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Spis stosowanych skrotow i symboli

Tabela 1. Wielkosci fizyczne

Symbol /| Jednostka | opis

skrot

<y> m/s Srednia szybko$¢ poruszania si¢ czasteczek penetranta w polimerze

a Aktywnosc

AF N Amplituda zmian sity tarcia

C mol/dm’ Stezenie

Cs mmol/dm’ | Granica rozpuszczalnosci

D cm’/s Wspotczynnik dyfuzji

d g/cm’ Gestosé

d, um Srednia glgbokos¢ penetracji promieniowania elektromagnetycznego w ma-
terig

E MPa Modut mechaniczny

E [lo$¢ substancji wyekstrahowanych rozpuszczalnikiem

E j. u. Energia rozproszona podczas tarcia

E, J/mol Energia aktywacji

f Funkcyjnos¢ weztow sieci

I j. u. Intensywno$¢ pasma x

J mol/(m’s) | Strumien masy

k cm’/s” Stata charakterystyczna dla dyfuzji rozpuszczalnika w polimerze

M g/mol Cigzar czasteczkowy

m g Masa

M, g/mol Liczbowo $redni ci¢zar czasteczkowy

n Czynnik wyktadniczy

N N Nacisk

p MPa Cisnienie

Q, Objetosciowe pgcznienie rOwnowagowe

Qu Wagowe pegcznienie rOwnowagowe

R J/(Kmol) Uniwersalna stala gazowa

Ry J/em Graniczna roznica ggstosci energii kohezji polimer — rozpuszczalnik wg
Hansena

R, J/em Roznica gestosci energii kohezji polimer — rozpuszczalnik wg Hansena

RED Wzgledna réznica energii wg Hansena

S J/K Entropia

S Symetria drgania stick-slip”

T N Sita tarcia

t S Czas

Ta N Sktadowa adhezyjna sity tarcia

T, °C Temperatura zeszklenia

Ty N Sktadowa histerezyjna sity tarcia

T, °C Temperatura topnienia

Vv m’ Objetosé

\A Udziat objetosciowy polimeru w spgcznionej probce

XB um Grubo$¢ wykwitu

AH J/mol Entalpia topnienia

Ol Stopien usieciowania

B dm’/mol Parametr opisujacy wplyw gestosci usieciowania na oddziatywania polimeru
z rozpuszczalnikiem wg Hugginsa

) 1%/cm™ Parametr rozpuszczalnosci

dp 1%/cm®™ Sktadowa dyspersyjna parametru rozpuszczalnosci

S 1% /em®™ Sktadowa oddziatywan wodorowych parametru rozpuszczalnosci

op 1% /em® Sktadowa polarna parametru rozpuszczalnosci

A Odksztatcenie probki

0 Potencjat chemiczny

u Parametr Hugginsa opisujacy oddziatywanie polimeru z rozpuszczalnikiem




Tabela 1. c.d.

Symbol /| Jednostka | opis

skrét

u Wspotczynnik tarcia

Uo Parametr oddzialywan nieusieciowanego polimeru z rozpuszczalnikiem wg
Hugginsa

v Czestotliwosé

o Naprezenie

Tabela 2. Substancje chemiczne

Skrot 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-(1,3-dimetylobutylo)-N’-fenylo-p-fenylenodiamina
IPPD N-izopropylo-N’-fenylo-p-fenylenodiamina

IR Cis-1,4-poliizopren/kauczuk izoprenowy

NR Cis-1,4-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 skroty

Skrot Opis

ARXPS Angle-Resolved X-ray Photoelectron Spectroscopy - spektroskopia fotoelektronow
indukowanych promieniowaniem rentgenowskim z regulowanym katem padania
promieniowania X

ATR Attenuated Total Reflectance — metoda wielokrotnego catkowitego odbicia

CLSM Confocal Laser Scanning Microscopy — konfokalna mikroskopia skaningowa

DRIFT Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy — metoda analizy
rozproszonego promieniowania podczerwonego

DSC Dynamiczna kalorymetria réoznicowa

FEM Metoda elementéw skonczonych

FFT Szybka transformacja Fouriera

FTIR Fourier Transform InfraRed Spectroscopy — spektroskopia w podczerwieni z trans-
formacja Fouriera

IRS Internal Reflection Spectroscopy — spektroskopia catkowitego wewngtrznego odbicia

NRA Nuclear Reaction Analysis — metoda analizy nastgpczych reakcji jadrowych

PALS Positron Anihilation Lifetime Spectroscopy — spektroskopia czasu anihilacji pozy-
tonow

PAS PhotoAcustic Spectroscopy — spektroskopia fotoakustyczna

phr Jednostka st¢zenia w recepturach mieszanek gumowych oznacza liczbg cz¢sci wago-
wych sktadnika na 100 czg¢sci wagowych kauczuku

PIXE Proton-Induced X-ray Emission — rentgenowska analiza emisyjna ze wzbudzeniem
protonowym

QENS Quasi-Elastic Neutron Scattering — quasi-elastyczne rozpraszanie neutronow

RBS Rutheford BackScattering — analiza energetyczna rozproszonych jonow o duzych
energiach

RMS Srednie odchylenie kwadratowe od poziomu powierzchni— miara chropowatosci

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy — spektroskopia fotoelektronow indukowanych

promieniowaniem rentgenowskim




1. Wstep

Zjawisko migracji i segregacji powierzchniowej sktadnikow mieszanek gumowych
znane jest w technologii kauczuku i gumy jako wykwitanie. Zjawisko to ma charakter
dyfuzyjny i1 zachodzi ilekro¢ przekroczona zostanie granica rozpuszczalnosci substancji
matoczasteczkowej w polimerze. Aby migracja mogta zachodzi¢, substancja migrujaca
musi by¢ rozpuszczalna, przynajmniej w niewielkim stopniu w polimerze [1]. Oczywi-
$cie zjawisko migracji nie ogranicza si¢ jedynie do substancji maloczasteczkowych,
migrowa¢ moga oligomery jak réwniez polimery [2]. Podstawowym czynnikiem ogra-
niczajacym migracje jest rozpuszczalnos¢, wynika to z dyfuzyjnego charakteru zjawi-
ska.

Zjawisko migracji zwyklo si¢ wykorzystywaé do ochrony przeciwstarzeniowej wy-
robow gumowych [3]. Migrujace na powierzchni¢ wulkanizatu antyutleniacze fizyczne
i chemiczne tworza warstewke izolujaca gume od niszczacego dziatania wystepujacych
w otoczeniu tlenu i ozonu. Fizycznymi antyutleniaczami sa woski parafinowe i izopara-
finowe. Ochrona, w przypadku wykorzystywania tego typu substancji polega wytacznie
na barierowym dziataniu powstalej warstwy wykwitu [4]. Dziatanie chemicznych anty-
utleniaczy jest za§ procesem bardziej kompleksowym. W pierwszej fazie czasteczki
antyutleniacza reaguja z ozonem, dzieje si¢ tak dzigki temu, ze ich reaktywnos$¢ wzgle-
dem ozonu jest o wiele wigksza niz reaktywnos¢ wigzan podwojnych >C=C<, obecnych
w makroczasteczkach kauczuku. Zas$ produkty utlenienia antyutleniacza tworza na po-
wierzchni gumy warstwe ochronna, dziatajaca podobnie jak warstwa fizycznego anty-
utleniacza. W przeciwienstwie do antyutleniaczy fizycznych, uszkodzenie warstwy
ochronnej antyutleniacza chemicznego nie powoduje utraty ochrony, gdyz warstwa ta w
miejscu peknigcia moze si¢ odbudowac [4].

Kolejnym przyktadem - jakkolwiek osamotnionym - wykorzystania zjawiska mi-
gracji w technologii gumy jest produkt handlowy PROAID®LCF firmy AKROCHEM.
PROAID”LCF jest estrem metylowym kwasu 12-hydroksy-oktadekanowego, ktory
migrujac na powierzchni¢ wigkszosci kauczukow ogodlnego stosowania tworzy nie-
oleista warstwg smarng obnizajac tym samym wspolczynnik tarcia [5].

Zjawisko migracji budzi zainteresowanie rowniez poza technologia gumy, gldwnie
w medycynie. Migracja lekow z matrycy polimerowej na jej powierzchni¢ pozwala

uzyska¢ systemy dostarczajace i dozujace lek w miejscu i ilosci adekwatnej do zapo-



trzebowania [6], a co eliminuje koniecznos$¢ jego czestego podawania. Najlepszym do-
wodem ogromnego zapotrzebowania na badania w tym zakresie jest wydawanie juz od
1984 roku czasopisma poswigconego jedynie temu zagadnieniu Journal of Controled
Release przez wydawnictwo ELSEVIER.

Migracja jak kazde zjawisko moze rowniez pociaga¢ za sobg konsekwencje nega-
tywne. Powstawanie warstwy wykwitu na powierzchni mieszanki gumowej powoduje
zmniejszenie si¢ kleistosci konfekeyjnej, a co bardziej istotne zmniejszenie adhezji do
materialdow wzmacniajacych (kord, tkaniny) [7] co z kolei znacznie utrudnia przetwor-
stwo. Obecnos¢ wykwitu na powierzchni gotowego wyrobu moze by¢ niepozadana
rowniez ze wzglgdow estetycznych (zmatowienie powierzchni), zmuszajac producenta
do ich usuwania, np. firma GOODYEAR opatentowala w roku 1995 metod¢ zmywania
wykwitow mieszaning heptanu i izo-heptanu [8], metoda wydaje si¢ absurdalna i nader
niebezpieczna ale z pewnoscia dobrze obrazuje desperacj¢ autorow. Innym przyktadem
walki z migracja jest opatentowana przez firm¢ SCHLEGEL w roku 2003 metoda pole-
gajaca na wytworzeniu warstwy kauczuku butylowego lub bromobutylowego na goto-
wym wyrobie gumowym [9]. Warstwa ta ma zapobiega¢ pojawianiu si¢ na powierzchni
wyrobu wykwitow, dziata¢ jako bariera dla migrujacej substancji — tego rodzaju dziala-
nie zaobserwowano juz wczesniej] w przypadku innych elastomeréow [10]. Pojawienie
si¢ wykwitu barwnika na powierzchni kolorowej gumy moze by¢ réwnie ucigzliwym
problemem ze wzgledow estetycznych, np. migracja barwnika z podeszwy obuwia [11].

