (poza jednym przypadkiem) nie przekracza 2% jego warto ci. Odchylenie stan-

dardowe wspó czynnika dyfuzji, obliczone na podstawie dok adno ci wyznaczenia gra-

nicy rozpuszczalno ci (SDCs), jest zdecydowanie wi ksze ni  SDα. Warto  SDCs jest

kilkana cie razy wi ksza ni  warto  SDα, przyjmuje warto ci od kilku procent do bli-

sko 00% warto ci wspó czynnika dyfuzji, a co wi cej ro nie wraz ze wzrostem granicy

rozpuszczalno ci. Nie oznacza to jednak, e oznaczenia granicy rozpuszczalno ci s
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tym mniej dok adne im wi ksza jest jego warto . Nale y bowiem pami ta , i  granica

rozpuszczalno ci s u y nam do obliczania si y nap dowej procesu dyfuzji, a zatem im

jej warto  jest bli sza ilo ci dodanej substancji ma ocz steczkowej tym wi kszy jest

wp yw dok adno ci jego wyznaczenia na dok adno  wyznaczenia wspó czynnika dyfu-

zji. Generalnie nale y stwierdzi , i  dok adno  oznaczenia granicy rozpuszczalno ci

determinuje dok adno  wyznaczenia wspó czynnika dyfuzji w przypadku zastosowania

opisanych w niniejszej pracy metod badawczych.
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Rysunek 15. Odchylenie standardowe wspó czynnika dyfuzji (SDCs) wzgl dem

dok adno ci oznaczenia granicy rozpuszczalno ci

Kolejnym istotnym problemem jaki pojawia si  podczas badania zjawiska migracji

powierzchniowej jest jednoczesne wykwitanie kilku sk adników mieszanki kauczuko-

wej. W przypadku prowadzonych przeze mnie bada  stara em si  projektowa  uk ady

elastomerowe o niewielkiej ilo ci komponentów, aby mo liwie zminimalizowa  prze-

szkody analityczne w badaniach. Nie opar em si  jednak pokusie zbadania przynajmniej

jednej serii wulkanizatów zawieraj cych poza polimerem i substancj  migruj c  jeszcze

kilka innych sk adników. Ide  by o zbadanie wp ywu struktury w z ów sieci prze-

strzennej elastomeru na zjawisko migracji. W tym celu podj em badania serii miesza-

nek usieciowanych zespo em siarkowym i zawieraj ce oktakozan jako substancj

migruj c . Okaza o si , i  oprócz oktakozanu (parafina CH3(CH2)26CH3) na powierzch-

ni  wulkanizatów migruje równie  stearynian cynku (StZn), rysunek 6.
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Rysunek 16. Zestawienie widm próbki sa2 (najni sza zawarto  siarkowego zespo u

sieciuj cego i 2 phr oktakozanu) w zakresie 2600 – 3800 cm
-1

, w zestawieniu uj em

pierwsze 50 widm

Stearynian cynku powoduje nabudowywanie si  pasma przy liczbie falowej 650

cm- , pochodz cego od drga  rozci gaj cych grupy karbonylowej w solach, oraz pasma

ok. 2900 cm-  pochodz cego od drga  rozci gaj cych wi za  C-H w grupach CH2

i CH3 oraz bardzo szerokiego pasma 3500 cm- , pochodz cego prawdopodobnie od po-

liasocjatów wi za  wodorowych grup karbonylowych [ 32]. W przypadku oktakozanu

analizowa em pasmo 2900 cm- , a wi c pokrywa o si  ono z pasmem pochodz cym od

stearynianu cynku. W celu rozseparowania przyrostu pasma 2900 cm- , pochodz cego

od oktakozanu i stearynianu cynku, przygotowa em i zbada em pi  wulkanizatów

wzorcowych których sk ad zestawi em w tabeli .

Idea badania mieszanek wzorcowych polega a na wyznaczeniu korelacji pomi dzy

wzrostem intensywno ci pasm 650 cm-  i 3500 cm-  a pasmem 2900 cm- , a nast pnie

rozseparowanie zmian intensywno ci pasma 2900 cm-  spowodowanych migracj  ste-

arynianu cynku i oktakozanu. Wyznaczone wspó czynniki nachylenia intensywno ci

pasma 2900 cm-  w funkcji intensywno ci pasm 650 cm-  i 3500 cm-  zestawi em

w tabeli 3. Korelacja intensywno ci pasma 650 cm-  z pasmem 2900 cm-  da a wyniki
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bardzo rozbie ne. Dodatkowo, w przypadku próbki St  zawieraj cej nadmiar kwasu

oktadekanowego, w przypadku której spodziewa em si  zdecydowanie wi kszego przy-

rostu pasma pochodz cego od grup karbonylowych ze wzgl du na migracj  kwasu

oktadekanowego, zaobserwowa em zmniejszanie si  intensywno ci pasma pochodz -

cego od grupy karbonylowej. Podobny problem interpretacyjny pojawi  si  w przy-

padku analizy korelacji pomi dzy pasmem 3500 cm-  a pasmem 2900- , w tym przy-

padku uzyskane wyniki s  równie  bardzo rozbie ne.

Tabela 3. Korelacja intensywno ci pasm 650 cm-  i 3500 cm-  z pasmem 2900 cm-

w przypadku badania segregacji powierzchniowej metod  ca kowitego wewn trznego
odbicia
Symbol Opis A2900/A 650 A2900/A3500

St Proporcja ZnO/kwas oktadekanowy taka jak w badanych
mieszankach

-0, 4 0,05

St2 5 phr stearynianu cynku 0,002 0,036
St3 Proporcja ZnO/kwas oktadekanowy równomolowa – zawarto

ZnO ,4 phr
0,074 0,0 6

St4 Proporcja ZnO/kwas oktadekanowy równomolowa – zawarto
ZnO 4,3 phr

0,069 0,030

St5 Proporcja ZnO/kwas oktadekanowy równomolowa – zawarto
ZnO 2,9 phr

0,32 0, 00

Przyczyn  problemów z analiz  korelacji pomi dzy pasmem pochodz cym od

grupy karbonylowej stearynianu cynku i pasmem 2900 cm-  mo e by  struktura krysta-

liczna stearynianu cynku. Zwi zek ten tworzy dendrytyczne struktury krystaliczne, co

obrazuje rysunek 7.

Rysunek 17. Struktura stearynianu cynku, warstwa uzyskana poprzez powolne

ch odzenie stopionego stearynianu cynku na szkie ku nakrywkowym do mikroskopu, po

lewej obraz z transmisyjnego mikroskopu optycznego w wietle przechodz cym przy

powi kszeniu 100x, po prawej obraz topografii powierzchni uzyskany technik

mikroskopii si  atomowych
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Struktury takie mog  rozprasza  promieniowanie elektromagnetyczne, co mo e by

przyczyn  anomalii obserwowanych w przypadku zale no ci intensywno ci pasma od

st enia czy grubo ci warstwy. Z drugiej strony, w przypadku wspó wykwitania okta-

kozanu i stearynianu cynku du a ró nica w warto ci wspó czynnika za amania wiat a

mo e by  dodatkowym czynnikiem powoduj cym rozpraszanie promieniowania pod-

czerwonego i tym samym anomalie w wynikach pomiarów.

W tym miejscu nasuwa si  jeszcze jedno ograniczenie opracowanej metody badaw-

czej, jest to ograniczenie jej stosowalno ci jedynie do tzw. bia ej gumy, tj. nie zawiera-

j cej sadzy jako nape niacza. Widma wulkanizatów nape nionych sadz  wykonane

technik  ca kowitego wewn trznego odbicia charakteryzuj  si  zdecydowanie wi k-

szym nachyleniem linii bazowej w porównaniu z intensywno ci  obecnych w nim pasm

absorpcji. Cecha ta wyklucza mo liwo  ich analizowania. Zjawisko to jest wynikiem

bardzo silnego poch aniania przez sadz  promieniowania elektromagnetycznego w bar-

dzo szerokim zakresie d ugo ci fali. Jakkolwiek mo na znale  w literaturze przedmiotu

doniesienia o uzyskiwaniu bardzo dobrej jako ci widm stosowan  przeze mnie technik

(FTIR-IRS) [ 33], to z moich do wiadcze  wynika, i  bez skomplikowanej obróbki,

która mo e zmienia  wzgl dne intensywno ci pasm nie jest to mo liwe.
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6. .2. Opracowanie metody oznaczania rozpuszczalno ci substancji

ma ocz steczkowych w wulkanizatach

Próbki w postaci kr ków o rednicy 30 mm i grubo ci 2 mm wulkanizowa em

w formie aluminiowej, w temperaturze 60oC, w czasie wyznaczonym reometrycznie,

wg PN ISO 34 7. Przed wykonaniem pomiaru, próbki przechowywa em w temperatu-

rze pokojowej przez okres co najmniej 90 dni zak adaj c, e jest to wystarczaj cy okres

czasu dla zapewnienia zako czenia procesu segregacji powierzchniowej. Bezpo rednio

przed przyst pieniem do pomiaru z powierzchni próbek usuwa em wykwit oktakozanu

(poprzez mechaniczne zeskrobanie wykwitu z powierzchni próbki), w celu zapobie enia

zanieczyszczenia nim podczas przecinania próbki, powierzchni jej przekroju. Oczysz-

czone próbki przecina em za pomoc  gilotyny z ostrzem ze stali nierdzewnej. wie o

uzyskane powierzchnie przekroju poddawa em badaniu metod  ca kowitego wewn trz-

nego odbicia promieniowania podczerwonego (FTIR-IRS). Dla ka dej próbki wykona-

em co najmniej 0 pomiarów. W uzyskanych widmach poddawa em analizie pasma

absorpcji pochodz ce od drga  charakterystycznych grup -CH3 i -CH2-, które po o one

s  w zakresie liczb falowych od 2800 cm-  do 3 00 cm- . Jako pasmo odniesienia wy-

bra em drganie pochodz ce od wi zania C-H w pier cieniu aromatycznym (mery styre-

nowe), przy liczbie falowej 698 cm- . Wspó czynniki absorpcji (a) oktakozanu w matry-

cy SBR wyznaczy em na podstawie analizy widm przekroju wie o zwulkanizowanej

(po up ywie 2 godzin) próbki zawieraj cej  phr oktakozanu i usieciowanej w najmniej-

szym stopniu (pa ). Mieszank  t  wybra em, gdy  w jej przypadku migracja po-

wierzchniowa oktakozanu zachodzi a najwolniej, co pozwoli o zminimalizowa  b dy

podczas wyznaczania wspó czynnika absorpcji (a). Dla wyznaczenia wspó czynnika

absorpcji, jak równie  warto ci rozpuszczalno ci oktakozanu w wulkanizatach kau-

czuku SBR, nale a o uwzgl dni  absorpcj  grup –CH3 i -CH2- w kauczuku. W tym celu

wyznaczy em intensywno ci pasm 2900 cm-  (I2900) i 698 cm-  (I698), na ich podstawie

oblicza em wzgl dne intensywno ci tych pasm (I2900/698) dla wszystkich próbek referen-

cyjnych (nie zawieraj cych oktakozanu). Okaza o si , e wzgl dna intensywno  pasma

2900 cm-  jest zale na od g sto ci usieciowania elastomeru (ν), co ilustruj  rysunki 8

i 9. Próba wyja nienia obserwowanego zjawiska przez wzrost g sto ci wulkanizatów

nast puj cy wraz ze wzrostem ich stopnia usieciowania, a co za tym idzie wzrost st e-

nia grup CH2 i CH3, nie da a oczekiwanych rezultatów. Zastosowana do oznaczenia
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g sto ci technika badawcza (metoda imersyjna PN-ISO 278 ), pozwoli a na uzyskanie

wyników charakteryzuj cych si  wi kszym rozrzutem ni  oczekiwane zmiany. Ponie-

wa  wyja nienie genezy obserwowanego zjawiska nie by o celem mojej pracy zanie-

cha em dalszych prac nad jego wyja nieniem. Niemniej jednak zaobserwowan  zale -

no  uwzgl dni em w dalszych obliczeniach.

Rysunek 18. Zale no  wzgl dnej intensywno ci pasma 2900 cm
-1

 od g sto ci

usieciowania próbek sieciowanych nadtlenkowo

Rysunek 19. Zale no  wzgl dnej intensywno ci pasma 2900 cm
-1

 od g sto ci

usieciowania próbek usieciowanych siarkowo
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Obliczona warto  wspó czynnika absorpcji oktakozanu w matrycy SBR wynosi:



















=
..

850
3

uj

dm

mmol

a (28)

Warto  st enia (granicy rozpuszczalno ci) oktakozanu w wulkanizatach SBR obli-

cza em wed ug nast puj cego wzoru:

( )VSBRxx IIaC ,−⋅= (29)

gdzie: a – wspó czynnik absorpcji oktakozanu, Ix, ISBR,V – wzgl dna intensywno

pasma 2900 cm-  do pasma 698 cm-  dla badanej próbki i obliczona dla g sto ci usiecio-

wania próbki wzgl dna intensywno  pasma 2900 cm-  do pasma 698 cm-  w wulkani-

zacie nie zawieraj cym oktakozanu.