Na pograniczu technologii gumy i medycyny w sektorze wyrobow medycznych,
szczegolnie w przypadku wyrobow maczanych (prezerwatywy, rekawiczki chirur-
giczne) pojawia si¢ problem migracji nitrozoamin [12] i oligo/polipeptydow [13], wy-
wotujacych podraznienia i alergie u uzytkownikoéw.

Oczywiscie rowniez w klopotach technologia gumy nie jest osamotniona. Problemy
zwiagzane z migracja substancji organicznych z materialow opakowaniowych do wody
[14], zywnosci [15] czy kosmetykow lub lekow [16] stanowia nadal wyzwanie dla pro-
ducentow i przetworcoOw plastomerow.

Wydaje si¢ oczywiste, ze obecnos¢ wykwitu na powierzchni gumy powinna wy-
wiera¢ wplyw na charakterystyke tribologiczng wyrobu (tarcie i zuzycie), jednak poza
wspomnianym wczesniej preparatem PROAID“LCF [5] opublikowanych wynikow

badan zajmujacych si¢ tym zagadnieniem jest bardzo niewiele.



2.

Przeglad literatury

2.1. Zjawisko migracji i segregacji powierzchniowej skladnikow mieszanek

gumowych

Pod pojeciem migracji w uktadach polimerowych kryje si¢ wiele zjawisk o cha-

rakterze dyfuzyjnym:

wypacanie si¢ plastyfikatorow i zmigkczaczy na powierzchnie polimeru, np. wypa-
canie si¢ ftalanow z poli(chlorku winylu) (PVC) [17],

migracja pozostato$§ci monomerdéw z polimeru, np. migracja chlorku winylu z PVC
[18],

wyptukiwanie substancji organicznych z polimeréw, np. wymywanie antyutleniaczy
przez wode z polietylenu (PE) [14],

migracja lotnych substancji organicznych z powlok polimerowych, np. uwalnianie
resztek rozpuszczalnikéw z farb [19],

samoorganizacja kopolimeréw blokowych, np. samoorganizacja kopolimeru triblo-
kowego styrenu z izobutylenem - PS-b-PIB-b-PS [20],

migracja barwnikéw do warstwy wierzchniej polimeréw, np. barwienie powierzch-
niowe PE barwnikami tluszczowymi [21],

migracja makroczasteczek polimerow w stopach i roztworach, np. do powierzchni
roboczych urzadzen przetworczych [22],

migracja jednego z polimeréw z mieszaniny podczas przetworstwa, np. migracja
kopolimeru etylenu z bezwodnikiem maleinowym (PE-co-MA) na powierzchni¢ PE
[23],

migracja maloczasteczkowych sktadnikow mieszanek gumowych migdzy polime-
rami w mieszaninach fizycznych, np. migracja substancji sieciujacych miedzy kau-
czukiem bytylowym (IIR) a butadienowo-styrenowym (SBR) [24], czy tez z fazy
nieusieciowanej kauczuku etylenowo-propylenowo-dienowego (EPDM) do fazy
usieciowanej (proby stosowania regeneratu gumowego) [25],

wykwitanie substancji matoczasteczkowych, ktére wystepuja w stanie statym
w temperaturze uzytkowania wyrobu, np. migracja powierzchniowa woskow w ela-
stomerach [3].

Biorac pod uwage powyzsze przyklady, postanowitem uscisli¢ czym bede sie zaj-

mowal. Przedmiotem mojego zainteresowania jest ostatni przytoczony przypadek, tj.



wykwitanie. Nazwa tego zjawiska pochodzi od tworzacych si¢ na powierzchni gumy

badz mieszanki gumowej struktur ,.kwiatopodobnych”. , Kwieciste” struktury obser-

wowac mozna za pomocg technik mikroskopowych, przyktad takiej obserwacji ilustruje

rysunek 1.

Zjawisko wykwitania dotyczy substancji maloczasteczkowych lub oligomerycz-
nych spehiajacych nastepujace kryteria:

e substancje maloczasteczkowe bedace ciatami stalymi w temperaturze uzytkowania
wyrobu gumowego,

e rozpuszczalno$¢ substancji maloczasteczkowej w elastomerze lub mozliwos¢ jej
rozpuszczenia w ukladzie polimerowym w temperaturze przetworstwa, tzn. pod-
wyzszonej (np. temperaturze wulkanizacji 140 — 180°C).

W technologii gumy rownie czesto jak zjawisko wykwitania spotykane jest zjawisko

wypacania. Glowna réznica polega na tym ze wykwitaja ciata stale a wypacaja si¢ cie-

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

canie jest odwracalne.

50.0

25.0

M M

Rysunek 1. Obraz wykwitu wystepujqcego na powierzchni gumy stosowanej do
produkcji amortyzatorow, uzyskany technikq mikroskopii sit atomowych (AFM, badania
wlasne); po lewej — obraz topograficzny, po prawej — obraz w kontrascie fazowym (tzw.
,,phase image”)

Przyktady takich substancji i ich role¢ w mieszance gumowej i/lub gotowym wyro-

bie gumowym zestawilem w tabeli 4.



Tabela 4. Przyklady substancji wykwitajacych z mieszanek gumowych i ich wulkani-

gi:)c;zncj a/klasa Przyklady Rola w mieszance lub wulkanizacie Zrédlo
zwiazkow chemicznych
Wosk parafinowy Wosk polietylenowy Antyutleniacz fizyczny [3,26]
(liniowe alkany)
Wosk izoparafinowy Wosk polipropylenowy | Antyutleniacz fizyczny [3,26]
(rozgalgzione alkany)
Poli(tlenek etylenu) Carbowax Zmigkczacz [27]
Aminy aromatyczne IPPD, BHT, HPPD Antyutleniacz chemiczny [28, 29]
Siarka Substancja sieciujaca [1]
Kwasy thuszczowe Kwas stearynowy Aktywator [26]
Kwas palmitynowy Smar wewngtrzny (poprawia ptynigcie)
Mydta Sole Zn i Ca kwasu Smar wewngtrzny (poprawia ptyniecie) |[26]
stearynowego lub
palmitynowego
Alkohole tluszczowe 1-dodekanol Smar wewngtrzny (poprawia ptyniecie) |[26]
Estry kwasow Stearynian metylu Zmigkczacz
thuszczowych PROAID"LCF Smar staty na powierzchni gumy [5]

Powyzsze przyktady, podane w tabeli 4 wskazuja, iz substancje wykwitajace roznia

si¢ miedzy soba budowa chemiczng jak i cigzarem czasteczkowym, co z calg pewnoscia

musi znalez¢ odzwierciedlenie w ich zdolnosci do migracji. Oméwieniu tychze zalezno-

$ci poswigcitem kolejny podrozdziat.
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2.2. Zalezno$¢ szybkosci migracji od budowy chemicznej i struktury substancji
maloczasteczkowej oraz kompozycji ukladu elastomerowego

2.2.1. Wplyw cigzaru czasteczkowego na szybko$¢ migracji

Hipoteza o zmniejszaniu si¢ szybkosci dyfuzji wraz ze wzrostem cig¢zaru czastecz-
kowego intuicyjne wydaje si¢ by¢ shuszna. Opis teoretyczny zaleznosci wspotczynnika
dyfuzji (D) od ciezaru czasteczkowego w przypadku gazéw jest znany jako teoria ki-
netyczna gazow. Teoria ta przewiduje, ze wspotczynnik dyfuzji jest proporcjonalny do
$redniej szybkosci czasteczek, ktora maleje wraz ze wzrostem ci¢zaru czasteczkowego,

1/2) [30]. W literaturze przedmiotu

zgodnie z rozkladem Maxwella-Boltzmana (c~M"
mozna znalez¢ empiryczne zalezno$ci opisujace zmiany wspotczynnika dyfuzji w poli-
merach, w funkcji cigzaru czasteczkowego penetranta, np. dyfuzja oligoetylenow
w polietylenie (PE) czy oligoizoprendw w kauczuku naturalnym (NR) [1]. Analogiczna
zalezno$¢ uzyskano w przypadku antyutleniaczy aminowych migrujacych w matrycy

NR [29, 31], co zbiorczo zaprezentowalem na rysunku 2.

1E+00
1E-01 A
1E-02 -
1E-03 1 PE w PE wg teorii gazéw (150°C) [33]
1E-04 PDMS [32] —
CH3(35°C) CO
— 1E-05 - 12(35C) GO
2 7 "
E 1E-06 - + :
E- wulkanizat NR PE w PE (150°C) [1]
1E-07 A [1]
1E-08 - Sf @0 q antyutleniacze aminowe w
(24°C) NR (24°C) [29]
1E-09 A NR /ﬂ ] L] - - 3
H— |antyutleniacze aminowe w
1E-10 A NR (24°C) [31]
1E-11 1 IR w NR (100°C) [1]
1E-12 ‘ R ‘ o ‘
10 100 1000 10000

M [g/mol]

Rysunek 2. Zaleznos¢ wspolczynnika dyfuzji od ciezaru czqsteczkowego, dane
zaczerpniete z literatury przedmiotu

Oczywiscie wida¢, iz nachylenie linii opisujacej zalezno$¢ empiryczna jest znacz-

nie wigksze niz w przypadku obliczen wykonanych wg zatozen teorii gazéw [33] (za-
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bieg polegajacy na obliczeniu dyfuzji PE w PE wg teorii gazow wykonatem jedynie
w celach demonstracyjnych).