Wyznaczone zale no ci rozpuszczalno ci w funkcji g sto ci usieciowania zapre-

zentowane s  na rysunkach 20 i 2 .
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Rysunek 20. Zale no  rozpuszczalno ci w funkcji g sto ci usieciowania w przypadku

próbek nadtlenkowych
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Cs = 8,649E-03v2 - 1,388E+00v + 6,267E+01
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Rysunek 21. Zale no  rozpuszczalno ci w funkcji g sto ci usieciowania elastomeru

w przypadku próbek siarkowych

Rozpuszczalno  oktakozanu w wulkanizatach kauczuku butadienowo-styrenowe-

go maleje wraz ze wzrostem g sto ci usieciowania, co jest zgodne z przewidywaniami

opartymi o zmniejszanie si  obj to ci swobodnej wraz ze wzrostem g sto ci usieciowa-

nia elastomeru. Dalszy wzrost wyznaczonej rozpuszczalno ci oktakozanu w wulkani-

zatach mo e wynika  ze szczepienia si  oktakozanu na makrocz steczkach kauczuku,

co mo e potwierdza  oznaczenie ilo ci substancji wyekstrahowanych heksanem z bada-

nych wulkanizatów, rysunek 22. W przypadku najmniejszej zawarto ci rodka sieciuj -

cego (DCP) w mieszance ilo  substancji niezwi zanych chemicznie z kauczukiem

ro nie znacznie bardziej ni  wynika oby to z ilo ci dodanego oktakozanu, natomiast

wraz ze wzrostem ilo ci stosowanego rodka sieciuj cego (od 0,2 do  phr DCP) wzrost

ilo ci substancji wyekstrahowanych heksanem jest mniejszy ni  wynikaj cy z ilo ci

dodanego oktakozanu. W przypadku ma ego st enia substancji sieciuj cej (seria a)

oktakozan prawdopodobnie solwatuje makrocz steczki kauczuku, czego skutkiem mo e

by  przerwanie a cucha kinetycznego reakcji sieciowania wg mechanizmu „cross-

polymerisation”, a tym samym obni enie wydajno ci sieciowania. Substancje oligome-

ryczne, których ci ar cz steczkowy jest zdecydowanie wi kszy ni  oktakozanu, nie

przy czaj  si  do sieci elastomeru przez co mog  by  wyekstrahowane przez heksan.

Dla wi kszych st e  rodników w uk adzie, oktakozan mo e nie tylko przerywa  a -
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cuch kinetyczny sieciowania („cross-polymerisation”) ale równie  zwi ksza  udzia

reakcji rekombinacji rodników (ma ocz steczkowych), powoduj c tym samym zmniej-

szenie g sto ci usieciowania elastomeru, co ilustruje rysunek 23.
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wulkanizatów kauczuku butadienowo-styrenowego; zawarto  zespo u sieciuj cego
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wyekstrahowanych z wulkanizatów nie zawieraj cych oktakozanu i oktakozanu
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Rysunek 23. Zale no  g sto ci usieciowania SBR od ilo ci dodanego oktakozanu;

zawarto  zespo u sieciuj cego ro nie od a do d; wyniki uzyskane metod  p cznienia

równowagowego wulkanizatów w heksanie
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Wyt umaczenie wzrostu warto ci wyznaczonej rozpuszczalno ci oktakozanu, za-

równo w przypadku sieciowania nadtlenkiem jak i siark , mo e by  jeszcze jedno: 90

dni to zbyt krótki okres czasu, aby nadmiar rozpuszczonego oktakozanu móg  wymi-

growa  na powierzchni  wulkanizatu. Wykorzystuj c opisany w poprzednim rozdziale

sposób obliczania kinetyki migracji z zastosowaniem metody elementów sko czonych

(FEM), mo na ekstrapolowa  uzyskane wyniki, w celu przewidywania zmian grubo ci

wykwitu oraz profilu st enia substancji migruj cej w czasie. Przyk adowe profile st -

e  oktakozanu w dwu próbkach ilustruj  rysunki 24 i 25. W przypadku próbki o naj-

mniejszym stopniu usieciowania i niedu ej zawarto ci oktakozanu (2phr), ju  po trzech

tygodniach mo emy uzna  migracj  za zako czon , natomiast wulkanizacie mieszanki

zawieraj cej maksymaln  ilo  zarówno oktakozanu jak i rodka sieciuj cego po 30

dniach nadal pozostaje w próbce znaczna cz  rozpuszczonego oktakozanu, co z ca

pewno ci  wywar o wp yw na uzyskane wyniki oznacze  rozpuszczalno ci badanych

substancji ma ocz steczkowych. Nale y zdawa  sobie równie  spraw , i  zaprezento-

wane na poni szych rysunkach wyniki oblicze  wymaga y wcze niejszej znajomo ci

rozpuszczalno ci substancji ma ocz steczkowej w wulkanizacie.
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Rysunek 24. Profil st enia oktakozanu w próbce pa2 – zawarto  oktakozanu 2 phr,

zawarto  DCP 0,2 phr; wyniki uzyskane poprzez ekstrapolacj  danych

do wiadczalnych metod  elementów sko czonych do 1 miesi ca w przypadku próbki

o grubo ci 1 mm
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Rysunek 25. Profil st enia oktakozanu w próbce pd4 – zawarto  oktakozanu 4 phr,

zawarto  DCP 1 phr; wyniki uzyskane poprzez ekstrapolacj  danych do wiadczalnych

metod  elementów sko czonych do 1 miesi ca w przypadku próbki o grubo ci 1 mm



72

6. .3. Wp yw d ugo ci a cucha alifatycznego substancji ma ocz steczkowej na

warto  jej wspó czynnika dyfuzji i szybko  migracji w wulkanizatach

kauczuku butadienowo-styrenowego

Wraz ze wzrostem d ugo ci a cucha alifatycznego substancji ma ocz steczkowej

oczekiwa em zmniejszania si  wspó czynnika dyfuzji. Okaza o si  jednak, e warto

wspó czynnika dyfuzji maleje w przypadku pierwszych kilku homologów (kwasy kar-

boksylowe i alkohole), a nast pnie obserwowa em gwa towny wzrost warto ci wspó -

czynnika dyfuzji i ponowne jej zmniejszanie si , co ilustruje rysunek 26 [XI, XIII].

Prawdopodobnie w przypadku parafin zale no  wspó czynnika dyfuzji od ci aru cz -

steczkowego jest analogiczna jak w przypadku ich pochodnych (kwasy karboksylowe

i alkohole). Brak stwierdzenia pocz tkowego zmniejszania si  wspó czynnika dyfuzji

wynika prawdopodobnie ze zbyt w skiego spektrum zbadanych parafin. W przypadku

oligo(tlenków etylenu) (PEG) ci ar cz steczkowy wszystkich badanych substancji by

na tyle du y (Mn≥ 000) e zaobserwowa em jedynie ko cowy fragment omawianej

zale no ci.
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Rysunek 26. Zale no  wspó czynnika dyfuzji od ci aru cz steczkowego dla czterech

serii badanych substancji; wspó czynnik dyfuzji wyznaczony przy za o eniu zgodno ci

z prawami Ficka
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Wyja nienia takiego zachowania próbowa em szuka  w zale no ci wspó czynnika

dyfuzji od st enia substancji migruj cej. Jakkolwiek, ilo  wprowadzonej substancji

ma ocz steczkowej (wagowo) jest jednakowa w obr bie ka dej serii, to ze wzgl du na

ich ró n  rozpuszczalno  w wulkanizacie, nadmiar substancji powy ej granicy roz-

puszczalno ci zmienia si  wraz ze wzrostem d ugo ci a cucha alifatycznego modyfi-

katora. Postanowi em podj  prób  znormalizowania wspó czynnika dyfuzji, przyj em

w tym celu za o enie, e porównywalne warunki na poziomie molekularnym z punktu

widzenia substancji migruj cej b d  w stanie równowagi termodynamicznej, tj. przy

st eniu odpowiadaj cym granicy rozpuszczalno ci (Cs) badanej substancji w wulkani-

zacie. Do opisu zale no ci wspó czynnika dyfuzji od st enia zastosowa em dwa rów-

nania opisane wcze niej w literaturze przedmiotu:

• zale no  opisan  przez Zhanga [ 9], opisane w przypadku dyfuzji lotnych sub-

stancji organicznych (heksan, toluen, o-ksylen i inne) w pow okach polimero-

wych:

3

2
2 








=

C

C
DD (30)

• oraz zale no  zaproponowan  przez Halsego [ 03], w przypadku dyfuzji de-

kanu w wulkanizatach kauczuku naturalnego:










⋅= 2

2
C

C

eDD (3 )

gdzie: D , D2 wspó czynniki dyfuzji odpowiednio przy st eniach C  i C2.

Nale y zwróci  uwag  na fakt, i  z obydwu cytowanych równa  wynika, e wspó -

czynnik dyfuzji ro nie wraz ze wzrostem st enia substancji migruj cej. Moim zdaniem

zale no  wspó czynnika dyfuzji od st enia substancji dyfunduj cej nie jest tak prosta,

a w literaturze przedmiotu mo na odnale  wyniki dowodz ce wyst powania tendencji

przeciwnej. Przyk adem mo e by  dyfuzja przyspieszacza z grupy ditiofosforanów

w wulkanizatach kauczuku naturalnego, opisana przez Schustera [ 34], w przypadku

wszystkich trzech badanych wulkanizatów wspó czynnik dyfuzji wyra nie maleje wraz

ze wzrostem st enia substancji migruj cej. Jakkolwiek autor nie podaje adnej inter-

pretacji ani formalnego opisu obserwowanego zjawiska, to na podstawie zamieszczo-



74

nych w pracy wykresów mo na domniemywa , i  wspó czynnik dyfuzji maleje liniowo

wraz ze wzrostem st enia substancji dyfunduj cej w wulkanizacie.

Przeliczone wspó czynniki dyfuzji, z uwzgl dnieniem granicy rozpuszczalno ci

(D0) wed ug równa  30 i 3  zaprezentowa em odpowiednio na rysunkach 27 i 28.
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Rysunek 27. Zale no  znormalizowanego wspó czynnika dyfuzji (D0) od ci aru

cz steczkowego migruj cej substancji; normalizacja do st enia odpowiadaj cego

granicy rozpuszczalno ci, wed ug równania 30; PEG – poli(tlenek etylenu)
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Rysunek 28. Zale no  znormalizowanego wspó czynnika dyfuzji (D0) od ci aru

cz steczkowego migruj cej substancji; normalizacja do st enia odpowiadaj cego

granicy rozpuszczalno ci, wed ug równania 31; PEG – poli(tlenek etylenu)
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Niezale nie od równania zastosowanego do opisu zale no ci wspó czynnika dyfu-

zji od st enia, opisane wcze niej za amanie zale no ci wspó czynnika dyfuzji od ci -

aru cz steczkowego „wyprostowuje” si . W obu przypadkach wida , i  nachylenie

zale no ci wspó czynnika dyfuzji od ci aru cz steczkowego zdecydowanie zmniejsza

si  po przekroczeniu ci aru cz steczkowego ok. 700 g/mol. Prawdopodobnie zmianie

ulega mechanizm dyfuzji, z molekularnego charakterystycznego dla substancji ma o-

cz steczkowych na segmentalny (reptacja), który jest charakterystyczny dla oligomerów

i polimerów.

Bior c pod uwag , i  wspó czynnik dyfuzji maleje wraz ze wzrostem ci aru cz -

steczkowego natomiast si a nap dowa procesu ro nie ze wzgl du na fakt, i  maleje roz-

puszczalno , to nale a o oczekiwa  wyst powania maksimum na krzywej zale no ci

szybko ci wykwitania w funkcji ci aru cz steczkowego. Poniewa  szybko  wykwita-

nia jest zmienna w czasie, co zilustrowa em na rysunku 29, nale a o przyj  jaki  para-

metr do opisu szybko ci migracji.
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Rysunek 29. Kinetyka migracji oktakozanu z próbki pd4 (zawarto  oktakozanu 4 phr,

zawarto  DCP 1 phr); czarna linia odpowiada grubo ci wykwitu, szara linia szybko ci

wykwitania, wyniki uzyskane poprzez ekstrapolacj  wyznaczonej do wiadczalnie

kinetyki migracji metod  elementów sko czonych

Aby unikn  znacz cego wp ywu wydajno ci migracji na parametr opisuj cy jej

szybko  nale a o wybra  chwil  w czasie mo liwie bliskim pocz tkowi zachodzenia

zjawiska, z drugiej strony zjawisko powinno by  w tym momencie na tyle zaawanso-
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wane aby parametr oddawa  warunki powstawania wykwitu. Jako parametr opisuj cy

szybko  migracji wybra em wi c grubo  wykwitu po 24 godzinach zachodzenia zja-

wiska, zale no  tego estymatora szybko ci migracji od ci aru cz steczkowego zapre-

zentowa em na rysunku 30.
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Rysunek 30. Zale no  szybko ci migracji od ci aru cz steczkowego migruj cej

substancji; PEG – poli(tlenek etylenu), wyniki uzyskane poprzez ekstrapolacj

wyznaczonej do wiadczalnie metod  elementów sko czonych kinetyki migracji

W przypadku wszystkich badanych substancji, za wyj tkiem poli(tlenku etylenu)

(PEG) uda o si  zaobserwowa  przebieg z maksimum zale no ci szybko ci migracji w

funkcji ci aru cz steczkowego. Brak maksimum w przypadku PEG wynika najpraw-

dopodobniej z faktu, i  ci ar cz steczkowy badanych oligomerów by  zbyt wysoki, co

mog o poci gn  za sob  zmian  mechanizmu dyfuzji na reptacyjny. Przygl daj c si

uzyskanym wynikom bada  trudno oprze  si  wra eniu, i  zmiany szybko ci wykwita-

nia w funkcji ci aru cz steczkowego przebiegaj  analogicznie jak w funkcji tempera-

tury, patrz rysunek 4.