Przygladajac si¢ wynikom badan zamieszczonym na rysunku 2, mozna zauwazyc,
iz w zalezno$ci wspolczynnika dyfuzji od ciezaru czasteczkowego wystepuja anomalie.
Nie trzeba jednak siega¢ po az tak skomplikowane czasteczki jak antyutleniacze ami-
nowe, aby zaobserwowac to zjawisko. Doskonatym przyktadem takich anomalii jest
chociazby dyfuzja gazéw w litych membranach polimerowych [32]. Na rysunku 2 (po
lewej stronie) widzimy poréwnanie wspotczynnika dyfuzji metanu i dwutlenku wegla
w membranie z polidimetylosiloksanu (PDMS). Pomimo znacznej réznicy ci¢zaru cza-
steczkowego obu gazow nie obserwuje si¢ wyraznej roznicy wspotczynnika dyfuzji, co
wigcej wartos¢ wspotczynnika dyfuzji dla ,,cigzszego” CO; jest o 13% wieksza niz CHj.
Jaka jest zatem przyczyna takiego zachowania? W polimerach to nie cigzar czastecz-
kowy odgrywa decydujaca role ale ,rozmiar dyfundujacej czasteczki”, oczywiscie nie
mozna pomina¢ innych czynnikow jak: rozpuszczalnos¢ penetranta, jego oddziatywania
specyficzne z polimerem czy temperatura. Wypada jeszcze odpowiedzie¢ na pytanie: co
to jest ,,rozmiar czasteczki”? Oczywiscie najprosciej jest przyja¢ jako parametr opisu-
jacy rozmiar czasteczki jej cigzar, ale jak wykazalem powyzej nie zawsze uzyskamy
wlasciwy wynik. Innym proponowanym parametrem, zaproponowana do opisu linio-
wych parafin, jest odleglos¢ miedzy koncami czasteczki (,,end-to-end distance”) [34].
Parametr ten mozna obliczy¢ na drodze symulacji molekularnej struktury czasteczki
w otoczeniu, w jakim ma ona dyfundowaé. Jakkolwiek jest to metoda bardzo trudna
w stosowaniu (budowa modelu) i bardzo czasochtonna, jednak uzyskane wyniki dla
parafin migrujacych w matrycy NR koreluja bardzo dobrze z danymi doswiadczalnymi
dotyczacymi migracji. Znacznie prostsza metoda jest obliczenie przekroju dynamicz-
nego czasteczki, wymaga ona rowniez zastosowania symulacji molekularnych, jednak
bez uwzglednienia otoczenia czasteczki [35]. Przekr6j dynamiczny czasteczki oblicza
si¢ jako sredniag wazona z najbardziej stabilnych konformacji czasteczki, waga nato-
miast jest prawdopodobienstwo wystapienia w danej konformacji. Takie podejscie jest
nie tylko mniej pracochtonne, ale rowniez bardziej uniwersalne. Nalezy jednak pamig-
taé, iz wraz ze wzrostem uniwersalnosci metody rosnie zagrozenie blgdami wynikaja-
cymi z nieuwzglednienia struktury matrycy polimerowe;.

Na zakonczenie, wypada wspomnie¢ o pojeciu przekroju dyfuzyjnego. Pojecie to
jakkolwiek nie jest opisywane w literaturze przedmiotu, to pojawia si¢ w dyskusjach

podczas seminariow i konferencji. Przekrdj dyfuzyjny utozsamiany jest z maksymal-
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nym polem powierzchni przekroju calkowicie wyprostowanej czasteczki (z zachowa-
niem katow pomiedzy wiazaniami), bez uwzglednienia dynamiki czasteczki — mozli-
wych konformacji. Osoby postugujace si¢ pojeciem przekroju dyfuzyjnego podpieraja
si¢ zazwyczaj wynikami prac Donneta [36], dotyczacymi pomiaréw i przewidywania
powierzchni zajmowanej przez liniowe molekuty w procesach adsorpcyjnych formowa-
nia monowarstw grzebieniowych. Podejscie takie jest jednak nawet dalej idacym
uproszczeniem, niz opisywanie rozmiaru czasteczki ciezarem czasteczkowym, co jak

wykazalem na poczatku tego podrozdziatu nie pokrywa si¢ danymi eksperymentalnymi.

2.2.2. Wplyw struktury fizycznej polimeru na zjawisko migracji

Ruchliwo$¢ segmentow fancucha polimeru oraz ilos¢ wolnych przestrzeni (objeto-
$ci swobodnych) dostgpnych dla migrujacych czasteczek i ich rozmiar sg czynnikami
determinujacymi szybkos$¢ dyfuzji, a ktore to zwigzane sa bezposrednio ze struktura
polimeru. Sposroéd parametrow opisujacych strukturg elastomeru nalezy w tym miejscu
wymienic:

e temperatura przej$cia w stan szklisty (Ty)
e sztywnosé/gigtkos¢ tancuchow

e stopien rozgalgzienia makroczasteczek

e stopien krystalicznosci

e gestos¢ usieciowania i rodzaj weztow sieci

Szybkos¢ dyfuzji powyzej temperatury zeszklenia (T,) polimeru jest znacznie
wigksza niz wowczas gdy znajduje si¢ on w stanie szklistym [37]. Wynika to oczywi-
$cie ze znacznie wigkszej ilosci przestrzeni swobodnych dostgpnych dla dyfundujacych
czasteczek. Ponadto, powyze] T, szybkos¢ dyfuzji zmienia si¢ bardzo silnie wraz ze
wzrostem temperatury (znacznie silniej niz wynikatoby to ze zmiany ruchliwosci cza-
steczek substancji migrujacej), podczas gdy ponizej T, zmiany te sa bardzo mate. Zja-
wisko to thumaczy si¢ ,,zamrozeniem” czgsci przestrzeni swobodnej istniejacej w stanie
wysokoelastycznym po ochlodzeniu polimeru ponizej T, a co za tym idzie wystgpowa-
niem tzw. ,,nadmiaru objetosci swobodnej”. Nie dziwi wiec fakt, iz historia termiczna
materialu ma wptyw zard6wno na objetos¢ swobodna jak i na transport masy w polime-
rze w stanie szklistym [38]. Ze wzrostem sztywnosci tancucha polimeru (powyzej Ty)

obserwowane jest zmniejszanie si¢ wspotczynnika dyfuzji substancji matoczasteczko-

13



wych w polimerach [39, 40]. Wyniki badan dyfuzji cykloheksanu i wody w poliureta-
nach (PU) rdozniacych si¢ T, potwierdzaja t¢ tendencj¢ [41], co zaprezentowalem na
rysunku 3. Nalezy jednak pamigtaé, ze zmiana sztywnos$ci fancuchdéw jest zwiazana ze
zmiang budowy chemicznej, a co za tym idzie oddzialywan polimeru z dyfundujacymi

molekutami, czego skutkiem jest rozrzut punktéw na rysunku 3.

1,E-06
A cykloheksan
mwoda
A
1E07 1 & A& &
o " L
K
o A n
1,E-08 - s
A
A
A A A
1 ,E'Og T T T T T T T T
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T, [°C]

Rysunek 3. Zaleznos¢ wspolczynnika dyfuzji (D) cykloheksanu i wody od T,
poliuretanow (PU), zmiany T, wynikajq z zawartosci i dlugosci segmentow sztywnych
w PU [41]

Krystalicznos¢ polimeru, a wiasciwie jego stopien krystaliczno$ci, rowniez ma
wpltyw na dyfuzje substancji maloczasteczkowych w polimerze. Wraz ze wzrostem
stopnia krystalicznosci dyfuzja ulega spowolnieniu [42]. Na przyktadzie kopolimeru
etylenu z 1-oktenem stwierdzono, iz zalezno$¢ ta ma charakter wyktadniczy [43]. Zja-
wisko to mozna thumaczy¢ zwickszeniem drogi dyfuzji oraz zmniejszeniem objgtosci
swobodne;.

Z jednej strony im wigksza gesto$¢ usieciowania tym mniejsza rozpuszczalnosé
substancji matoczasteczkowych w polimerach, przez co oczywiscie wigksza staje si¢
sita napedowa migracji, poniewaz przy tej samej zawartosci substancji matoczastecz-
kowej jej nadmiar powyzej granicy rozpuszczalnosci jest wigkszy. Z drugiej strony
wzrost gestosci usieciowania wywiera dokfadnie odwrotny wptyw na szybkos¢ dyfuzji
[44], zwiazane jest to ze zmniejszeniem dostgpnej objetosci swobodnej. Nalezy takze

pamigtac, iz reakcjom sieciowania nierozerwalnie towarzysza reakcje modyfikacji tan-
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cucha polimeru [45, 46], co z cala pewnos$cia wptywa na oddzialywania substancji mi-

grujacej z polimerem.