Na rysunku 3  zaprezentowa em szybko  migracji w funkcji temperatury topnie-

nia substancji migruj cej. Okazuje si , i  maksima takiej zale no ci dla ró nych rodza-

jów substancji migruj cych obserwowane s  w znacznie w szym zakresie ni  w przy-

padku zale no ci od ci aru cz steczkowego, co ilustruje rysunek 30. Temperatura top-

nienia mo e by  zatem bardzo u ytecznym parametrem do przewidywania wykwitania

substancji ma ocz steczkowych w elastomerach.
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Rysunek 31. Zale no  szybko ci wykwitania od temperatury topnienia substancji

migruj cej; PEG – poli(tlenek etylenu), wyniki uzyskane poprzez ekstrapolacj

wyznaczonej do wiadczalnie metod  elementów sko czonych kinetyki migracji
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6. .4. Wp yw g sto ci usieciowania elastomeru i st enia substancji

ma ocz steczkowej na jej wspó czynnik dyfuzji i szybko  migracji

Wp yw g sto ci usieciowania elastomeru i st enia pocz tkowego substancji ma o-

cz steczkowej w wulkanizacie zbada em na przyk adzie segregacji oktakozanu z ma-

trycy kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR). Podj em równie  prób  zbadania

wp ywu struktury sieci przestrzennej na zjawisko wykwitania, w tym celu zaprojekto-

wa em dwie serie mieszanek, z których pierwsza zawiera a nadtlenek dikumylu jako

rodek sieciuj cy, a wi c w wulkanizatach wyst powa y w z y sieci C-C. Druga nato-

miast konwencjonalny siarkowy zespó  sieciuj cy: siark , N-cykloheksylo-2-benzotia-

zolilo-sulfenamid (CBS), kwas stearynowy oraz ZnO, tak wi c wi zania poprzeczne

by y typu C-S-C i C-S-S-C, sk ady i warunki wulkanizacji zawar em odpowiednio

w tabeli 9 i 0.

W przypadku wulkanizatów nadtlenkowych wspó czynnik dyfuzji (D) maleje wraz

ze wzrostem st enia pocz tkowego oktakozanu w wulkanizacie, co ilustruje rysunek

32. Zale no  ta jest ponadto tym wyra niejsza im mniejsza jest g sto  usieciowania

kauczuku. Kierunek obserwowanej zale no ci pozostaje w zgodzie z obserwacjami

Schustera [ 34], natomiast jest zgo a przeciwny do kierunku zjawisk opisywanych

przez Zhanga [ 9], Halsego [ 03] czy Nawaya [ 35]. W trzech ostatnich przypadkach

badano uk ady usieciowany polimer – ciecz, natomiast w moim przypadku substancja

migruj ca jest w temperaturze eksperymentów cia em sta ym podobnie jak w badaniach

Schustera, co mo e by  przyczyn  wspomnianych rozbie no ci. Opisywane przez tych

autorów [ 9, 03, 35] zale no ci wspó czynnika dyfuzji od ci aru cz steczkowego,

maj  charakter wyk adniczy, mo na je przedstawi  w postaci nast puj cego równania:

CbeAD ⋅⋅= (32)

gdzie: A – czynnik przedwyk adniczy, b – okre la przebieg zale no ci i tak je li b < 0

wspó czynnik dyfuzji maleje wraz ze wzrostem st enia (C) substancji dyfunduj cej

natomiast gdy b > 0 jest przeciwnie.

W literaturze przedmiotu równie  opisane zosta y zale no ci wspó czynnika dyfuzji

„cia  sta ych” w elastomerach np. dyfuzja siarki i przyspieszaczy, opisana przez Gardi-

nera [ 36]. Jednak metodyka pomiarowa budzi moim zdaniem spore w tpliwo ci,



79

Gardiner bada  dyfuzj  siarki i przyspieszaczy mikrorefraktometrycznie w kauczukach

(NR, BR, SBR, EPDM) usieciowanych radiacyjnie. Temperatura pomiaru wynosi a

50oC, tak wi c z ca  pewno ci  poza wp ywem st enia Gardiner obserwowa  jedno-

cze nie efekty zwi zane ze wzrostem g sto ci usieciowania. Mimo uzyskania przez

Gardinera bardzo interesuj cych wyników, tj. przebieg krzywej zale no ci wspó czyn-

nika dyfuzji od st enia siarki z minimum, to nie mo na uzna  jego doniesie  za

w pe ni miarodajne.

Jakkolwiek serie wulkanizatów, zawieraj cych t  sam  ilo  rodka sieciuj cego

a ró ne ilo ci oktakozanu, ró ni  si  nieco g sto ci  usieciowania (ν), to postanowi em

przyj , e s  one „prawie takie same”. Dla ka dej z nich wyznaczy em parametry

w równaniu 32. Obliczone warto ci parametrów zestawi em w tabeli 4. Warto  para-

metru „b”, okre laj cego kierunek i intensywno  zmian wspó czynnika dyfuzji wraz ze

wzrostem st enia oktakozanu jest dla wszystkich serii, z dok adno ci  do wielko ci

b du pomiarowego jednakowa, co dowodzi e zale no  ta nie jest przypadkowa.

Tabela 4. Parametry z równania 32 obliczone dla zale no ci wspó czynnika dyfuzji od
st enia oktakozanu w wulkanizatach nadtlenkowych

Zawarto  DCP [phr] A [cm2/s] b [dm3/mmol] R2

0,2 2,3E-06 -0,060±0,0 2 0,937
0,4 ,9E-07 -0,030±0,009 0,853
0,6 5,5E-07 -0,04 ±0,008 0,926

,0 ,8E-06 -0,040±0,008 0,933

W przypadku ma ych zawarto ci oktakozanu zale no  wspó czynnika dyfuzji

w funkcji g sto ci usieciowania ma przebieg z minimum, dopiero przy jego najwi k-

szym st eniu pocz tkowym zale no  tak jest monotoniczna. Wyst powanie wspo-

mnianego minimum wskazuje na to, i  mamy do czynienia z dwoma konkurencyjnymi

efektami: zmniejszaniem si  obj to ci swobodnej wraz ze wzrostem g sto ci usiecio-

wania – spowolnienie dyfuzji, oraz wzrostem lokalnych napr e  sieci, co daje efekt

przeciwny. W przypadku najwi kszej zawarto ci oktakozanu nie obserwujemy wp ywu

pierwszego z opisanych zjawisk, gdy  ilo  wprowadzonego oktakozanu prawdopodob-

nie przekracza ilo  dost pnej obj to ci swobodnej w wulkanizacie, czego efektem jest

bardzo silny wzrost wspó czynnika dyfuzji wraz ze wzrostem g sto ci usieciowania

elastomeru.

W przypadku wulkanizatów siarkowych wyst pi  problem zwi zany z jednoczesn

migracj  na powierzchni  wulkanizatu oktakozanu i stearynianu cynku, którego prób
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rozwi zania opisa em w jednym z poprzednich podrozdzia ów (6. . .). Poniewa  nie

uda o mi si  znale  jednoznacznej zale no ci pomi dzy intensywno ci  pasma 650

cm-  ani 3500 cm-  a intensywno ci  analizowanego w przypadku oktakozanu pasma

2950 cm- , postanowi em wi c nie uwzgl dnia  migracji stearynianu cynku w oblicze-

niach przyjmuj c, e intensywno  pasma 2950 cm-  w ca o ci pochodzi od oktakozanu.

Jakkolwiek wprowadzi em tym samym znaczny b d systematyczny do uzyskanych

wyników, to przyj em, i  je eli we wszystkich próbkach zawarto  ZnO i kwasu okta-

dekanowego by a jednakowa to b d w uzyskanych wynikach powinien by  porówny-

walny. Uzyskan  zale no  wspó czynnika dyfuzji od g sto ci usieciowania i zawarto-

ci oktakozanu zaprezentowa em na rysunku 33.
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Rysunek 32. Zale no  wspó czynnika dyfuzji (D) od g sto ci usieciowania kauczuku (ν)

dla wulkanizatów nadtlenkowych; cyfry w legendzie oznaczaj  pocz tkow  zawarto

oktakozanu w wulkanizacie w phr

Wspó czynnik dyfuzji oktakozanu w siarkowym wulkanizacie kauczuku butadienowo-

styrenowego, podobnie jak w przypadku wulkanizatów nadtlenkowych, maleje wraz ze

wzrostem zawarto ci oktakozanu. Niemniej jednak i w tym przypadku przy najwi k-

szym st eniu oktakozanu wyznaczony wspó czynnik dyfuzji przyjmuje znowu wyso-

kie warto ci. Potwierdza si  równie , obserwowana w przypadku wulkanizatów nad-

tlenkowych, zale no  wspó czynnika dyfuzji od g sto ci usieciowania elastomeru.

Trudno oprze  si  jednak wra eniu, i  w uzyskane wyniki wdar  si  chaos. Zmiany

wspó czynnika dyfuzji s  w wielu miejscach zbyt gwa towne, a uzyskane na metod
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ekstrapolacji kinetyk migracji grubo ci wykwitów, nie uk adaj  si  w sensowny obraz

w przeciwie stwie do analogicznych wyników uzyskanych dla wulkanizatów nadtlen-

kowych, co zaprezentowa em na rysunkach 34 i 35.
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Rysunek 33. Zale no  wspó czynnika dyfuzji (D) od g sto ci usieciowania kauczuku (ν)

dla wulkanizatów siarkowych; cyfry w legendzie oznaczaj  pocz tkow  zawarto

oktakozanu w wulkanizacie w phr
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Rysunek 34. Zale no  szybko ci migracji wyra onej poprzez grubo  wykwitu po 24

godzinach (xB24h) od g sto ci usieciowania wulkanizatów nadtlenkowych oraz od

pocz tkowej zawarto ci oktakozanu w mieszance; wyniki uzyskane poprzez

ekstrapolacj  kinetyk migracji metod  elementów sko czonych
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Rysunek 35. Zale no  szybko ci migracji wyra onej poprzez grubo  wykwitu po 24

godzinach (xB24h) od g sto ci usieciowania wulkanizatów siarkowych oraz od

pocz tkowej zawarto ci oktakozanu w mieszance; wyniki uzyskane poprzez

ekstrapolacj  kinetyk migracji metod  elementów sko czonych
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6. .5. Wp yw szybko ci migracji na morfologi  wykwitów

Morfologi  wykwitów stosowanych substancji ma ocz steczkowych na powierzch-

ni wulkanizatów zbada em technik  mikroskopii si  atomowych (AFM). Uzyskiwa em

trójwymiarowe obrazy topografii powierzchni oraz odpowiadaj ce im obrazy powsta e

w oparciu o ró nice we wspó czynniku tarcia (obrazy tarciowe), te drugie przydatne

by y do stwierdzania ci g o ci wykwitu. W celu kwantyfikacji uzyskanych obrazów

przyj em do opisu morfologii powierzchni wykwitów jeden z parametrów chropowato-

ci mianowicie RMS. RMS jest liczony jako odchylenie standardowe od warto ci red-

niej poziomu obrazu. Okaza o si  jednak, e warto  parametru RMS zale y od wielko-

ci obserwowanego obrazu, przyk adow  zale no  chropowato ci od wielko ci obrazu

ilustruje rysunek 36.
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Rysunek 36. Zale no  chropowato ci (RMS) od wielko ci obrazu AFM na podstawie

którego zosta a obliczona; wyniki uzyskane dla wykwitu kwasu pentadekanowego na

nadtlenkowym wulkanizacie SBR

W wi kszo ci przypadków parametr RMS ro nie wraz ze wzrostem wielko ci ob-

razu AFM do rozmiaru ok. 20x20 µm, po czym jego warto  stabilizuje si , postanowi-

em wi c oblicza  warto  RMS osobno dla obrazów o wielko ci do 20x20 µm i od

60x60 µm do 90x90 µm, nazywaj c wyznaczone wielko ci odpowiednio chropowato-

ci  lokaln  i globaln . Uzyskane wyniki zaprezentowa em odpowiednio na rysunkach

37 i 38 [XII]. Zarówno chropowato  lokalna jak i globalna rosn  wraz ze wzrostem
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szybko ci wykwitania jakkolwiek w obydwu przypadkach zale no ci nie s  klarowne.

Mo na jednak stwierdzi , e aby wykwit by  chropowaty (tj. chropowato  wykwitu

by a wi ksza od chropowato ci próbki odniesienia), to musi tworzy  si  z dostatecznie

du  szybko ci , której graniczna warto  wynosi ok. 0,5µm/24godz.
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Rysunek 37. Zale no  chropowato ci (RMS) dla obszarów poni ej 20x20 µm od

szybko ci migracji, wyra onej poprzez grubo  wykwitu po 24 godzinach (xB24h)
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Rysunek 38. Zale no  chropowato ci (RMS) dla obszarów od 60x60 µm do 90x90 µm

od szybko ci migracji, wyra onej poprzez grubo  wykwitu po 24 godzinach (xB24h)
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6. .6. Podsumowanie wyników bada  migracji

W rezultacie przeprowadzonych przeze mnie bada  opracowa em now  metod  ba-

dawcz  pomiaru kinetyki segregacji powierzchniowej substancji ma ocz steczkowych

(cia  sta ych) z wulkanizatów. Metoda oparta jest o pomiary technik  ca kowitego we-

wn trznego odbicia promieniowania podczerwonego (FTIR-IRS). Wyznaczanie wspó -

czynnika dyfuzji oraz ekstrapolacj  uzyskanych wyników w dziedzinie czasu przepro-

wadzi em stosuj c metod  elementów sko czonych. Jakkolwiek w mojej pracy

ograniczy em si  jedynie do opisu ilo ciowego zjawiska dyfuzji prawami Ficka, to

opracowane procedury mog  by  zastosowane równie  z innymi równaniami opisuj -

cymi zjawisko dyfuzji. Opracowana metoda badawcza nie jest jednak wolna od wad,

nale  do nich:

• bardzo du y wp yw dok adno ci wyznaczenia granicy rozpuszczalno ci substancji

ma ocz steczkowych w wulkanizatach na warto  wspó czynnika dyfuzji,

• ograniczenie do modelowych uk adów elastomerowych.