2.2.3. Wplyw oddzialywan czasteczek substancji migrujacej z polimerem na

zjawisko migracji

Na wstepie nalezy zada¢ sobie pytanie: jak oszacowac oddzialywania substancji
matoczasteczkowej z polimerem? Podstawowa metoda jest pordéwnanie ich parametrow
rozpuszczalnosci sktadnikow ukladu. Bezposrednie wyznaczenie wartosci parametru
rozpuszczalnosci i jego sktadowych jest mozliwe jedynie dla niektorych cieczy. Znane
sa jednak metody umozliwiajace na podstawie udziatdow grupowych obliczy¢ wartosci
parametréw rozpuszczalnosci i ich sktadowych, np. metoda Hoftyzyera i van Krevelena
lub metoda Hoy’a [47]. Porownanie wartosci obliczonych tymi metodami parametréw
rozpuszczalnosci w celu oceny mieszalnosci nie daje jednak satysfakcjonujacych rezul-
tatow, natomiast porownywanie osobno ich sktadowych jest uciazliwe. W celu porow-
nania za pomocg jednego wskaznika wszystkich sktadowych parametru rozpuszczalno-
$ci mozna zastosowaé¢ metode Hansena, ktory zaproponowat obliczenie wzglednej r6z-

nicy energii kohezji (RED) pomigdzy substancjami [48] w nastepujacy sposob:

R
RED =—* 1
P (1)

Wartos¢ R, obliczana jest wg nastgpujacego roéwnania:
Raz = 4(5D1 - 5D2 )2 + (5131 - 5132 )2 + (5111 - 5112 )2 (2)

gdzie: Op, Op, Oy — skladowe parametru rozpuszczalnosci, odpowiednio dyspersyjna,
polarna i zwigzana z wiazaniami wodorowymi, Ry — maksymalna warto$¢ R, dla

ukladu polimer-rozpuszczalnik, powyzej ktorej uznajemy uktad za niemieszalny.
Watpliwosci budzi jedynie dos¢ dowolnie przyjmowane kryterium Ry, np. z analizy

artykulu Hansena [49] wynika, iz wartos¢ Ry dla badanych polimerow obliczat on
W nastepujacy sposob:
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Pora juz odpowiedzie¢ sobie na pytanie: dlaczego tyle uwagi poswigcitem oddzia-
tywaniom substancji dyfundujacej z polimerem? Jak wspomniatem we wstegpie, pod-
stawowym czynnikiem ograniczajacym migracj¢ jest rozpuszczalno$é substancji mato-
czasteczkowej w polimerze. W tym miejscu po raz kolejny odwolam si¢ do transportu
gazoOw w polimerach. Wspotczynnik dyfuzji gazu w membranie polimerowej mozna
obliczy¢ jako iloczyn wspotczynnika samodyfuzji w fazie gazowej i rozpuszczalnosci
gazu w polimerze [32], o ile nie zachodzg reakcje chemiczne pomigdzy gazem a sktad-
nikami membrany polimerowej. Poprzez analogi¢ mozna by oczekiwaé, iz wraz ze
wzrostem rozpuszczalnosci substancji matoczasteczkowej w polimerze zwigkszac si¢
bedzie wspotczynnik dyfuzji. Nie oznacza to jednak zwigkszenia szybkosci migracji -
jezeli bowiem dodana substancja jest catkowicie rozpuszczalna w polimerze w danej
ilosci, to brak jest sity napgdowej powodujacej zjawisko wykwitania.

Warto podkresli¢, iz substancja migrujaca oddziatuje nie tylko z polimerem ale
roOwniez ze sama sobg oraz wszystkimi pozostalymi sktadnikami mieszanki gumowe;j
czy kompozycji polimerowej. Zjawiska takie jak asocjacja, w przypadku kwasoéw kar-
boksylowych czy alkoholi, moga ,,zwigksza¢” rozmiar dyfundujacych indywiduéw oraz
zmienia¢ sposob ich oddziatywania z makroczasteczkami polimeru. Obecnos¢ plastyfi-
katoro6w moze znacznie zwigksza¢ rozpuszczalno$¢ i wspolczynnik dyfuzji matocza-
steczkowych substancji [50], podczas gdy obecnos¢ napetlniaczy mineralnych moze

dziata¢ doktadnie przeciwnie [51].

2.2.4. Wplyw napelniaczy na zjawisko migracji

Danych literaturowych na temat badan wptywu napehiaczy na zjawisko migracji
jest zdumiewajaco mato, biorac pod uwage fakt, iz znajduja si¢ one w prawie kazdym
gumowym wyrobie technicznym. Jedynie Choi zbadat wplyw zawartosci krzemionki
(silanowanej) na migracje powierzchniowa kilku aminowych antyutleniaczy oraz kilku
parafin w wulkanizatach kauczuku naturalnego (NR) [51]. Wykazat on iz, wydajnosé
migracji polarnych antyutleniaczy (BHT, IPPD, HPPD) maleje wraz ze wzrostem za-
wartosci krzemionki, natomiast w przypadku parafin zaobserwowal wystgpowanie mak-

simum szybkos$ci i wydajnosci migracji w funkcji zawartosci krzemionki. Maksimum to
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jest tym wyrazniejsze im wigksza jest dlugo$¢ tancucha alifatycznego parafiny. Energia

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

nia si¢ wraz ze wzrostem zawartosci krzemionki, natomiast w przypadku parafin ma-
leje. Choi zaproponowat nastepujace powody wyjasniajace zjawiska zmniejszania si¢
szybkosci migracji polarnych antyutleniaczy wraz ze wzrostem zawartosci krzemionki:

e zwigkszenie drogi dyfuzji

e adsorpcja antyutleniaczy na krzemionce

e oddzialywania specyficzne antyutleniaczy z krzemionka i kauczukiem.

Autor nie podat jednak interpretacji zachowania si¢ parafin ani zmian energii akty-
wacji, a podane uwagi na temat mechanizmu migracji nie sa przekonywujace. Pozosta-
wil on w ten sposob czytelnikowi mozliwos¢ dywagacji. Z braku innych opracowan
wypada podjac to wyzwanie:

Aby wyobrazi¢ sobie wplyw napeiniacza na migracjg, proponuj¢ przesledzi¢ jego
wpltyw na struktur¢ elastomeru i na inne zjawiska zachodzace podczas sporzadzania
1 wulkanizacji mieszanki gumowej. W tym celu zestawitem w tabeli 5, zjawiska wywo-
tywane przez napeliacze oraz ich skutki i potencjalny wptyw na migracj¢ substancji
matoczasteczkowych w gumie.

Napetniacze moga wywotywaé wiele przeciwstawnych efektow, a wzajemne pro-
porcje ich wystgpowania bgda zalezaly od rodzaju polimeru, sposobu sieciowania, ro-
dzaju 1 ilo$ci napeliacza jak rdwniez od heterogenicznosci energetycznej powierzchni
napelniacza [52] oraz jego dyspersji i dystrybucji [53, XIX] (Tabela 5). Analiza opisa-
nych w tabeli 5 zaleznosci stwarza mozliwo$¢ wytlumaczenia zaobserwowanego przez
Choi’a zjawiska, tj. wystgpowania maksimum zaleznos$ci szybkosci migracji od zawar-
tosci krzemionki, w nastepujacy sposob:

e w miar¢ zwigkszania zawartosci napetniacza w mieszance rosnie ilo$¢ zaadsorbo-
wanego fizycznie badz zwigzanego chemicznie na jego powierzchni zespotu sieciu-
jacego (substancje polarne), a co za tym idzie rosnie heterogeniczno$¢ sieci prze-
strzennej elastomeru. W sasiedztwie czastek napetniacza gestos$¢ usieciowania jest
wigksza, co powoduje zmniejszenie w tych obszarach rozpuszczalnosci parafin, ale
jednoczesnie w pozostatych obszarach gestos¢ usieciowania jest mala a tym samym

rozpuszczalnos$¢ parafin jest duza, a co sprzyja dyfuz;ji.
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e Im wigcej napetniacza tym wieksze prawdopodobienstwo, iz nawet niepolarne para-

finy zostana zaadsorbowane na powierzchni krzemionki, czego skutkiem moze by¢

zmniejszenie sity napedowej zjawiska migracji.

Tabela 5. Zjawiska wywolywane przez wprowadzenie do mieszanki gumowej
napelniacza i ich potencjalny wplyw na migracj¢ substancji maloczasteczkowych

Z gumy

Zjawisko Efekt Wplyw na migracje

Wplyw na chemig Zmnigjszenie ggstosci usieciowania Wzrost szybkosci dyfuzji -
sieciowania, np. rozpad | elastomeru wzrost rozpuszczalnosci
jonowy nadtlenkow pod (zmniejszenie sity napgdowej)
wplywem kwasnych

napetiaczy [46]

Reakcje napehiacza

z polimerami [54]

Szczepienie na napelniaczu (np. PDMS na

krzemionce); wzrost gestosci usieciowania

Zmniejszenie szybkosci dyfuzji

Sorpcja zespotu
sieciujacego na
powierzchni napetniacza

[55]

Zmniejszenie $redniej gestosci
usieciowania, wzrost heterogenicznosci
sieci spowodowany zwigkszeniem ggstosci
usieciowania i modyfikacja tancuchéw

elastomeru w otoczeniu czastek napetniacza

Heterogenicznos¢ rozktadu
gestosci usieciowania a tym
samym rozpuszczalnosci

substancji matoczasteczkowych

Sorpcja makroczasteczek
elastomeru na
powierzchni napetniacza

[56, 57]

Usztywnienie tancuchow elastomeru,

utworzenie kauczuku zwigzanego

Zmniejszenie ruchliwos$ci
makroczasteczek i tym samym
czasteczek substancji

migrujacej, wzrost drogi dyfuzji

Sorpcja substancji
migrujacej na
powierzchni

napelniacza [58]

Zmniejszenie st¢zenia substancji

matoczasteczkowej w elastomerze

Zmniejszenie sity napgdowej
dyfuzji - kontrola szybkosci
dyfuzji przez szybkos$¢ desorpcji
substancji matoczasteczkowe;j

z powierzchni napelniacza

Rownomiernosé
dystrybucji napetniacza

[XIX]

Wystgpowanie duzych obszaréw nie
zawierajacych napelniacza oraz obszarow

bogatych w czastki napelniacza

W powiazaniu z powyzszymi
zwigkszenie heterogenicznosci
elastomeru [53] a tym samym
warunkow dyfuzyjnych

Wykwitanie substancji matoczasteczkowych w gumie zalezy nie tylko od czynni-

kéw materialowych, lecz takze od temperatury, czemu poswigcitem kolejny rozdziat.

Temperatura nie jest jedynym zewnetrznym czynnikiem wplywajacym na migracje,

napre¢zenia elastomeru wywolane przez odksztalcenie moga w znacznym stopniu zwigk-

szy¢ szybkos¢ dyfuzji [59]. Zaobserwowano nawet 60% wzrost szybkosci migracji
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antyutleniaczy w matrycy NR pod wptywem naprezenia powodowanego wydhuzeniem
probki o 100% [60]. Zjawisko to pozostaje w zgodzie z wezesniej omowionym wply-
wem gestosci usieciowania elastomeru na migracje, jezeli przyjaé, iz dodatkowa sita

napedowa dyfuzji moga by¢ lokalne naprezenia sieci elastomeru [61].
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2.3. Zalezno$¢ szybkoSci migracji od temperatury

Wydaje si¢ oczywiste, iz szybko$¢ migracji powinna rosngé wraz ze wzrostem
temperatury, gdyz jest to proces dyfuzyjny. W literaturze przedmiotu odnalez¢ mozna
wiele przyktadéw wyznaczania energii aktywacji procesu migracji [28, 34, 51, 62] ze
stosunkowo dobra korelacja wynikow eksperymentalnych z rownaniem Arheniusa. Gdy
badania prowadzono w szerszym zakresie temperatury ujawniato si¢ maksimum zalez-
nosci szybkosci migracji od temperatury [4, 63]. Wyjasnienie tego zjawiska jest bardzo
proste, zilustrowalem je na rysunku 4. Wraz ze wzrostem temperatury rosnie energia
kinetyczna migrujacych molekut a wigc ich ruchliwo$¢ (mobilnos¢) w matrycy poli-
meru, ros$nie jednak rdwniez ich rozpuszczalnos¢ w polimerze, co powoduje zmniejsze-
nie sily napgdowej procesu. Wystepowanie dwoch konkurencyjnych efektéw przejawia

si¢ pojawieniem maksimum zaleznosci szybkosci wykwitania w funkcji temperatury

[3].

—o—ruchliwos¢
—-rozpuszczalnos¢
—A—zawartosé
—>—sita napedowa

—0—szybkosé

Temperatura Tt

Rysunek 4. Zaleznos¢ szybkosci migracji od temperatury
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2.4. Metody badania dyfuzji substancji maloczasteczkowych w polimerach

Przed przystapieniem do omowienia metod badania zjawiska dyfuzji w polimerach
nalezy dokona¢ podziatu tych metod na kategorie. Postanowitem podzieli¢ metody ba-
dan na dwie kategorie:

e badania wykwitania (migracji)
e badania dyfuzji

Wypada wiec wyjasni¢ rdznice pomigdzy tymi kategoriami. Zjawisko wykwitania
jest szczegdlnym przypadkiem dyfuzji substancji matoczasteczkowych, wyr6zniajg je
nastgpujace cechy:

e substancja maloczasteczkowa jest rozpuszczona w polimerze w nadmiarze (tj. two-
rZy roZtwor przesycony),

e substancja matoczasteczkowa jest cialem statym (poza polimerem),

e glowna sila napedowa dyfuzji jest nadmiar substancji matoczasteczkowej powyzej
granicy rozpuszczalnosci w danej temperaturze.

Postaram si¢ wyjasni¢ dlaczego uwazam to rozroznienie za istotne. Jezeli operu-
jemy w zakresie stgzen substancji matoczasteczkowej ponizej granicy jej rozpuszczal-
nosci to zajmuje ona czg$¢ objetosci swobodnej dla niej dostepnej [64]. Wprowadzenie
nadmiaru substancji matoczasteczkowej powyzej granicy rozpuszczalnosci w polimerze
sprawia, iz powstaje roztwor przesycony, a rozpuszczone molekuty musza zajaé czgsé
objetosci swobodnej normalnie dla nich niedostgpnej. Skutkiem tego moze by¢ ograni-
czenie ruchliwosci fancuchéw polimeru lub/i generowanie lokalnych naprezen sieci
przestrzennej elastomeru [61].

W dalszej czgsci tego rozdzialu oméwig kolejno metody badan migracji i metody
badan dyfuzji (poza migracjq), oraz ich potencjalne mozliwosci i ograniczenia, jak row-
niez zbiezno$¢ badz rozbieznos¢ warunkow eksperymentu z warunkami eksploatacji

wyroboéw gumowych.
2.4.1. Metody badania wykwitania - migracji powierzchniowej
Metoda, najbardziej zblizona do rzeczywistych warunkow eksploatacji wyrobow

gumowych, jest sledzenie zjawiska w warunkach otoczenia np. przechowywanie probek

na dachu laboratorium [63]. Oczywiscie dla zapewnienia powtarzalnosci eksperymentu
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korzystniej jest przechowywaé probki w bardziej kontrolowanych warunkach, tj. sy-

mulowa¢ warunki otoczenia w sposdb powtarzalny. Pozostaje problem jak badaé tak

przechowywane probki i jak czgsto jest to mozliwe. Mozna wyr6ézni¢ w tym miejscu
dwa podejscia:

e badania stgzenia substancji migrujacej w probce wyjsciowej 1 w jej wycinku po
przechowywaniu — np. metoda ekstrakcji, a nastepnie analizy ekstraktu metoda
chromatografii gazowej [60, 63] lub z zastosowaniem detektora masowego gdy inte-
resuje nas wigcej niz jedna substancja lub nie znamy w pehi sktadu badanego mate-
rialu [65],

e badanie jego ilos$ci wykwitu — np. zmywanie wykwitu cieptym (60°C) CCl, i ozna-
czanie w nim st¢zenia substancji maloczasteczkowej za pomoca spektroskopii
w podczerwieni [3] lub zdejmowanie wykwitu tasma klejaca, a nastgpnie
oznaczanie ubytku masy probki [10].

O ile pierwszy przyklad nie budzi zastrzezen, to w drugim przypadku istnieje ry-
zyko specznienia probki i wyplukania substancji matoczasteczkowej nie tylko z wy-
kwitu, ale rowniez z wnetrza materiatu, zwlaszcza ze grubos¢ probki w cytowanej pracy
wynosila zaledwie 0,18 mm [3]. Natomiast, zdejmowanie wykwitu tasmg klejacq nie
gwarantuje catkowitego usunigcia wykwitu z powierzchni probki gumowej. Aby nie
dopusci¢ do przeniesienia kleju z tasmy na probke, co mogloby zakldci¢ migracje [10],
nalezy operacj¢ t¢ wykonywa¢ w mozliwie duzych odstgpach czasu, co z kolei wyklu-
cza pomiary kinetyki procesu. We wszystkich cytowanych pracach zastrzezenie budzi
fakt, ze nie uwzgledniono rozpuszczalnosci substancji maloczasteczkowej w elastome-
rach oraz to, iz nie wyznaczono kinetyki migracji, a jedynie jeden stan po okreslonym
czasie. W celu zilustrowania watpliwosci wyptywajacych z takiego sposobu postepo-
wania przygotowalem rysunek 5. Wida¢, iz substancja 2 charakteryzuje si¢ wigkszym
wspoélczynnikiem dyfuzji i migruje znacznie szybciej niz substancja 1, uzyskany wynik
zalezy jednak od tego po jakim czasie wykonamy pomiar — czy beda to 82 dni w przy-
padku probki o grubosci 0,18 mm [3] czy tez 93 dni przy grubosci probki 2,1 mm [60].

Innym wariantem tego podejscia jest proba przyspieszenia migracji poprzez pod-
wyzszenie temperatury badania [29, 34]. W tym przypadku zakiocenia pojawiaja sie ze
strony zmian rozpuszczalnosci zwigzanych ze wzrostem temperatury, co zostalo omo-
wione we wczesniejszym rozdziale (rozdziat 2.3.).

Kolejnym sposobem przyspieszania zjawiska migracji jest obnizanie ci$nienia tak

aby odsublimowa¢ z powierzchni gumy warstwe tworzong przez wykwitajace antyutle-
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niacze [51]. Zagrozenia wynikajace z takiej taktyki sa podobne jak w przypadku zmy-
wania wykwitu rozpuszczalnikiem.

Badania ilosciowe wykwitania, opisane w cytowanej literaturze, byly wykonane
prymitywnymi metodami, a ponadto sa bardzo dlugotrwate (80-90 dni) i dajg watpliwe
rezultaty. W przypadku prob przyspieszania migracji istnieje mozliwos¢ popetnienia
ogromne;j liczby btedéw zmieniajacych charakter i przebieg zjawiska wykwitania a tym
samym zakldcajacych wynik koncowy. Ponadto zwykle nie uwzglednia si¢ w oblicze-
niach rozpuszczalnos$ci substancji matoczasteczkowych w elastomerach. Najprawdopo-
dobniej powodem jest niezmiernie klopotliwe oznaczanie rozpuszczalnosci substancji

stalych w polimerach.
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Rysunek 5. Bledy mogaqce pojawi¢ sie w wynikach analizy, wykonywanej tylko po
pewnym czasie, bez uwzglednienia rozpuszczalnosci substancji matoczgsteczkowej;
Cy — stezenie poczqtkowe substancji matoczqsteczkowej, Cs — granica rozpuszczalnosci,
A - zmiana stezenia

Poza analiza iloSciowa wykwitajacych substancji, stosowanych jest wiele metod
badawczych analizy jakosciowej, niektore z nich moga stuzy¢ do analizy potilosciowe;,
tj. porownawczej. Przyktadami tego typu metod sa:

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

[68],

e techniki mikroskopowe spektroskopii Ramana [69],
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e spektroskopia masowa jonow wtornych TOF-SIMS [70],

e spektroskopia fotoelektronowa, XPS [69],

e RBS —analiza energetyczna rozproszonych jonow o duzych energiach [71],
e PIXE - rentgenowska analiza emisyjna ze wzbudzeniem protonowym [72],
e pomiary energii powierzchni metoda kata zwilzania [69],

e chromatografia cienkowarstwowa® [73].