Pierwsza wspomniana wada wynika w zasadzie z trudno ci w badaniu granicy rozpusz-

czalno ci substancji ma ocz steczkowych w uk adach elastomerowych. Problem ten

próbowa em rozwi za  stosuj c pomiary spektroskopowe (FTIR) st enia badanych

substancji, jednak opracowana metoda ma niezadowalaj c  dok adno  (uzyskane wy-

niki obarczone s  stosunkowo du ym b dem przypadkowym oraz znacznym b dem

systematycznym).

Druga wada, tj. ograniczenie do uk adów modelowych wynika z trudno ci w wykony-

waniu widm IR gumy, a w szczególno ci gumy nape nionej sadz  oraz z jednoczesnej

migracji wielu substancji. Problemy z sadzowymi mieszankami wydaj  si  intuicyjne,

gdy  sadza wykazuje zdolno  do poch aniania promieniowania elektromagnetycznego

w bardzo szerokim zakresie. W przypadku jednoczesnej migracji wielu substancji trud-

no ci wynika  mog  z ich ró nych w a ciwo ci optycznych, czego konsekwencj  jest

rozpraszanie promieniowania elektromagnetycznego zamiast jego odbicia.

Z moich bada  wynika, i  wspó czynnik dyfuzji maleje wraz ze wzrostem ci aru

cz steczkowego substancji migruj cej. Jakkolwiek zale no  ta nie jest monotoniczna,

w okolicy homologu o temperaturze topnienia o ok. 5oC wy szej od temperatury po-

miaru (T = 23oC) obserwowa em gwa towny wzrost wyznaczonego wspó czynnika dy-

fuzji. Zaobserwowan  zale no  próbowa em wyt umaczy  w oparciu o wp yw st enia
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substancji migruj cej na wspó czynnik dyfuzji. Jednak wyznaczona przeze mnie zale -

no  wspó czynnika dyfuzji od st enia na przyk adzie oktakozanu okaza a si  by  ma-

lej ca – a zastosowanie funkcji malej cej pog bi o by jeszcze bardziej obserwowany

uskok na krzywej. Mimo braku uzasadnienia genezy obserwowanego zjawiska, uwa am

uzyskane wyniki za wiarygodne, gdy  obliczone na ich podstawie warto ci szybko ci

wykwitania i grubo ci wykwitów znajduj  odbicie we wcze niejszych obserwacjach

organoleptycznych oraz instrumentalnych (AFM) próbek.

Jak wida , wykonane badania wzbudzaj  wi cej w tpliwo ci co do mechanizmu

migracji ni  przyczyniaj  si  do jego wyja nienia. By o to przyczyn  podj cia próby

zbadania, w ostatnim etapie moich bada , zale no ci wspó czynnika dyfuzji od st enia

substancji migruj cej oraz od g sto ci usieciowania kauczuku SBR. Spo ród wcze niej

badanych substancji ma ocz steczkowych do tego etapu wybra em oktakozan i na jego

przyk adzie zbada em wspomniane zale no ci. Okaza o si , i  wspó czynnik dyfuzji

oktakozanu w nadtlenkowych wulkanizatach kauczuku butadienowo-styrenowego ma-

leje wyk adniczo wraz ze wzrostem st enia oktakozanu w próbce. Wp yw g sto ci

usieciowania jest podobny jedynie dla ma ych g sto ci usieciowania i niskich zawarto-

ci oktakozanu, przy wy szych g sto ciach usieciowania i wi kszych zawarto ci okta-

kozanu wspó czynnik dyfuzji ro nie wraz ze wzrostem g sto ci usieciowania. Zapewne

mo e by  to skutkiem lokalnych napr e  sieci elastomeru. Mimo pewnego post pu

w poznaniu mechanizmu zjawiska migracji nadal wyt umaczenia przebiegu zale no ci

wspó czynnika dyfuzji od ci aru cz steczkowego poda  nie potrafi .

Pozwoli em sobie w tym podsumowaniu pomin  milczeniem seri  mieszanek siarko-

wych zawieraj cych oktakozan, aczkolwiek to w a nie podczas eksperymentów na nich

przekona em si  o ograniczeniach opracowanej przeze mnie metody pomiarowej.
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6.2. Badania efektów tribologicznych wywo anych przez wykwitanie

6.2. . Wp yw d ugo ci a cucha alifatycznego substancji ma ocz steczkowych na

wspó czynnik tarcia wulkanizatów kauczuku butadienowo-styrenowego

Poniewa  wraz ze zmian  d ugo ci a cucha alifatycznego zmieniaj  si  w a ciwo-

ci mechaniczne i fizykochemiczne substancji ma ocz steczkowych, a tym samym wy-

kwitów, to spodziewa em si  zaobserwowa  ich wp yw na w a ciwo ci tribologiczne

wulkanizatów. Zale no  modu u mechanicznego (E) od ci aru cz steczkowego zba-

da em metod  nanoindentacji sferycznej, uzyskane w przypadku parafin wyniki zapre-

zentowa em na rysunku 39. Modu  mechaniczny ro nie wraz ze wzrostem ci aru cz -

steczkowego parafin, mo na wi c oczekiwa , i  male  b dzie jego zdolno  do

smarowania, gdy  coraz wi ksze si y cinaj ce b d  niezb dne do „rozsmarowywania”

wykwitu. Uzyskane warto ci wspó czynnika tarcia przy nacisku 4 i 6 N w funkcji ci a-

ru cz steczkowego zaprezentowa em odpowiednio na rysunkach 40 i 4  [VI, VIII, IX].
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Rysunek 39. Zale no  modu u mechanicznego (E) od ci aru cz steczkowego parafiny;

pomiary wykonane metod  nanoindentacji sferycznej
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Rysunek 40. Zale no  wspó czynnika tarcia od ci aru cz steczkowego (M) migruj cej

substancji; pomiary tarcia przy nacisku 4N; próbka referencyjna – sc
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Rysunek 41. Zale no  wspó czynnika tarcia od ci aru cz steczkowego (M) migruj cej

substancji; pomiary tarcia przy nacisku 6N; próbka referencyjna – sc

W przypadku wykwitów parafin i alkoholi obserwujemy przebieg zale no ci

wspó czynnika tarcia od ci aru cz steczkowego z minimum, a w przypadku wykwitów

kwasów karboksylowych przy pewnej dozie wyobra ni tak  zale no  równie  mo emy

dostrzec. Jak wi c wyt umaczy  taki przebieg zale no ci wspó czynnika tarcia od d u-
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go ci a cucha alifatycznego ma ocz steczkowych modyfikatorów? Pierwszym czynni-

kiem jaki bra em pod uwag  jest wp yw pod o a, tj. jego charakterystyki mechanicznej,

lecz aby pod o e mog o mie  wp yw na wspó czynnik tarcia, to grubo  wykwitu musi

by  na tyle ma a, aby napr enia przenoszone by y w znacznym stopniu w g b mate-

ria u. Wp yw pod o a na w a ciwo ci tribologiczne postanowi em zbada  metod  mi-

krotarcia w eksperymencie polegaj cym na cyklicznym zwi kszaniu i zmniejszaniu si y

nacisku (od 0 do 30 mN) podczas tarcia, a nast pnie wyznaczeniu pola powierzchni

pomi dzy krzywymi obci ania i odci ania, ide  tego pomiaru zaprezentowa em na

rysunku 42. Wyznaczon  w ten sposób warto  nazwa em umownie „histerez ” mikro-

tarcia.
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Rysunek 42. Pomiar „histerezy” mikrotarcia; próbka referencyjna - sc, v = 100 nm/s,

zmiana nacisku 1 mN/min

Zale no  „histerezy” mikrotarcia dla parafin od ci aru cz steczkowego przedsta-

wi em na rysunku 43 razem z wspó czynnikiem tarcia, dla zilustrowania ich wzajemnej

relacji. Wspó czynnik tarcia jest w pewnym stopniu skorelowany z „histerez ” mikro-

tarcia. Wida , i  jego warto  jest najmniejsza, gdy „histerezy” praktycznie nie obser-

wujemy natomiast znacz co ro nie gdy „histereza” przekracza warto  obserwowan

w przypadku próbki referencyjnej (sc). Bardzo du e warto ci „histerezy” w przypadku

trzech najd u szych „parafin” wynikaj  z faktu, i  powierzchnia wulkanizatów jest po-

kryta jedynie cz ciowo wykwitem, jak równie  wyst powania niejednorodno ci fazo-

wej matrycy – rysunek 44.
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Rysunek 43. Zale no  histerezy mikrotarcia od ci aru cz steczkowego (M) parafin,

dla porównania na prawej osi wspó czynnik tarcia przy nacisku 6N; próbka

referencyjna – sc

Rysunek 44. Obrazy w kontra cie fazowym (ang. „phase imaging”) wykwitów

oligoetylenów; od lewej PE1 (Mn = 1700), PE2 (Mn = 5500) oraz PE3 (Mn = 7700)

Ze wzrostem ci aru cz steczkowego substancji wykwitaj cych (oligoetylenów)

maleje stopie  pokrycia powierzchni wulkanizatu wykwitem oraz uwidacznia si  obec-

no  heterogeniczno ci fazowej matrycy elastomerowej. Wyst powanie dodatkowej

fazy (obszary ja niejsze zakre lone na rysunku 44) nie by o obserwowane dla próbki

referencyjnej i mo e by  przyczyn  znacznego wzrostu „histerezy” mikrotarcia jak

i wspó czynnika tarcia w skali makroskopowej. Niejednorodno  fazowa jest te  naj-

prawdopodobniej  przyczyn  zwi kszonego zu ycia i zdecydowanego skrócenia czasu

docierania w porównaniu z pozosta ymi próbkami (zawieraj cymi krótsze parafiny) –

tabela 5.
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Tabela 5. Charakterystyka tribologiczna wulkanizatów modyfikowanych parafinami;
M – ci ar cz steczkowy (* liczbowo redni), W – zu ycie, t  – czas indukcji zu ycia,
t2 – czas docierania, T0 – pocz tkowa warto  si y tarcia, T  – maksymalna warto  si y
tarcia, T2 – si a tarcia podczas ustalonego zu ycia; nd – warto  nie zosta a wyznaczona
próbka M [g/mol] W [mg/km] t  [min] t2 [min] T0 [N] T  [N] T2 [N]
referencyjna 52 9 26 9,6 2,0 6,2
p20 282,56 699 7 3 2,7 5,0 2,6
p22 3 0,6 55 2 34 4,0 5,2 3,6
p24 338,66 39 30 65 ,6 4,6 3,2
p28 394,77 8 68 40 ,5 5,0 3,
p32 450,88 63 95 > 80 ,7 5, nd
p36 506,99 5 47 > 80 2,8 4,9 nd
PE   700* 8 24 56 7,7 6,4 ,0
PE2  5500* 308 2 30 7,8 4, ,0
PE3  7700* 2560 2 8 9,6 4,0 0,0

Jakkolwiek si y niezb dne do dekohezji materia u podczas ustabilizowanego zu y-

cia (T2) w warunkach pracy ustalonej s  w przypadku próbek PE -PE3 zdecydowanie

wi ksze, to jednak nie zapewnia to odporno ci na zu ycie.

Jak ju  wspomnia em, drugim rozpatrywanym parametrem wp ywaj cym na

wspó czynnik tarcia jest grubo  warstwy wykwitu. Zale no  wspó czynnika tarcia dla

parafin w funkcji grubo ci wykwitu po 24 godzinach i po 30 dniach przedstawi em od-

powiednio na rysunkach 45 i 46.
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Rysunek 45. Zale no  wspó czynnika tarcia od grubo ci wykwitu po 24 godzinach

(xB24h); tarcie przy nacisku 4N; próbka referencyjna – sc
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Rysunek 46. Zale no  wspó czynnika tarcia od grubo ci wykwitu po 30 dniach (xB30dni);

tarcie przy nacisku 4N; próbka referencyjna – sc

Wyra nie wida , i  wspó czynnik tarcia maleje wraz ze wzrostem grubo ci wy-

kwitu (xB), przy czym zale no  ta jest najsilniejsza w zakresie ma ych grubo ci

wykwitu – do kilku µm.

Aby jednak rozwia  w tpliwo ci jakie budzi  mo e fakt, i  ka demu z punktów na

powy szych rysunkach odpowiada inna substancja o innych w a ciwo ciach, w kolej-

nych dwu podrozdzia ach omówi  zarówno wp yw grubo ci wykwitu jak i pod o a na

w a ciwo ci tribologiczne na przyk adzie jednej substancji – oktakozanu.
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6.2.2. Wp yw grubo ci wykwitu  substancji ma ocz steczkowej na w a ciwo ci

tribologiczne usieciowanego SBR

Wp yw grubo ci wykwitu substancji ma ocz steczkowej na wspó czynnik tarcia

zbada em na przyk adzie wykwitania oktakozanu z matrycy kauczuku butadienowo-

styrenowego (SBR). Zale no  wspó czynnika tarcia od grubo ci wykwitu po 24

godzinach i 30 dniach w przypadku nadtlenkowych wulkanizatów zaprezentowa em

odpowiednio na rysunkach 47 i 48. Poniewa  uzyskane wyniki ekstrapolacji kinetyk

migracji, w przypadku wulkanizatów siarkowych, nie s  wiarygodne, to wspó czynnik

tarcia postanowi em przedstawi  w funkcji pocz tkowej zawarto ci oktakozanu

w mieszance, co ilustruje rysunek 49.
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Rysunek 47. Zale no  wspó czynnika tarcia wulkanizatów nadtlenkowych od grubo ci

wykwitu po 24 godzinach; tarcie przy nacisku 2N; g sto  usieciowania ro nie

w szeregu od a do d: 

 va =67,7±3,6 mmol/dm
3
 

vb = 95,7±5,0 mmol/dm
3
 

vc = 114,1±2,1 mmol/dm
3
 

 vc = 159±11 mmol/dm
3
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Rysunek 48. Zale no  wspó czynnika tarcia wulkanizatów nadtlenkowych od grubo ci

wykwitu po 30 dniach; tarcie przy nacisku 2N; g sto  usieciowania ro nie w szeregu

od a do d
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Rysunek 49. Zale no  wspó czynnika tarcia wulkanizatów siarkowych od pocz tkowej

zawarto ci oktakozanu w wulkanizatach; tarcie przy nacisku 2N; g sto  usieciowania

ro nie w szeregu od a do d

Jak wida  z rysunków 47-50 wspó czynnik tarcia nie jest prost  funkcj  grubo ci wy-

kwitu. Zale no  ta ma przebieg z minimum przy ma ych g sto ciach usieciowania
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kauczuku (seria a i b), natomiast dla wulkanizatów silniej usieciowanych (seria c) naj-

mniejsz  warto  wspó czynnika tarcia obserwujemy dla najcie szych wykwitów lub

nawet pojawia si  przebieg z maksimum dla najbardziej usieciowanej serii „d” – rysu-

nek 48. wiadczy to o tym, e zale nie od sztywno ci pod o a wyst puje pewna opty-

malna grubo  wykwitu zapewniaj ca efektywne smarowanie. Je eli wykwit jest grub-

szy, to na skutek odkszta cania ulega on pokruszeniu i z uszczeniu, a co za tym idzie

przestaje spe nia  funkcj  smarn . Jednak po przekroczeniu pewnej grubo ci wykwitu

z uszczeniu ulega tylko jego cz  a pozosta a warstwa mo e nadal spe nia  rol  smaru

sta ego na powierzchni wulkanizatu. Postulowan  hipotez  potwierdza zale no  trwa-

o ci tribologicznej, ocenianej na podstawie czasu indukcji zu ycia (t ), od grubo ci

wykwitu (xB) – rysunek 50 i 5 . Nale y w tym miejscu podkre li , i  czas indukcji zu-

ywania (t ) w przypadku wulkanizatów nie zawieraj cych oktakozanu wynosi  zaled-

wie 2-3 minuty, tak wi c obserwowany wzrost trwa o ci jest bardzo du y w przypadku

wszystkich próbek zawieraj cych ma ocz steczkowy modyfikator (od 0 do 50 kro-

tny). Porównuj c zale no  wspó czynnika tarcia i parametru t  od grubo ci wykwitu

(rysunek 48 i 5 ) mo na zauwa y , e ma e warto ci wspó czynnika tarcia na pocz tku

eksperymentu wcale nie oznaczaj  du ej trwa o ci, oraz e trwa o  tribologiczna nie

ro nie wraz ze wzrostem ilo ci smaru sta ego na powierzchni wulkanizatu.
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Rysunek 50. Zale no  czasu indukcji zu ywania (t1) wulkanizatów nadtlenkowych od

grubo ci wykwitu po 24 godzinach; tarcie przy nacisku 2N
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Rysunek 51. Zale no  czasu indukcji zu ywania (t1) wulkanizatów nadtlenkowych od

grubo ci wykwitu po 30 dniach; tarcie przy nacisku 2N
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6.2.3. Wp yw pod o a (g sto ci usieciowania elastomeru) na charakterystyk

tribologiczn  elastomeru

Aby móc oceni  wp yw pod o a (g sto ci usieciowania matrycy elastomeru) na

w a ciwo ci tribologiczne elastomerów pokrytych wykwitem, nale y uprzednio prze-

ledzi  zmiany w a ciwo ci wulkanizatów niemodyfikowanych w zale no ci od g sto-

ci sieci i rodzaju w z ów sieci. W tym celu pos u  si  wynikami bada  eksploatacyj-

nych wulkanizatów nie zawieraj cych oktakozanu. Pocz tkowa warto  si y tarcia (T0)

wulkanizatów nadtlenkowych ma przebieg z minimum w funkcji g sto ci usieciowania

– rysunek 52. Jest to przebieg nieoczekiwany, gdy  wraz ze wzrostem g sto ci usiecio-

wania sk adowa histerezyjna powinna male  natomiast sk adowa adhezyjna nie po-

winna si  zmienia , jednak uzyskane warto ci maksymalnej si y tarcia (T ) równie

uk adaj  si  w zale no  z minimum. Zupe nie inaczej sytuacja przedstawia si  w przy-

padku wulkanizatów siarkowych. W ich przypadku obserwujemy zale no  z maksi-

mum obydwu wspomnianych parametrów.
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Rysunek 52. Zale no  pocz tkowej warto ci si y tarcia (T0 – o  lewa, punkty czarne)

oraz maksymalnej warto ci si y tarcia (T1 – o  prawa, punkty szare) od g sto ci

usieciowania; tarcie przy nacisku 4N

Kolejnym wyznaczanym parametrem jest czas indukcji zu ywania (t ), nie zmienia

si  on wraz ze wzrostem g sto ci usieciowania w przypadku wulkanizatów nadtlenko-
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wych ro nie natomiast w przypadku wulkanizatów siarkowych, co ilustruje rysunek 53.

Z moich obserwacji dla wulkanizatów zawieraj cy nape niacze aktywne wynika, i  pa-

rametr t  jest zwi zany z wytrzyma o ci  zm czeniow  materia u, tj. zale y od wytrzy-

ma o ci materia u i zdolno ci do rozpraszania przeze  napr e .
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Rysunek 53. Zale no  si y tarcia podczas ustabilizowanego zu ywania si  materia u

(T2 – o  lewa, punkty czarne) oraz czasu indukcji zu ycia (t1 – o  prawa, punkty szare)

od g sto ci usieciowania; tarcie przy nacisku 4N

Wulkanizaty nadtlenkowe trac  zdolno  do rozpraszania napr e  wraz ze wzro-

stem g sto ci usieciowania SBR, natomiast ich wytrzyma o  mechaniczna ro nie

czego rezultatem jest obserwowany charakter zale no ci. Wulkanizaty siarkowe nie

trac  zdolno ci do rozpraszania napr e  wraz ze wzrostem g sto ci usieciowania kau-

czuku, wi c wzrost wytrzyma o ci powoduje zwi kszenie si  wytrzyma o ci zm cze-

niowej (parametru t ). Si a tarcia podczas ustabilizowanego zu ywania si  materia u

(T2) odpowiada dekohezji materia u pod wp ywem si  cinaj cych, w przypadku gdy

cier jest usuwany z w z a tarcia i nie formuj  si  z niego produkty zu ycia pozostaj ce

w strefie kontaktu (tzw. rolki), w prezentowanych tu przypadkach warunki te by y spe -

nione. Warto  si y tarcia podczas ustabilizowanego zu ywania si  materia u (T2) ma-

leje nieznacznie wraz ze wzrostem g sto ci usieciowania w przypadku wulkanizatów

nadtlenkowych, natomiast w przypadku wulkanizatów siarkowych obserwujemy

znaczny wzrost tego parametru – rysunek 53. Podobne ró nice zaobserwowa em

w przypadku czasu docierania (t2) i energii rozpraszanej w czasie indukcji zu ycia (t ) –
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rysunek 54. Czas docierania (t2) silnie maleje wraz ze wzrostem g sto ci usieciowania

wulkanizatów nadtlenkowych, mimo e czas indukcji zu ycia nie zmienia  si , nato-

miast w przypadku wulkanizatów siarkowych sytuacja jest odwrotna. Z przedstawio-

nych wyników wynika wyra nie, i  zarówno g sto  usieciowania jak i rodzaj w z ów

sieci odgrywaj  ogromn  rol  w procesie tarcia.
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Rysunek 54. Zale no  czasu docierania (t2 – o  lewa, punkty czarne) oraz energii

rozpraszanej w czasie indukcji zu ycia (o  prawa, punkty szare) od g sto ci

usieciowania; tarcie przy nacisku 4N

W przypadku wulkanizatów nadtlenkowych wspó czynnik tarcia w funkcji g sto ci

usieciowania ma przebieg z maksimum, niezale nie od zawarto ci oktakozanu, czego

dowodem s  dane zamieszczone na rysunku 55. Przebieg taki mo na wyt umaczy  po-

przez zmiany odkszta cenia kruchego wykwitu wraz z odkszta ceniem ca ej próbki, przy

ma ych g sto ciach usieciowania odkszta cenie próbki jest du e, tak wi c promie

ugi cia wykwitu równie , wraz ze wzrostem g sto ci usieciowania maleje pole po-

wierzchni rzeczywistego kontaktu, a  do sytuacji gdy wykwit jest kruszony prawie ca -

kowicie. Dalsze zwi kszanie sztywno ci pod o a zmniejsza deformacje wykwitu.

Oczywi cie, obserwowane zjawisko mo na wyt umaczy  jeszcze inaczej, tj. wraz ze

wzrostem g sto ci usieciowania maleje rozpuszczalno  oktakozanu w wulkanizatach

wi c ro nie grubo  jego wykwitu. Z ca  pewno ci  zale no  zaobserwowana na ry-

sunku 55 jest przejawem dzia ania kilku czynników.
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Zupe nie inna sytuacja wyst puje w przypadku wulkanizatów siarkowych SBR.

Wyra nie wida , e rozpi to  wyników jest zdecydowania mniejsza ni  w przypadku

wulkanizatów nadtlenkowych – rysunek 56. Zmiany wspó czynnika tarcia wraz z g sto-

ci  usieciowania wulkanizatów nadtlenkowych nie s  klarowne. Mo na powiedzie , e

wyniki wydaj  si  chaotyczne jednak je eli wzi  pod uwag , i  wspó czynnik tarcia

wulkanizatów nie zawieraj cych oktakozanu wynosi ok. 3,2 – 4,2, w tych samych wa-

runkach to mo na przyj , e uzyskane wyniki s  zbli one. Wykwity oktakozanu na

powierzchni wulkanizatów siarkowych cechuje zdecydowanie mniejsza krucho  (ob-

serwacje organoleptyczne) ni  w przypadku wulkanizatów nadtlenkowych co jest praw-

dopodobnie rezultatem ich heterogeniczno ci, gdy  wraz z oktakozanem migruje rów-

nie  stearynian cynku. Zdecydowanie wi ksza elastyczno  wykwitów na powierzchni

wulkanizatów siarkowych jest zapewne przyczyn  mniejszego wp ywu pod o a na

warto  wspó czynnika tarcia.
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Rysunek 55. Zale no  wspó czynnika tarcia wulkanizatów nadtlenkowych

zawieraj cych oktakozan (oznaczenie serii 1-4 jest to same z pocz tkow  zawarto ci

oktakozanu w mieszance) od g sto ci usieciowania; tarcie przy nacisku 2N
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Rysunek 56. Zale no  wspó czynnika tarcia wulkanizatów siarkowych zawieraj cych

oktakozan (oznaczenie serii 1-4 jest to same z pocz tkow  zawarto ci  oktakozanu

w mieszance [phr]) od g sto ci usieciowania; tarcie przy nacisku 2N
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6.2.4. Zmiany dynamiki procesów tribologicznych wywo ane poprzez wykwity

i ich konsekwencje

Tracie elastomerów zachodzi w du ej mierze wed ug mechanizmu „stick-slip”, tak

wi c si a tarcia zmienia si  okresowo w czasie. Ze wzgl du na uwarunkowania geome-

tryczne i w a ciwo ci gumy mamy do czynienia nie z pojedynczym drganiem (zmian

si y tarcia), lecz ze z o eniem wielu drga . Transformacja Fouriera pozwala na przed-

stawienie uzyskanych wyników pomiaru si y tarcia w czasie w funkcji cz stotliwo ci jej

zmian. Ju  samo widmo si y tarcia pozwala nam, zorientowa  si  z jakimi zakresami

cz stotliwo ci mamy do czynienia, oraz jak du e amplitudy si y tarcia generowane s

podczas eksperymentu tribologicznego. Stwierdzi em du e ró nice pomi dzy wulkani-

zatami nie zawieraj cymi ma ocz steczkowych modyfikatorów. W przypadku wulkani-

zatów nadtlenkowych nie nast puje wyra na zmiana ilo ci rozpraszanej energii w funk-

cji g sto ci usieciowania, natomiast rosn  intensywno ci drga  o wy szych

cz stotliwo ciach kosztem drga  o niskich cz stotliwo ciach. Nast puje równie

zmiana symetrii drga  mianowicie ro nie udzia  fazy „stick” w cyklu „stick-slip”.

Obecno  wykwitów zgodnie z oczekiwaniami zmniejsza bardzo wyra nie inten-

sywno  drga  generowanych w próbkach podczas tarcia, co ilustruj  rysunki 57-60.

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

v [Hz]

A
F

 [
N

]

pa0   - 0 µµµµm

pa    - 0,45 µµµµm

pa2   - ,00 µµµµm
pa3   - 5, 8 µµµµm

pa4   - 2, 6 µµµµm

Rysunek 57. Widma si y tarcia próbek o najni szej g sto ci usieciowania (seria pa)

o ró nej zawarto ci pocz tkowej oktakozanu; AF – amplituda zmian si y tarcia, tarcie

przy nacisku 2N; nad widmami umie ci em grubo ci wykwitów obliczone dla 30 dni
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Rysunek 58. Widma si y tarcia próbek o najni szej g sto ci usieciowania (seria pa)

o ró nej zawarto ci pocz tkowej oktakozanu; AF – amplituda zmian si y tarcia, tarcie

przy nacisku 3N; nad widmami umie ci em grubo ci wykwitów obliczone dla 30 dni
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Rysunek 59. Widma si y tarcia próbek o najwy szej g sto ci usieciowania (seria pd)

o ró nej zawarto ci pocz tkowej oktakozanu; AF – amplituda zmian si y tarcia, tarcie

przy nacisku 2N; nad widmami umie ci em grubo ci wykwitów obliczone dla 30 dni
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Rysunek 60. Widma si y tarcia próbek o najwy szej g sto ci usieciowania (seria pd)

o ró nej zawarto ci pocz tkowej oktakozanu; AF – amplituda zmian si y tarcia, tarcie

przy nacisku 3N; nad widmami umie ci em grubo ci wykwitów obliczone dla 30 dni

Wida  wyra nie, i  ju  wykwit o grubo ci nieca ego pó  mikrometra (próbka pa )

powoduje bardzo du e zmniejszenie intensywno ci zmian si y tarcia jak równie  wy-

g adzenie linii podstawowej widma, tj. zmniejszenie intensywno ci szumów – rysunki

57 i 58. Dowodzi to nie tylko wyst powania zjawiska smarowania, które zachodzi ju

przy bardzo ma ych grubo ciach wykwitów, lecz równie  tego, i  wspomniane szumy

obecne w widmach wulkanizatów nie pokrytych wykwitami, nie s  przypadkowe.