2.4.2. Metody badania dyfuzji substancji stalych w o$rodku polimerowym

Nasuwa si¢ wiec pytanie: dlaczego stosuje si¢ metody pomiarowe dalece odbiega-
jace od warunkow rzeczywistych, polegajace na wytwarzaniu w sztuczny sposob gra-
dientu stgzenia substancji maloczasteczkowej? Odpowiedz na to pytanie zostala juz

posrednio udzielona w poprzednim podrozdziale: klopoty z oznaczeniem granicy roz-

puszczalnodci. Tworzac sztucznie gradient st¢zenia nie musimy znaé granicy rozpusz-
czalnos$ci, poniewaz nie determinuje ona sity napedowej procesu dyfuz;ji.

Idea tego rodzaju pomiaru polega na stworzeniu zrodta substancji maloczasteczko-
wej 1 umieszczeniu go w kontakcie z guma nie zawierajaca badanej substancji (odbior-
nik), a nastgpnie wyznaczenie profilu stezenia w ,,odbiorniku” po okreslonym czasie.
Najblizsza rzeczywistos$ci metoda tego typu jest wykonanie trzech probek o ksztalcie
dyskéw z tego samego materialu 1 w ten sam sposéb, z tym ze jedna z probek zawiera
badang substancj¢ (zrédlo) [29]. Dysk bedacy ,,zrodlem” umieszcza si¢ pomigdzy
dwoma dyskami nie zawierajacymi badanej substancji, a po okreslonym czasie dyski
tnie si¢ na ,,plasterki” i oznacza si¢ w nich zawarto$¢ badanej substancji, rysunek 6.
W cytowanej pracy dyski o $rednicy 7 mm i wysokosci 10 mm byly utrzymywane
w kontakcie ze ,zrodlem™ przez kilka do kilkudziesigciu dni a nastgpnie ciete na okra-
gle ,plasterki” o grubosci ok. 1 mm. ,,Plasterki” byly ekstrahowane, po czym ekstrakt
analizowany byt metoda chromatografii gazowej. Uwazny czytelnik niewatpliwie za-
uwazy problem polegajacy na tym, ze droga dyfuzji jest mniejsza na zewnatrz probki
(w bok) niz wzdhuz a zatem oszacowanie sity napedowej i innych parametréw uktadu

jest niemozliwe — przeciez srednica dyskow powinna by¢ znacznie wigksza od grubosci

* Norma PN-79/C-04226 pt. ,,Guma. Oznaczanie jakosciowe substancji przeciwstarzeniowych i
przyspieszaczy metoda chromatografii cienkowarstwowe;j”

autor nie podaje warunkdéw kontaktu, wielkosé i sposob dociskania do siebie powierzchni nie jest
obojetny dla zjawiska dyfuzji — np. zaleznie od sity docisku rézny jest rozktad naprezen w probee
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aby ten pomiar mial sens! Z drugiej strony nalezy zwroci¢ uwage, iz uzyskanie dobrego
kontaktu na duzej powierzchni jest prawie niemozliwe bez zastosowania drastycznego
Sciskania, jak rdwniez ucinanie ,,plasterkow” gumy o znacznej powierzchni nastrgcza
wiele trudnosci. Metoda ta jest wigc kompromisem pozwalajacym jedynie poroéwnywac
ze soba wykwitanie roznych substancji.

W celu uniknigcia ,,dyfuzji na boki” i klopotéw z cigciem probek mozna je przy-
gotowac w postaci stosu z blonek (30-80 um) i ztozy¢ jak poprzednio [74], rysunek 6.
Ten sposdb przygotowania probek zapewnia bardzo dobry kontakt na duzej po-
wierzchni przy niewielkim nacisku, blonki sg dogodnym obiektem badan w analizie
spektroskopowej. Moim zdaniem jest to lepsze rozwigzanie pod wzglgdem analitycz-
nym ale nie pozbawione wad. Jezeli nawet pominiemy klopotliwo$¢ przygotowania
duzej ilosci blonek elastomerowych, to pozostanie jeszcze jedno pytanie: czy wielo-
krotne przejscie molekut przez warstwy wierzchnie i granice faz elastomerow (nawet
tych samych) nie powoduje zaktdcenia przebiegu dyfuzji? Biorac pod uwage, iz war-
stwa wierzchnia gumy charakteryzuje si¢ odmiennymi wtasciwosciami od wngtrza ma-
teriatu [75], a przejscie przez granice faz zawsze wymaga dodatkowej energii, to trudno

oczekiwac uzyskania w pelni miarodajnych wynikéw rowniez w przypadku tej metody.

a) b) ¢)

Rysunek 6. Porownanie metod badania dyfuzji; a — trzy dyski [29], b — probka typu
kanapki (,,sandwich”) z trzech stosow blonek [74], ¢ — probka typu kanapki z dysku
i dwu stosow blonek [31]
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Omowienie technik, badania dyfuzji opartych na oddziatywaniu promieniowania
elektromagnetycznego (lub korpuskularnego) z materia pozostawitem na koniec roz-
dziatu. W przypadku tych metod niewiele wiadomo o ich ograniczeniach, gdyz sa to
stosunkowo miode techniki. Z tego tez powodu nie we wszystkich przypadkach zamie-
Scitem poza opisem metody wlasny komentarz. Jako kryterium wyznaczajace kolejnosé
omawianych technik pomiarowych wybralem mas¢ spoczynkowa korpuskutly, ktora
bombardowany jest obiekt badan, co nie jest tozsame z energia promieniowania.

Zacznijmy zatem od technik wykorzystujacych najci¢zsze korpuskuly. Metoda
analizy reakcji jadrowych (NRA) umozliwia badanie dyfuzji polimeru w innym polime-
rze lub samodyfuzji polimeru. Warunkiem koniecznym jest aby jeden z badanych poli-
merow byt deuterowany (tj. cze$¢ atoméw wodoru zastapiona jest atomami jego dwa
razy cigzszego izotopu - deuteru). Probke do badania przygotowuje si¢ w postaci filmu
dwuwarstwowego (laczna grubos¢ filmu 1 — 2 pum), nastgpnie probke bombarduje sie
jonami radioaktywnych pierwiastkow, np. °N™ [76] lub *He" i $ledzi si¢ emisje pro-
duktow reakcji jadrowych radioaktywnych jonéw z deuterem lub wodorem, np. pro-
mieniowanie y w przypadku "N czy czastki oo w przypadku *He'. Na podstawie uzy-
skanych sygnatow mozna wyznaczy¢ profil stezenia deuteru lub wodoru w badanej
warstwie materiatu, a tym samym profil st¢zenia jednego polimeru w drugim polimerze.
Oczywistym ograniczeniem tej metody jest konieczno$¢ znakowania deuterem bada-
nego polimeru oraz mata grubo$¢ analizowanej warstwy. Kolejna watpliwoscia jaka si¢
nasuwa, jest pytanie czy zjawiska dyfuzji zachodzace w ,ultra-cienkich” powlokach
beda analogicznie zachodzi¢ w rzeczywistych materialach. Wiadomo bowiem, iz
w bardzo cienkich warstwach polimeréw o grubosci < 10 wm zmianie ulegajg procesy
krystalizacji [77] oraz, co bardziej istotne w przypadku dyfuzji, zmianie ulega zakres
temperatury przejScia w stan szklisty polimeru [78, 79]. Wplyw grubosci filmu na
przej$cie w stan szklisty budzi nadal wiele kontrowersji, np. grubo$¢ warstwy, od ktorej
obserwuje si¢ to zjawisko przez jednych autorow podawana jest jako 30 um [78], przez
innych 0,1 wm [79] lub nawet 20 nm [80]. Nie dziwi wigc fakt, iz w odniesieniu do jed-
nego artykutu pojawia si¢ po kilka publikowanych komentarzy [81].

Inng technikg polegajaca na bombardowaniu jonami probki materiatu jest analiza
energetyczna rozproszonych jonéw o duzych energiach (RBS). W odrdéznieniu od NRA
metoda RBS nie wymaga deuterowania jednego z badanych polimeréw [82]. Konieczna

jest oczywiscie znaczna rdéznica w budowie chemicznej, a najlepiej obecnos¢ ,,cigzkich”
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atoméw w jednym z polimeréw, np. bromowany polistyren migrujacy w polistyrenie.
W technice tej probka ma posta¢ dwuwarstwowego filmu o grubosci do 2 um, a sam
pomiar jest czasochlonny podobnie jak w przypadku omawianej wczesniej metody
NRA.

Kolejna grupa technik pomiarowych wykorzystuje oddzialywanie neutronow
z materia. Aby uzyskac profil st¢zenia jedna z badanych substancji musi by¢ znakowana
podobnie jak w NRA. W technikach wykorzystujacych odbicie neutrondw od probki
roéwniez stosuje si¢ znakowanie deuterem [83, 84]. W technikach tych wykorzystuje si¢
odbicie neutrondéw lub quasi elastyczne odbicie neutronéw (QUENS). Do wygenerowa-
nia profilu st¢zenia wykorzystuje si¢ zmiang kata padania promieniowania elektroma-
gnetycznego [84]. Metoda ta moze by¢ stosowana w przypadku, gdy dyfuzja zachodzi
ekstremalnie wolno lub gdy mozemy ja kontrolowaé przez odmrazanie i zamrazanie, tj.
ogrzewanie powyzej T, 1 raptowne chlodzenie na czas pomiaru. Grubos¢ analizowane;j
warstwy materialu w tej technice nie przekracza 1 wm, a sam pomiar jest bardzo czaso-
chionny.