Nale y zwróci  uwag  na fakt, i  obecno  wykwitu powoduje zmniejszanie si

intensywno ci pasm pochodz cych od prawie wszystkich drga , jednak pojawia si

sk adowa sta a drga , tj. linia widma wznosi si  w okolicy zera na osi cz stotliwo ci.

Pojawianie si  sk adowej sta ej mo e wiadczy  o wyst powaniu drga  o cz stotliwo-

ciach mniejszych ni  s  mo liwe do zarejestrowania (w tym przypadku < 0, 5Hz) lub

zmian nieokresowych w a ciwo ci materia u w czasie. Pierwsz  ewentualno  moim

zdaniem mo na wykluczy , natomiast zmiana w a ciwo ci tribologicznych materia u

w czasie jest zjawiskiem znanym jako docieranie a nast pnie zu ywanie si  materia u.

Najwi ksze zmiany charakterystyki tribologicznej w czasie zachodz  w okresie docie-

rania – przyk ad takich zmian zilustrowa em na rysunku 6 . Najsilniejszy wzrost inten-

sywno ci zmian si y tarcia (energii rozpraszanej podczas tarcia) wyst puje podczas

okresu indukcji zu ywania, natomiast zaraz potem nast puje bardzo szybkie zmniejsza-
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nie si  ich intensywno ci a  do chwili, gdy w ze  jest dotarty i zaczyna si  ustabilizo-

wane zu ycie.

Segregacja powierzchniowa mo e spowodowa  nie tylko zmniejszenie wspó czyn-

nika tarcia, czy wzrost czasu docierania, lecz równie  ca kowicie zmieni  charaktery-

styk  tribologiczn  gumy. Nie jest to zjawisko cz sto wyst puj ce, w toku moich bada

jedna seria substancji spowodowa a takie zmiany, by y to poli(tlenki etylenu) (PEG).

Charakterystyka tarcia zarejestrowana podczas bada  eksploatacyjnych, nie po-

zwoli a na ustalenie adnego z parametrów, które zwyk em w przypadku tych przebie-

gów wyznacza  – rysunek 62.

Analiza zmian ilo ci rozpraszanej energii podczas tarcia równie  nie umo liwi a mi

oszacowania pocz tku zu ycia, czasu dotarcia i innych parametrów – rysunek 63. Na

podstawie uzyskanych wyników mo na jedynie stwierdzi , e najbardziej efektywne

smarowanie zachodzi w przypadku zastosowania poli(tlenku etylenu) o najni szym ci -

arze cz steczkowym.
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Rysunek 61. Zmiany wielko ci energii rozpraszanej podczas procesu tarcia w czasie

przez próbki o najni szej g sto ci usieciowania (seria pa) o ró nej zawarto ci

oktakozanu; tarcie przy nacisku 4N, linie na wykresie poprowadzone jako rednia

ruchoma z 20 punktów pomiarowych
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Rysunek 62. Si a tarcia wulkanizatów zawieraj cych poli(tlenek etylenu) w funkcji czas;

tarcie przy nacisku 4N
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Rysunek 63. Zmiany wielko ci energii rozpraszanej podczas procesu tarcia w czasie

przez próbek zawieraj cych poli(tlenek etylenu); tarcie przy nacisku 4N
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6.2.5. Podsumowanie wyników bada  tribologicznych

Z przeprowadzonych przeze mnie bada  wynika, e obecno  warstwy wykwitu na

powierzchni gumy powoduje obni enie wspó czynnika tarcia. Obserwowane zmiany

w a ciwo ci tribologicznych s  wynikiem dzia ania wykwitu substancji ma ocz stecz-

kowych jako smarów sta ych na powierzchni wulkanizatów. Efektywno  smarowania

zale y od grubo ci wykwitu, a co wi cej obserwowa em optimum grubo ci wykwitu.

Optymalna grubo  wykwitu jest ró na w zale no ci od przyj tego parametru oceny

efektywno ci smarowania, tj. wspó czynnik tarcia, czas indukcji zu ycia czy czas docie-

rania. Bardzo du y wp yw na w a ciwo ci tribologiczne gumy pokrytej wykwitem ma

równie  pod o e, tj. w a ciwo ci obj to ciowe gumy. W moim przypadku analizowa-

nym parametrem opisuj cym w a ciwo ci obj to ciowe gumy by a g sto  usieciowa-

nia, badania wykaza y bezpo redni zwi zek g sto ci usieciowania z warto ci  wspó -

czynnika tarcia. Zale no  wspó czynnika tarcia od g sto ci usieciowania wulkanizatów

nadtlenkowych pokrytych wykwitem oktakozanu charakteryzuje si  przebiegiem

z maksimum. W przypadku wulkanizatów siarkowych zale no  ta zaciera si  gdy

wykwity na powierzchni wulkanizatów siarkowych s  bardziej „elastyczne”, przez co

ich kruszenie si  pod wp ywem odkszta ce  gumy nie jest intensywne, a zatem nie od-

grywa decyduj cej roli.

Obecno  warstwy wykwitu na powierzchni gumy zmniejsza bardzo wyra nie ilo

energii rozpraszanej podczas tarcia co mo e by  zalet  w zastosowaniach, w których

istotna jest oszcz dno  energii lub wymagane s  ma e opory ruchu. Cecha ta mo e by

jednak równie  powa n  wad  w zastosowaniach wykorzystuj cych du e tarcie gumy,

np. ok adziny szcz k hamulcowych w rowerach czy ok adzina talerza chwytaj cego

p yty CD w odtwarzaczach.

Stwierdzi em, e segregacja powierzchniowa oraz oddzia ywanie oligomerycznych

poli(tlenków etylenu) z matryc  elastomerow  powoduje ca kowit  zmian  charaktery-

styki tribologicznej materia u. W tym przypadku przebiegi si y tarcia i rozpraszanej

energii podczas tarcia w czasie w niczym nie przypominaj  typowych charakterystyk

gumy.
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7. Wnioski

• Opracowa em metod  badania kinetyki segregacji powierzchniowej substancji ma-

ocz steczkowych i oligomerycznych, z zastosowaniem pomiarów technik  ca ko-

witego wewn trznego odbicia promieniowania podczerwonego (FTIR-IRS). Do

opracowania wyników, tj. wyznaczenia wspó czynnika dyfuzji i ekstrapolacji kine-

tyk w dziedzinie czasu, zastosowa em metod  elementów sko czonych z dwuwy-

miarowym modelem próbki (kierunek x oraz czas).

• Opracowana przeze mnie metoda badania kinetyki segregacji powierzchniowej do-

skonale sprawdza si  w przypadku modelowych uk adów elastomerowych, jednak

jej zastosowanie do uk adów rzeczywistych jest ograniczone. Metoda nie nadaje si

do badania zjawiska migracji w gumie nape nionej sadz , jak równie  do uk adów,

w których zachodzi jednoczesna migracja kilku sk adników silnie ró ni cych si

struktur  krystaliczn . Co wi cej ledzenie migracji pojedynczych substancji two-

rz cych wykwity o strukturze silnie rozpraszaj cej promieniowanie podczerwone

nie mo e by  wykorzystane do analizy ilo ciowej – np. stearynian cynku.

• Szybko  wykwitania ma przebieg z maksimum w funkcji ci aru cz steczkowego

w przypadku wszystkich badanych substancji ma ocz steczkowych.

• Wspó czynnik dyfuzji maleje wraz ze wzrostem st enia substancji migruj cej

w przypadku oktakozanu migruj cego w wulkanizatach nadtlenkowych kauczuku

butadienowo-styrenowego. Próbuj c opisa  równaniem matematycznym obserwo-

wan  zale no  dobre przybli enie uzyska em w przypadku funkcji wyk adniczej.

• Napr enia sieci elastomeru s  jedn  z si  nap dowych zjawiska wykwitania. Wska-

zuje na to fakt, i  wspó czynnik dyfuzji ro nie wraz ze wzrostem g sto ci usiecio-

wania kauczuku po przej ciu przez minimum, mimo zmniejszania si  ruchliwo ci

segmentalnej makrocz steczek elastomeru wraz ze wzrostem g sto ci usieciowania.

• Powsta e na skutek segregacji powierzchniowej substancji ma ocz steczkowych

wykwity stanowi  warstw  smaru sta ego na powierzchni gumy obni aj c wspó -

czynnik tarcia, zmniejszaj c ilo  energii rozpraszanej podczas tarcia, wyd u aj c

czas indukcji zu ycia i czas docierania gumy. Obecno  wykwitów mo e równie

ca kowicie zmieni  charakterystyk  tribologiczn  gumy czego przyk adem s  wy-

kwity oligomerycznych poli(tlenków etylenu).
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8. Streszczenie

Zjawisko migracji i segregacji powierzchniowej ma ocz steczkowych sk adników

mieszanek gumowych jest od dawna znane w przemy le, jednak jedynie od strony jako-

ciowej. W swojej pracy doktorskiej uda o mi si  uzyska  dane ilo ciowe na ten temat

dzi ki zastosowaniu metody ca kowitego wewn trznego odbicia promieniowania pod-

czerwonego (FTIR-IRS). Do obliczenia zmian grubo ci wykwitu na podstawie zareje-

strowanych kinetyk pos u y em si  opisem oddzia ywania promieniowania elektroma-

gnetycznego z materi  podczas zjawiska odbicia. Aby wyznaczy  wspó czynnik dyfuzji

substancji ma ocz steczkowej w wulkanizacie na podstawie zmian grubo ci wykwitu,

wykorzysta em metod  elementów sko czonych (FEM) do opisu zjawiska dyfuzji

w próbkach. Metoda FEM znalaz a jednocze nie zastosowanie do ekstrapolacji uzyska-

nych wyników w dziedzinie czasu, umo liwiaj c przewidywanie zmian grubo ci wy-

kwitu podczas eksploatacji wyrobu gumowego. Po rozwi zaniu problemu analitycznego

podj em si  zbadania zjawiska wykwitania kilku szeregów homologicznych substancji

ma ocz steczkowych z wulkanizatów kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR). Zba-

da em równie  wp yw segregacji powierzchniowej substancji ma ocz steczkowych na

tarcie i zu ycie gumy.

Obiektami bada  by y trzy szeregi homologiczne substancji ma ocz steczkowych

wykwitaj ce z wulkanizatów SBR, tj. parafiny (CH3(CH2) 8CH3 do CH3(CH2)34CH3),

kwasy karboksylowe (CH3(CH2)9COOH do CH3(CH2) 6COOH) i alkohole

(CH3(CH2) OH do CH3(CH2)2 OH) oraz trzy oligoetyleny (Mn = 700-7700) i cztery

oligo(tlenki etylenu) (Mn = 000-6000).

Opracowana metoda mo e by  z powodzeniem stosowana do badania segregacji

powierzchniowej pojedynczych substancji ma ocz steczkowych z uk adów elastome-

rowych. Niestety ju  przy jednoczesnym wykwitaniu dwóch substancji ró ni cych si

w a ciwo ciami optycznymi, metoda ta zawodzi ze wzgl du na rozpraszanie promie-

niowania podczerwonego. Uk ady elastomerowe badane opisan  metod  nie mog  za-

wiera  sadzy. To ograniczenie jest najbardziej dotkliwe poniewa  wyklucza badanie

uk adów o znaczeniu praktycznym – ogromna wi kszo  wyrobów gumowych jest na-

pe niona sadz .

Stwierdzi em, e substancje ma ocz steczkowe ze wszystkich badanych szeregów

homologicznych wykwitaj  podobnie, tj. szybko  wykwitania ma przebieg z maksi-
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mum, a maksymalna szybko  wykwitania wyst puje w przypadku homologu o tempe-

raturze topnienia o ok. 5oC wy szej od temperatury otoczenia.

Stwierdzi em, e wykwity substancji ma ocz steczkowych stanowi  warstw  smaru

sta ego na powierzchni gumy, obni aj c wspó czynnik tarcia, oraz zmniejszaj  ilo

energii rozpraszanej w procesie. Skutkiem tych zjawisk jest wyd u enie czasu indukcji

zu ycia i czasu docierania gumy we wspó pracy ze stal .

Wyniki uzyskane w mojej pracy doktorskiej zawieraj  elementy nowo ci nauko-

wej, pog biaj  wiedz  na temat przebiegu segregacji powierzchniowej sk adników

mieszanek gumowych oraz wp ywu wykwitów na w a ciwo ci tribologiczne gumy.
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0. Spis w asnych publikacji i prezentacji konferencyjnych

0. . Publikacje b d ce wynikiem bada  wykonanych w ramach pracy

doktorskiej

Prace opublikowane w recenzowanych czasopismach naukowych

[I] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, „Wp yw migracji powierzchniowej alifatycznych

kwasów karboksylowych na w a ciwo ci tribologiczne wulkanizatow kauczuku

butadienowo-styrenowego”, Trybologia 2002, 33 (4), 089- 096.

[II] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, G. Boiteux, J-P. Chapel, „Surface migration of

carboxylic acid in styrene-butadiene rubber and its tribological consequences”,

J. Appl. Polym. Sci. 2002, 86 ( 3), 3368-3376.

[III] D. Bieli ski, P. G b, . Kaczmarek, L. lusarski, G. Boiteux, J-P. Chapel,

„Importance of the surface layer for polymer materials”, Solid State Phenomena

2003, 94, 305-308.

[IV] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, A. Pawlak, J. Morawiec, A. Ga ski,          E.

Piórkowska, „Nanokompozyty polimerowe – w a ciwo ci powierzchniowe        i

obj to ciowe”, Archiwum Nauki o Materia ach 2003, 25 (4), 489-504.

[V] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, „FTIR internal reflection study of migration and

surface segregation of carboxylic acids in styrene-butadiene rubber”, Polimery

2004, 49( 0), 706-7 .

[VI] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, „Surface segregation of carboxylic acids in

styrene-butadiene rubber – effect of the bloom on friction”, wys ane do druku

2004

[VII] D. Bieli ski, P. G b, K. Maciejewska, „Próba analizy zjawiska „stick-slip” dla

elastomerów”, Tribologia 2004, 35 ( ), 43-50.

[VIII] D. Bieli ski, P. G b, „Konsekwencje tribologiczne segregacji powierzchniowej

alifatycznych alkoholi z wulkanizatów kauczuku butadienowo-styrenowego,

Tribologia” – wys ane do druku 2004.

Wyst pienia i plakaty prezentowane na konferencjach

[IX] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, „Infuence of migration of low molecular weight

substances on friction of rubber”, 2nd World Tribology Congress Vienna 200 ,

poster.
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[X] D. Bieli ski, P. G b, . Kaczmarek, L. lusarski, G. Boiteux, J-P. Chapel,

„Importance of the surface layer for polymer materials”, Konferencja E-MRS -

Fall Meeting Symposium C “Interfacial effects and novel properties in

nanomaterials”, Warszawa 2002, poster.

[XI] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, „Influence of the lenght of aliphatic backbone

on blooming of low molecular weight additives of rubber mix - AFM study", SPM

Workshop, Kraków 2003, poster.

[XII] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, „Wp yw migracji powierzchniowej

alifatycznych kwasów karboksylowych na w a ciwo ci tribologiczne wulkanizatow

kauczuku butadienowo-styrenowego”, 25 Szko a Tribologiczna, L dek Zdrój

2002, wyst pienie.

[XIII] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, „Budowa i struktura wykwitów n-parafin a

w a ciwo ci elastomerów”, XVI Konferencja Naukowa Modyfikacja Polimerów,

Polanica Zdrój 2003, wyst pienie.

[XIV] D. Bieli ski, P. G b, K. Maciejewska, „Próba analizy zjawiska „stick-slip” dla

elastomerów”, 27 Szko a Tribologiczna, Stare Jab onki 2004, komunikat.

0.2. Publikacje spoza zakresu tematyki rozprawy doktorskiej

Prace opublikowane w recenzowanych czasopismach naukowych

[XV] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, „Zastosowanie metody FT-IR i pomiaru

twardo ci metod  nanoindentacji do badania przebiegu fotosieciowania ywicy

poliestrowej”, Polimery 200 , 7-8, 494-500.

[XVI] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, „Charakterystyka warstwy wierzchniej

a w a ciwo ci materia ów elastomerowych”, Elastomery 200 , 2 (27), 29-37.

[XVII] D. Bieli ski, O. Dobrowolski, P. G b, L. lusarski, „Dyspersja nape niacza

a w a ciwo ci tribologiczne i mechaniczne gumy”, Tribologia 2002, 33 (4), 08 -

088.

[XVIII] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, „Tribological effect of chloroparafin oil

addition to SBR – modification of the surface”, Tribologia 2003, 34 ( ), 7- 7

[XIX] D. Bieli ski, O. Dobrowolski, P. G b, L. lusarski, „Wp yw stopnia dyspersji

i dystrybucji sadzy na w a ciwo ci mechaniczne i tribologiczne gumy”,

Trybologia 2004, 35 (5), 3 -40.
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[XX] D. Bieli ski, O. Dobrowolski, P. G b, L. lusarski, „Studies of filler

agglomeration by atomic force microscopy and positron anihilation

spectroscopy”, Kautschuk Gummi Kunststoffe 2004, 57, 579-586.

Wyst pienia i plakaty prezentowane na konferencjach

[XXI] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, „Low friction surface modification of

rubber”, Proceedings of the 3rd COST 5 6, Eibar, Spain 2000, 26- 35.

[XXII] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, „Zastosowanie metody FT-IR i pomiaru

twardo ci metod  nanoindentacji do badania przebiegu fotosieciowania ywicy

poliestrowej”, Materia y zjazdowe SITPTChem s5/k 0, ód  2000, 44.

[XXIII] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, „Charakterystyka warstwy wierzchniej

a w a ciwo ci materia ów elastomerowych”, Materia y Konferencyjne

ELASTOMERY, Warszawa 2000, R 3, 5-6 – referat.

[XXIV] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, „Niskocierne pow oki dla gotowych

wyrobów gumowych”, Materia y Konferencyjne ELASTOMERY , Warszawa

2000, R 4, 7-8 – referat.

[XXV] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, „Tribological effect of chloroparaffin oil

addition to SBR – modification of surface”, 2nd
 Symposium on Tribochemistry,

Kraków 200 , poster.

[XXVI] D. Bieli ski, O. Dobrowolski, P. G b, L. lusarski, „Dyspersja nape niacza

a w a ciwo ci tribologiczne i mechaniczne gumy”, 25 Szko a Tribologiczna,

L dek Zdrój 2002, wyst pienie.

[XXVII] D. Bieli ski, O. Dobrowolski, P. G b, L. lusarski, „Wp yw stopnia dyspersji

i dystrybucji sadzy na w a ciwo ci mechaniczne i tribologiczne gumy”, 27 Szko a

Tribologiczna, Stare Jab onki 2004, komunikat.

[XXVIII] D. Bieli ski, O. Dobrowolski, P. G b, L. lusarski, „Influence of filler

dispersion on rubber friction”, Kautschuk-Herbst-Kolloquium 2004, wyst pienie.

[XXIX] D. Bieli ski, O. Dobrowolski, P. G b, L. lusarski, „Dispersion of fillers and

its effect on properties of rubber”, , Paderborn 2005, referat.
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Inne formy upowszechniania wyników

[XXX] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, EUNISPA/BASIN’2000 (prezentacja

innowacji), ód  2000, poster nr 22.

[XXXI] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, „Niskocierne materia y elastomerowe”,

Polski Rynek Innowacji 200 , -2 ( 7- 8), - 3.

[XXXII] D. Bieli ski, P. G b, L. lusarski, „Sposób poprawy w a ciwo ci

tribologicznych elastomerów i gumy”, Zg oszenie patentowe nr P-337 376

(03.0 .2000), .
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. Za czniki

. . Za cznik  – Analiza widm si y tarcia [VII, XIV]

Na rysunku 64 przedstawi em przyk adowy przebieg si y tarcia w czasie oraz

widmo uzyskane po jego transformacji z dziedziny czasu do dziedziny cz stotliwo ci

metod  szybkiej transformacji Fouriera (FFT) – pomiary przeprowadzi em na stanowi-

sku badawczym o liniowej geometrii kontaktu gumowa rolka wspó pracuj ca ze stalo-

wym klockiem. Wyra nie wida  okresowo  zmian si y tarcia jak równie  to, i  uzy-

skany przebieg stanowi superpozycj  wielu drga . Widmo si y tarcia zawiera znacznie

wi ksz  liczb  pików w porównaniu z liczb  drga  obserwowanych na przebiegu si y

tarcia w czasie. Przyczyn  tego jest fakt, i  transformacja Fouriera rozk ada drgania na

sk adowe sinusoidalne. Wiadomo jednak, i  przebieg pojedynczego drgania „stick-slip”

przypomina swoim kszta tem raczej trójk t ni  sinusoid .

Rysunek 64. Wyniki badania tarcia próbki „pd0”; AF – amplituda si y tarcia ( 2N,

v = 12cm/s)

Je eli przyj , i  mamy do czynienia z pojedynczym drganiem „trójk tnym”, to b dzie

mu odpowiada  okre lona sekwencja pików w widmie – rysunek 65. Oczywi cie

mo emy przyj  równie  inny kszta t przebiegu si y tarcia, np. „logarytmiczny”-

rysunek 66.
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Rysunek 65. „Stick-slip” przebieg „trójk tny”

Rysunek 66. Stick-slip przebieg „logarytmiczny”
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Sekwencja pików opisuj ca pojedyncze drganie, zale e  b dzie nie tylko od typu

drgania (trójk tne czy logarytmiczne) ale przede wszystkim od symetrii drgania (s).

Jako miar  symetrii przyj em udzia  fazy „stick” w ca ym drganiu. Jednocze nie,

przyj em za o enie, i  faza „stick” jest d u sza od fazy „slip” (s ≥ 0,5). Za o enie to

wynika z faktu, i  widma drga  o symetrii s = x i s = ( -x) s  sobie równe, co zmusza

do wyboru zakresu warto ci symetrii s ≤ 0,5 lub s ≥ 0,5. Wybór tego drugiego jest kon-

sekwencj  obserwacji rzeczywistych przebiegów si y tarcia. Generalnie, faza „stick”

trwa d u ej ni  faza „slip”. Reasumuj c, do opisu zjawiska „stick-slip” dysponujemy

trzema parametrami, charakteryzuj cymi pojedyncze drganie: cz stotliwo  (ν), ampli-

tuda (AF) oraz jego symetria (s). Przed przyst pieniem do analizy widm tarcia bada-

nych materia ów nale a o stworzy  tablic  korelacyjn , zawieraj c  sekwencj  pików

odpowiadaj cych okre lonym warto ciom symetrii. W naszym przypadku tablic  kore-

lacyjn  zbudowa em w przedziale symetrii od 0,5 do  z krokiem co 0,0  i sekwencj

24 sk adowych harmonicznych piku podstawowego. Zale no  wzgl dnych intensyw-

no ci czterech harmonicznych i piku podstawowego dla „trójk tnego” i „logarytmicz-

nego” przebiegu drgania „stick-slip” przedstawi em odpowiednio na rysunku 67 i 68.

Rysunek 67. Wzgl dne intensywno ci podstawowej sk adowej drgania (0) oraz jego

4 harmonicznych (1-4) dla kszta tu „trójk tnego”; amplituda pi y „trójk tnej” 5 N
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Rysunek 68. Wzgl dne intensywno ci podstawowej sk adowej drgania (0) oraz jego

4 harmonicznych (1-4) dla kszta tu „logarytmicznego”; amplituda pi y

„logarytmicznej” 5 N

Dla uproszczenia analizy przyj em za o enie, i  cz stotliwo ci wszystkich drga  s

wielokrotno ciami cz stotliwo ci drgania podstawowego. Za o enie to nie zawsze b -

dzie spe nione, np. gdy produkty zu ycia pozostaj ce w w le tarcia, formuj  si

w rolki. Wyst powanie zjawiska „stick-slip” obserwowa em równie  podczas tarcia

któremu towarzyszy o zu ycie (badania spoza zakresu rozprawy), jednak przebieg si y

tarcia w takim przypadku jest wynikiem superpozycji zjawiska „stick-slip” i drga  po-

chodz cych od niszczenia materia u (np. w nast pstwie jego rozdzierania). W przy-

padku braku akumulacji produktów zu ycia w w le tarcia mo na uzna , e przyj te

za o enie jest s uszne. Opracowany algorytm analizy widm si y tarcia jest nast puj cy:

Krok 

Wst pne przypisanie symetrii kolejnym pikom. Kierowa em si  przy tym analiz

wzgl dnej intensywno ci drgania podstawowego oraz jego drugiej i czwartej harmo-

nicznej. W tym celu zdefiniowa em nast puj c  funkcj  b du (R):
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gdzie: ABS[x] – warto  bezwzgl dna x, Ax,T – amplituda x-tej harmonicznej drgania

zawartego w tablicy korelacyjnej, Ax,S – amplituda x-tej harmonicznej drgania

zawartego w widmie.

Symetri  i amplitud  drga  przypisywa em minimalnej warto ci funkcji R. Nast pnie,

po przypisaniu symetrii do pierwszego piku, od ca ego widma odejmowa em sekwencj

pików, odpowiadaj c  wyznaczonej symetrii. Zredukowane w ten sposób widmo pod-

dawa em analogicznym operacjom, ustalaj cym symetri  kolejnego piku.

Krok 2

Iteracyjne oznaczenie symetrii i amplitudy pików. Przypisywanie symetrii na tym etapie

przeprowadza em analogicznie jak poprzednio, ró nica polega a na tym, e przed przy-

st pieniem do tego etapu odejmowa em od widma sekwencje pików odpowiadaj ce

wszystkim pozosta ym drganiom, poza tym które by o analizowane. Aby unikn  wpa-

dania algorytmu obliczeniowego w rezonans (wyja nienie poj cia rezonansu algorytmu

obliczeniowego znajduje si  w za czniku 3) symetri  pików na tym etapie przyjmo-

wa em jako redni  z wyznaczonej w tym kroku i w kroku poprzednim:

2
NowePoprzednie SS

S
+

= (34)

Przyk adow  zale no  zmian amplitudy wybranych pików si y tarcia od liczby prze-

prowadzonych iteracji ilustruje rysunek 69. W celu uzyskania wiarygodnego wyniku

iteracj  nale y powtarza  co najmniej 25 razy.