Do pomiaru dyfuzji wzajemnej polimerdw w mieszaninach fizycznych (tzw. blendy
polimerowe) mozna zastosowac technik¢ spektroskopii czasu anihilacji pozytonow
(PALS) [85]. Metoda ta podobnie jak inne opisane techniki umozliwia badanie proce-
soOw bardzo wolnych, jednak to co jg wyrdznia to jest operowanie probkami materialu
o wymiarach makroskopowych (1 — 15 mm grubosci), co z cala pewnoscia pozwala wy-
kluczy¢ wptyw warstwy wierzchniej i grubosci probki na zjawisko dyfuzji.

Technika ARXPS oparta jest na analizie energii emitowanych pod wptywem pro-
mieniowania elektromagnetycznego elektrondw, cecha szczegdlng tej metody jest
zmienno$¢ kata padania promieniowania X [86]. Metoda ta pozwala uzyskaé profile
stezenia poszczego6lnych pierwiastkow na glgbokosci kilkudziesigciu nm. Wymaga jed-
nak pracochlonnego przygotowania probki (warstwa polimeréw <100 nm), a zareje-
strowanie pojedynczego profilu zajmuje od kilku do kilkunastu godzin.

Ostatnim rodzajem promieniowania, jakie jest stosowane w badaniach dyfuzji jest
podczerwien. Metoda wielokrotnego catkowitego odbicia promieniowania podczerwo-
nego (FTIR-ATR) umozliwia §ledzenie zmian stgzenia wielu substancji w warstwie
wierzchniej polimeru (do kilku pum), np. podczas spgczniania probek [87]. Odmiana tej
metody, polegajaca na zmianie kata padania promieniowania pozwala uzyska¢ profil

stezenia badanej substancji w warstwie wierzchniej polimeru [88].
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Wszystkie techniki oparte na oddziatywaniu promieniowania elektromagnetycz-
nego z materia wykorzystuja analiz¢ pordéwnawcza widm zarejestrowanych przy roz-
nych katach padania promieniowania lub przy réznych katach jego rozpraszania badz
emisji (wyjatkiem jest PALS). Wszystkie omowione techniki wymagaja specjalnej pro-
cedury przygotowania powierzchni badanego materiatu (chropowatos¢), a w przypadku
technik ,,prozniowych” (XPS, SIMS, RBS, NRA, QENS) nie mozna bada¢ materiatow,
ktére w warunkach obnizonego ci$nienia uwalniaja czg$¢ sktadnikow. Uzyskanie pro-
filu stezenia badanej substancji jest mozliwe jedynie na glebokosci od kilkudziesigciu
nm do kilku um. Ponadto badane zjawiska musza zachodzi¢ bardzo powoli, gdyz poje-
dyncze pomiary trwaja po kilka godzin, w zwiazku z czym najczgsciej stosuje sie tech-
nik¢ zamrazania — rozmrazania zjawiska. Metody te moga by¢ wigec stosowane jedynie
do badan dyfuzji polimeréw w polimerach.

W przypadku gdy interesuje nas profil stezenia substancji na glgbokosciach wigk-
szych od 1 um z pomoca przychodzi, technika polegajaca na zdejmowaniu warstw po-
limeru papierem $ciernym, a nast¢gpnie badania rozproszeniowego w podczerwieni pa-
pieru $ciernego (DRIFT) [68]. Oczywiscie, musimy dysponowaé papierem $ciernym
odpowiednio drobnym i pokrytym weglikiem krzemu, ktory jest ,,niewidzialny” w pod-
czerwieni. Metoda ta pozwala uzyska¢ profile stezenia z prawie dowolnej glgbokosci
(nawet kilku cm), wymaga jednak zniszczenia probki, a czas potrzebny na zdjecie ko-
lejnych warstw nie pozwala na badanie wielu procesow, takich jak dyfuzja substancji
matoczasteczkowych w polimerach.

Ostatnia grupg technik stosowanych do badania dyfuzji jakie omowi¢ sa metody
mikroskopowe. Mikroskopia optyczna moze by¢ stosowana tam, gdzie mamy do czy-
nienia z substancjami barwnymi, a proces dyfuzji przebiega na tyle wolno, ze mozemy
zrobi¢ przekroje probek i podda¢ je badaniu mikroskopowemu. Przykladem takiej tech-
niki jest mikroskopia konfokalna, ktéra z powodzeniem byta stosowana do badania dy-
fuzji barwnikow do wilokien z poli(tereftalanu etylenu) (PET) [89]. W przypadku pro-
mieniowania podczerwonego techniki mikroskopowe wykorzystuja metode calkowitego
wewnetrznego odbicia (IRS) [90]. Obrazowanie w podczerwieni daje mozliwos¢ zba-
dania rozkladu ugrupowan chemicznych na przekroju probki w stosunkowo krotkim
czasie (kilka do kilkudziesigciu sekund) [91] z rozdzielczoscia wertykalna rzedu nawet
10 um [92]. Podobne wyniki mozna osiagna¢ stosujac techniki odbiciowe w ultrafiole-

cie [69].
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Wszystkie techniki mikroskopowe wymagaja wykonania przekroju probki, a zatem
mogg by¢ stosowane jedynie do badania bardzo wolnych proceséw dyfuzyjnych badz
wymagaja zastosowania wczesniej wspomnianej metody ,,odmrazania — zamrazania”.

Pole zastosowan tych metod nie obejmuje niestety procesu wykwitania.
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2.5. Opis teoretyczny zjawiska dyfuzji w polimerach

Fundamentami teoretycznego opisu zjawiska dyfuzji sa prawa Ficka. I prawo Ficka
powiada, iz strumien masy (J) jest wprost proporcjonalny do gradientu potencjatu che-

micznego (W), a wspdlczynnik proporcjonalnosci jest wspotczynnikiem dyfuzji (D) [33]:

au
J=-D.-2% 4
n 4)

gdzie: J — strumien masy, tj. ilo§¢ substancji przeptywajacej w jednostkowym czasie
przez jednostkowa powierzchni¢ prostopadla do kierunku gradientu potencjatu che-
micznego - dla uktadu xyz jest to ptaszczyzna yz, U - potencjat chemiczny, D — wspot-
czynnik dyfuzji.

Drugie prawo Ficka powiada, iz zmiana stg¢zenia substancji w kierunku x (kierunku
przeptywu) w wycinku przestrzeni w czasie jest rowna gradientowi strumienia masy
w tym kierunku. Mozna by rzec, iz jest to oczywiste 1 nie ma w tym nic odkrywczego,
ale istota drugiego prawa Ficka nie polega na jego odkrywczosci lecz na tym, ze

pozwala ono opisa¢ zmiany stgzenia substancji w przestrzeni:

dC d!D'fiu}
— * ®))

Z dx

Jezeli przyjaé, iz wspotczynnik dyfuzji (D) nie zalezy od stgzenia, to roOwnanie 5 przyj-

muje klasyczng postac:

2
dc_p dn
dt dx

(6)

Nie potrzeba wieloletnich badan literatury przedmiotu, zeby stwierdzi¢ mnogos¢
teorii opisujacych zjawisko dyfuzji w polimerach, a w szczeg6lnosci w elastomerach
usieciowanych. Intrygujace jest co stanowi przyczyng takiej rozmaitosci teorii, czy dla
réznych polimeréw prawa fizyki sa r6zne? Zdecydowanie NIE. Pod wzgledem praw

fizyki zjawisko dyfuzji w polimerach niczym nie rézni si¢ od zjawiska dyfuzji w innych
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osrodkach, ale brak spojnosci w probach opisu zjawiska dyfuzji w polimerach ma swoje
przyczyny:

Sita napedowa dyfuzji jest gradient potencjatu chemicznego (wg Ficka), a strumien
masy jest do niego wprost proporcjonalny. Ze zdefiniowaniem i obliczeniem badz wy-
znaczeniem potencjatu chemicznego w gazach i roztworach rozcienczonych umiemy
sobie poradzi¢. W przypadku polimeréw, niestety problem ten nie zostat zadowalajaco
rozwiazany, a co wigcej czynnikdw majacych wplyw na potencjat chemiczny substancji
matoczasteczkowej w polimerach jest bardzo wiele [93]. Probowano postugiwaé sig¢
zamiast gradientem potencjatu chemicznego gradientem stezenia substancji ale szybko
okazalo sig¢, ze dyfuzja w polimerach nie jest zgodna z prawami Ficka.

W celu zobrazowania problemu sprobujmy si¢ zastanowi¢ nad prostym problemem:
jak si¢ bedzie zmieniaé potencjal chemiczny wraz ze wzrostem st¢zenia substancji ma-
foczasteczkowej w usieciowanym elastomerze? Przyjmijmy, ze dla bardzo matych stg-
zen substancji maloczasteczkowej w elastomerze potencjal chemiczny jest wprost pro-
porcjonalny do stezenia. W miar¢ zblizania si¢ do granicy rozpuszczalnosci coraz wig-
cej czasteczek pojawia si¢ w obszarach przestrzeni swobodnej dla nich niedostgpnej —
tj. tej czesci przestrzeni swobodnej, ktéra umozliwia ruchy segmentalne makroczaste-
czek elastomeru. W tym zakresie stezen zalezno$¢ liniowa nie bgdzie z cala pewnoscia
zachowana, a zmiana potencjalu chemicznego na jednostkg stezenia powinna rosnac
w miar¢ zblizania si¢ do granicy rozpuszczalnosci. Probujac ,,wpompowac” w sie¢ ela-
stomeru wigcej substancji niz si¢ w nim moze rozpusci¢, spowodujemy lokalne napre-
zenia sieci 1 tu pojawi si¢ kolejny czlon potencjatu chemicznego zwigkszajacy jego
warto$¢. Oczywiscie powyzsza analiza nie uwzglednia wigkszosci czynnikow towarzy-
szacych, np. innych sktadnikow uktadu elastomerowego.