Rysunek 69. Zmiana amplitudy si y tarcia (AF) wybranych pików w zale no ci od liczby

przeprowadzonych iteracji
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.2. Za cznik 2 – Oznaczanie parametrów Hugginsa

P cznienie równowagowe

P cznienie równowagowe wulkanizatów usieciowanych DCP lub zespo em siar-

kowym przeprowadzi em w toluenie i heksanie. Z ka dego wulkanizatu wycina em po

pi , ró ni cych si  kszta tem, próbek o masie od 20 do 50 mg. Po zwa eniu próbki

umieszcza em w naczy kach wagowych i zalewa em je rozpuszczalnikiem. P cznienie

przeprowadza em w temperaturze 250C  w czasie 72 godzin. Sp cznione próbki wyj-

mowa em z rozpuszczalnika i osusza em ich powierzchni  za pomoc  bibu y filtracyj-

nej, nast pnie przez zanurzenie w eterze dietylowym i ponowne osuszenie powierzchni.

Mas  sp cznionych próbek oznacza em w ci gu 0 sekund po ich umieszczeniu na

szalce wagi torsyjnej z dok adno ci   mg. Nast pnie próbki suszy em do sta ej masy

w temperaturze 350 C w suszarce pró niowej.

Równowagowe p cznienie wagowe (Qw) obliczy em ze wzoru:

*
s

ssp

w
m

mm
Q

−
= (35)

gdzie: msp – masa sp cznionej próbki, ms – masa próbki wysuszonej po sp cznieniu,

ms
* – zredukowana masa próbki, skorygowana o zawarto  substancji mineralnych

c

n

ss
m

m
mmm ⋅−= 0

* (36)

gdzie: mo – pocz tkowa masa próbki, mn – masa substancji mineralnych zawartych

w mieszance, mc – masa wszystkich sk adników mieszanki

Równowagowe p cznienie obj to ciowe (Qv) oblicza em ze wzoru:

r

w

wv
d

d
QQ ⋅= (37)

gdzie: dw – g sto  kauczuku SBR, dw = 0,93 g/cm3, dr – g sto  rozpuszczalnika,

toluen dr = 0,862 g/cm3, heksan dr = 0,655 g/cm3.

Zawarto  substancji wyekstrahowanych przez rozpuszczalnik (E) obliczy em ze wzoru:
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%00
0

0 ⋅
−

=
m

mm
E s (38)

Udzia  obj to ciowy usieciowanego kauczuku (Vr) w sp cznionej próbce obliczy em ze

wzoru:

v
Q

Vr +
= (39)

Stopie  usieciowania kauczuku ( c) obliczy em ze wzoru:

v

c
Q

=α (40)

Nast pnie g sto  usieciowania kauczuku obliczy em korzystaj c ze wzoru Flory’ego–

Reihnera [ 25]:

( )

f

V
V

VVV

V r

r

rrr

2
ln

3

2

0 −

++−
−=

µ
ν (4 )

gdzie: ν - g sto  usieciowania, V0 – obj to  molowa rozpuszczalnika sp czniaj cego

(obliczona na podstawie g sto ci i ci aru cz steczkowego), Vr – udzia  obj to ciowy

polimeru w sp cznionej próbce, f – funkcyjno  w z ów sieci (przyj em uproszczenie

e f=4), µ – parametr Hugginsa obliczany wed ug wzoru:

rV⋅+= βµµ 0 (42)

gdzie: µ0 – parametr Hugginsa dla uk adu polimer nieusieciowany - rozpuszczalnik,

β - sta a uwzgl dniaj ca wp yw g sto ci usieciowania na oddzia ywanie polimer -

rozpuszczalnik.

Sta e elastyczno ci

Do oznaczenia sta ych elastyczno ci 2C , 2C2 zastosowa em wiose ka pomiarowe

o szeroko ci 4 mm. Po zmierzeniu grubo ci próbki z dok adno ci  0,0  mm, odmierze-
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niu d ugo ci odcinka pomiarowego L0 = 20 mm,  zamocowaniu próbek w uchwytach, za

pomoc  katetometru mierzy em d ugo  odcinka pomiarowego z dok adno ci  do 0,0

mm co 30 min, ka dorazowo zwi kszaj c obci enie próbki, tak aby przyrost wyd u e-

nia wynosi  ka dorazowo 0- 5%. Sta e elastyczno ci obliczy em rozwi zuj c równa-

nie Mooney`a–Rivlina, metod  najmniejszych kwadratów:

22
0* 22 −

−
⋅⋅+⋅=

−
= λ

λλ
σ

σ CC (43)

gdzie: σ* – napr enie zredukowane, σo – napr enie odniesione do przekroju

poprzecznego próbki nieodkszta conej, λ – odkszta cenie próbki  (λ = L/Lo), L –

d ugo  odcinka pomiarowego obci onej próbki, 2 C  – pierwsza sta a elastyczno ci,

2 C2 – druga sta a elastyczno ci.

Oznaczenie warto ci sta ych elastyczno ci pozwoli o obliczy  g sto  sieci przestrzen-

nej (v) w wulkanizatach:

w

T

dTR

C
v

⋅⋅
⋅

=
2

(44)

gdzie: R – sta a gazowa, R = 8,3 4 J/(mol.K), dw – g sto  kauczuku, T – temperatura

pomiaru [K], 2C T – sta a elastyczno ci 2C  przeliczona na warunki standardowe

obliczona wg nast puj cego wzoru:

p

TpT

T
CC

+
⋅=⋅

5,273

298
22 (45)

gdzie: Tp – temperatura oznaczania sta ej elastyczno ci [oC].

Wykorzystuj c obliczone warto ci g sto ci sieci przestrzennej i równanie Flory’ego–

Reihnera obliczy em warto ci parametru Hugginsa (µ). Uzyskane wyniki przedstawi em

w funkcji udzia u obj to ciowego usieciowanego polimeru w sp cznionej próbce (Vr),

nast pnie metod  najmniejszych kwadratów wyznaczy em parametry µ0 i β, wraz z ich

odchyleniami standardowymi.
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.3. Za cznik 3 – Opis rozwi zania drugiego prawa Ficka metod  elementów

sko czonych

Rozwi zywanie równa  metod  elementów sko czonych (FEM) polega na po-

dzieleniu przestrzeni na obszary (elementy) o sko czonych wymiarach – nazwa jest

odzwierciedleniem ró nicy pomi dzy t  metod , a definicjami matematycznymi, wg

których operujemy na niesko czenie ma ych elementach przestrzeni. Dok adno  meto-

dy FEM jest tym wi ksza, im mniejszych rozmiarów s  elementy przestrzeni. Jednak

z drugiej strony, im wi cej jest elementów w uk adzie, tym wi cej oblicze  nale y wy-

kona , co poci ga za sob  jednocze nie wzrost czasu oblicze  i ilo  b dów numerycz-

nych, które mog  zosta  pope nione w toku oblicze .

Pierwszym krokiem w zastosowaniu metody FEM jest stworzenie modelu cia a,

którego zachowanie chcemy symulowa . Do oblicze  przyj em model dwuwy-

miarowy:

• jednowymiarowe cia o - uwzgl dni em w obliczeniach jedynie kierunek x przyjmu-

j c, e wymiary cia  w p aszczy nie prostopad ej s  znacznie wi ksze ni  w kierun-

ku x – próbka o grubo ci  mm, jednocze nie przyj em za o enie, e próbka pod

wzgl dem dyfuzyjnym jest symetryczna, wi c do oblicze  pozosta a mi jedynie

po owa przestrzeni, tj. 0,5 mm,

• o  czasu – t.

Drugim krokiem jest podzielenie przestrzeni na elementy sko czone. Kierunek x

podzieli em na 500 odcinków o d ugo ci  µm (plasterki o grubo ci  µm). Weryfikacja

s uszno ci takiego podzia u polega a na obserwacji profili st enia substancji dyfundu-

j cej w czasie. Profile by y ci g e, a algorytm obliczeniowy „nie wpada  w rezonans”.

O  czasu podzieli em pierwotnie na odcinki o d ugo ci  s, jednak w przypadku wyso-

kich warto ci wspó czynników dyfuzji okaza o si , e jest to okres zbyt d ugi - algorytm

obliczeniowy „wpada  w rezonans”. Do wiadczalnie ustali em, e najd u szy odcinek

na osi czasu nie powoduj cy rezonowania algorytmu obliczeniowego to 0,25 s, dla bez-

piecze stwa zastosowa em podzia  na odcinki o mniejszej d ugo ci - 0,  s.

W tym miejscu nale y wyja ni , co rozumiem jako wpadanie algorytmu w rezo-

nans. Wyobra my sobie, e w plasterku przestrzeni jest pewne st enie substancji
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(C) i wyst puje gradient st enia (∇C) to zmiana st enia (∆C) b dzie wg II

prawa Ficka równa iloczynowi odcinka czasu (dt) i gradientu st enia:

CdtC ∇⋅=∆ (46)

Problem pojawi si , gdy zmiana st enia b dzie wi ksza ni  jego warto :

CC >∆ (47)

a mo e si  tak sta , gdy odcinek czasu (dt) jest zbyt d ugi. Dalsze konsekwencje

mog  by  dwojakie:

• algorytm rezonuje stabilnie – amplituda oscylacji warto ci st enia w czasie

i na osi x osi ga pewn  warto  i dalej nie zmienia si  w czasie,

• algorytm rezonuje rozbie nie – amplituda oscylacji warto ci st enia ro nie

w czasie.

W pierwszym przypadku profil st enia jest pi okszta tny, lecz po sca kowaniu

ubytek ilo ci substancji daje wynik prawid owy, w drugim przypadku najcz ciej

uzyskujemy „zawieszenie si  komputera”.

Trzecim krokiem w metodzie FEM jest opracowanie sposobu numerycznego rozwi za-

nia równania opisuj cego zjawisko (w naszym przypadku II prawo Ficka) dla ka dego

z elementów z osobna. Wed ug II prawa Ficka zmiana st enia (∆C) w wycinku prze-

strzeni (dx) w czasie (dt) wynosi:

dt
xd

xtCd
DxtC ⋅⋅−=∆

2

2 ),(
),( (48)

wida  wi c, e naszym zadaniem jest znalezienie pochodnej drugiego stopnia funkcji

opisuj cej st enie (C(t,x)). Przyjmijmy, e w przypadku ma ej odleg o ci (tj. trzy

punkty – 3 µm) st enie mo na opisa  równaniem kwadratowym:

cxbxaxC +⋅+⋅= 2)( (49)
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to druga pochodna wynosi:

a
xd

xCd
⋅= 2

)(
2

2

(50)

czyli zmiana st enia jest równa:

dtaDxtC ⋅⋅⋅−=∆ 2),( (5 )

W przypadku trzech punktów xi, xi-  oraz xi+  wspó czynnik a mo na obliczy  wg

nast puj cego równania:

ii-iii-iii-iii-i

i
2
i-i

2
ii

2
-ii

2
i

2
i-ii

2
-i

xC-xC-xC-xCxCxC

xx-xx-xx-xxxxxx

⋅⋅⋅⋅+⋅+⋅
⋅⋅⋅⋅+⋅+⋅

=
++++

++++a (52)

Je eli powierzchni  przyjmiemy jako punkt i = 0, a st enie w tym punkcie jako

równe granicy rozpuszczalno ci (C(t,0) = Cs), co wynika z przyj tego za o enia, e po-

tencja  termodynamiczny moleku  substancji jest taki sam w wykwicie jak w matrycy

elastomeru przy st eniu równym granicy rozpuszczalno ci. Tym sposobem mo emy

obliczy  zmiany st enia substancji od punktu pierwszego (i = ) do przedostatniego

(i = 499), pozostaje jednak punkt ostatni (i = 500). Dla uproszczenia przyj em wi c, e

st enie w ostatnim punkcie jest równe st eniu w punkcie przedostatnim (C(t,500) =

C(t,499)).

Pozostaje jeszcze uruchomi  obliczenia, tu jednak pojawia si  kolejny problem.

W chwili pocz tkowej (t = 0) st enie substancji w ca ej przestrzeni jest jednakowe

i równe st eniu pocz tkowemu (C(0,x) = C0), jedynie wirtualne st enie na po-

wierzchni ma inn  warto  (C(t,0) = Cs). Zatem gradient st enia wyst puje jedynie

w punkcie pierwszym (i = ), co oznacza e gdyby uruchomi  takie obliczenia z kro-

kiem w osi czasu równym s (dt = s), to po 00 s na g boko ci 0  µm nadal nic by

si  nie sta o w sensie zmian st enia. By  mo e w przypadku wykwitania ma ocz -

steczkowych substancji nie mija oby si  to wiele z prawd , jednak z ca  pewno ci

sytuacja taka zniekszta ci a by profil st enia substancji dyfunduj cej w materiale.

W celu wyeliminowania tego problemu postanowi em wykonywa  „przebieg” zerowy,
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w którym krok w osi czasu jest bardzo ma y – bliski zeru (dt = 0,000 s). W tym

przebiegu oblicza em zmian  st enia (∆Ci) w punkcie pierwszym (i = ), nast pnie

uwzgl dnia em t  zmian  w tym punkcie (i = ) i przechodzi em do punku kolejnego

(i = i+ ), operacj  t  powtarza em a  do punktu przedostatniego (i = 499) – st enia

w ostatnim punkcie nie zmienia em (i = 500). Czasu trwania przebiegu (dt = 0, ms) nie

uwzgl dnia em w sumarycznym czasie obliczeniowym zachodzenia zjawiska.

Kolejne przebiegi wykonywa em licz c zmiany st enia (∆C) wg opisanego algorytmu,

przy czym zmiany st enia w punkcie xi uwzgl dnia em w profilu st enia dopiero

przed rozpocz ciem kolejnego przebiegu.

Ostatnim elementem oblicze  pozosta o wyznaczanie na podstawie profilu st enia

grubo ci wykwitu (xB). Zabieg ten wykonywa em wg nast puj cego równania:

d

Mdx
xtCCx

i

B

⋅
⋅








−= ∑

=

500

0 )),(( (53)

gdzie: M – ci ar cz steczkowy dyfunduj cej substancji, d – g sto  substancji.
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