Proby opisu zjawiska dyfuzji mozna podzieli¢ na dwie kategorie: fenomenolo-
giczna 1 mechanistyczng. Filozofia tej pierwszej brzmi nastepujaco:

e zbadajmy zjawisko — od czego i jak zalezy,

e opiszmy zjawisko (uzyskane wyniki) mozliwie dobrze dopasowanym roéwnaniem
matematycznym,

e wykorzystajmy rownanie i jego parametry do zaprojektowania sprawnie dziataja-
cego produktu.

W przeciwienstwie do pierwszego, podejscie mechanistyczne charakteryzuje si¢
zainteresowaniem mechanizmem zachodzenia zjawiska. Opis zjawiska jest oparty

o znane wczesniej prawa fizyki. Podejscie takie probuje wyjasni¢ geneze obserwowa-
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nych zaleznos$ci i w niewielu przypadkach moze znalez¢ zastosowanie do projektowania
produktow o zadanych wlasciwosciach. Mozna roéwniez spotkaé proby wyjasniania me-
chanistycznego zaleznosci obserwowanych przez fenomenologdéw, wynika to z bardzo
obszernych badan prowadzonych przez t¢ grupg naukowcow.

Modele fenomenologiczne dyfuzji w polimerach w przewazajacej wigkszosci odno-
sza si¢ do prawa Ficka, analizowane sg odstgpstwa od niego. Zostaly one rozwinigte
gldwnie przez zespoly naukowe zajmujace si¢ opracowaniem membran polprzepusz-

czalnych [94]. Najczestszym rownaniem opisujacym dyfuzje jest nastepujaca zaleznosé:

oKt (7)

gdzie: My/M.. - wzgledny przeptyw masy, np. w przypadku pgcznienia jest to Qviy/Qve,
K - stata charakterystyczna dla uktadu polimer-rozpuszczalnik (K=D” gdy dyfuzja jest

zgodna z prawami Ficka), n — czynnik wyktadniczy, charakteryzujacy ,,mechanizm”

dyfuzji [49]:

n< pseudo-Fick

n=">"% dyfuzja zgodna z prawami Ficka

n=1 mechanizm II rodzaju - ,,case I11”

n>1 mechanizm ,,super” Il rodzaju - ,,supercase 11"
2<n<1 dyfuzja anomalna

Niezaleznie od wartosci parametru n rdwnanie 7 moze by¢ zastosowane do opisu
zjawisk dyfuzyjnych jedynie w poczatkowym etapie zachodzenia procesu. Z rownania 7
wynika, iz po pewnym czasie wielko$¢ M,/M.. przekroczy 1 i1 bedzie dazy¢ do nieskon-
czonosci, co jest nielogiczne, Aczkolwiek warto$¢ Qy/Or.. moze przekroczy¢ na pew-
nym etapie 1, co wynika z zawartosci substancji niekauczukowych i mozliwosci ich
ekstrakcji z materiatu.

Modele mechanistyczne dyfuzji w polimerach mozna podzieli¢ na cztery grupy:

1. rozwijajace opis potencjalu chemicznego [95] lub wspolczynnika dyfuzji [96]

w I prawie Ficka,

2. modele rozbudowujace rownania opisujace prawa Ficka o dodatkowe czlony opisu-
jace rézne zjawiska [61],
3. nie wykorzystujace praw Ficka, budowa calkowicie niezaleznego modelu dyfuz;ji,

np. modele oparte na teorii reptacji [97],
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4. numeryczne modele obliczeniowe, np. wykorzystujace mechanike molekularng

[98], czy tez metode elementow skonczonych [99].

Pierwszy wariant pierwszego wymienionego podejscia jest spotykany najrzadziej,
ze wzglgdu na mozliwo$¢ zastosowania prawie wylacznie do opisu dyfuzji gazow
w modelowych uktadach polimerowych. Wymaga on réwniez bardzo precyzyjnego pla-
nowania eksperymentu, a same pomiary sg bardzo zmudne, natomiast uzyskany rezultat
nie daje si¢ przenie$¢ na inne rodzaje polimeréw czy uktady polimerowe niz ten ktory
byl badany. Wariant drugi jest natomiast stosowany bardzo czgsto, gdyz pozwala postu-
giwaé si¢ gradientem stgzenia zamiast gradientem potencjalu chemicznego. Rodzina
teorii opartych o pojecie objetosci swobodnej jest przyktadem rozwijania opisu wspot-
czynnika dyfuzji. Przegladu tej rodziny teorii dokonal w ostatnich latach Silva [96],
generalnie mozna powiedzieé, ze wraz ze wzrostem objetosci swobodnej ro$nie wspot-
czynnik dyfuzji. Istotnym rozréznieniem pomig¢dzy wieloma teoriami z tej rodziny jest
sposob uwzgledniania rozktadu wielkos$ci objetosci swobodnych w polimerze i kryte-
riow jej dostgpnosci dla czasteczek substancji dyfundujacych. Gléwnym problemem
jakim zajmuja si¢ naukowcy operujacy ta grupg teorii jest wyznaczenie objgtosci swo-
bodnej i jej rozkladu. Realizuje si¢ ten cel dwiema metodami: pomiary metoda anihila-
cji pozytonow (PALS) [100, 101] oraz przeprowadzajac symulacje numeryczne [102].

Drugie podejscie, polegajace na dopisywaniu dodatkowych cztonow do réwnania
Ficka jest sposobem, w ktorym uwzglednienia si¢ cechy struktury materialu bez wnika-
nia w opisy termodynamiczne potencjatu chemicznego. Przykladem moze by¢
uwzglednianie lokalnych naprezen sieci elastomeru w rownaniu II prawa Ficka jako sity
napedowej procesu [61], czy tez uwzglednianie wplywu stgzenia na wspotczynnik dy-
fuzji [19, 103]. Jakkolwiek cztony dodawane do II prawa Ficka sa w wigkszosci oparte
o prawa fizyki, to sposob ich wprowadzania budzi¢ moze sporo zastrzezen i wydaje si¢
by¢ bardziej podobny swym charakterem do filozofii fenomenologicznej niz mechani-
stycznej.

Najszerzej stosowanym reprezentantem trzeciego podejscia jest rodzina modeli
,reptacyjnych”, ktorej ojcem jest de Gennes. Stworzyt on teori¢ reptacji tancucha poli-
meru w usieciowanym polimerze lub zelu polimerowym. Teoria reptacji opisuje ruch
,robaczkowy” makroczasteczki polimeru pomigdzy nieruchomymi przeszkodami (inne
makroczasteczki, wezly sieci) [104]. Jakkolwiek trudno uwierzy¢ w mozliwos¢ prawie
catkowitego wyprostowania si¢ czasteczki do postaci ,,zygzaka”, jak zakladat de Gen-

nes, to na poziomie segmentalnym wydaje si¢ to by¢ mozliwe. Wg teorii reptacji dyfun-
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dujace makroczasteczki poruszaja si¢ w ,,ruroksztaltnych” przestrzeniach, a szybkos¢
ich przemieszczania si¢ jest ograniczona sitami tarcia makroczasteczki o $cianki ,,rurki”
w ktorej si¢ porusza [105]. Sily tarcia sg z kolei wprost proporcjonalne do dlugosci tan-
cucha makroczasteczki. Oczywiscie, po przyjeciu pewnych uproszczen mozna powigzaé
sity tarcia w modelu reptacyjnym z wspdlczynnikiem dyfuzji [106], wspotczynnik dy-
fuzji jest odwrotnie proporcjonalny do dlugosci tancucha makroczasteczki oraz odwrot-
nie proporcjonalny do wspoétczynnika tarcia, ktory jest parametrem opisujacym oddzia-
tywania dyfundujacego indywiduum z matryca. Rozwoj teorii ,reptacyjnych” i ich
popularno$¢ wynika z ich przydatnosci do opisu dyfuzji wymuszonej zachodzacej
w zelach, a $cislej rzecz ujmujac do opisu elektroforezy [107], ktora jest podstawowym
narz¢dziem w badaniach DNA.

Ostatnie czwarte podejscie, numeryczne modele obliczeniowe wykorzystujace me-
chanik¢ molekularna, moga by¢ stosowane jedynie do symulacji bardzo prostych ukta-
dow polimerowych 1 dyfuzji bardzo prostych czasteczek (gazow) [98]. Ograniczenia
mechaniki molekularnej wynikaja z niewielkiej liczby atoméw mozliwych do umiesz-
czenia w modelu obliczeniowym [108] oraz ograniczonych mocy obliczeniowych —
czas obliczen rosnie z kwadratem liczby atoméw. Symulacje metodami dynamiki mole-
kularnej (MD) daja zazwyczaj rezultaty odbiegajace od obserwacji doswiadczalnych
o kilka rzedow wielkosci [109]. Tak znaczna niedoktadno$¢ wynika z trudnosci w opi-
sie rozktadu wielkos$ci objgtosci swobodnej w polimerze oraz zaktadanych uproszczen.
Jakkolwiek, metody MD pozwalaja uzyska¢ wyniki zblizone do uzyskiwanych ekspe-
rymentalnie (z dokladnoscia do rzedu wielkosci) jednak wymagaja bardzo dokifadne;j
znajomosci struktury polimeru i sa wyjatkowo czasochtonne.

Numeryczne modele obliczeniowe, wykorzystujace metodg elementow skonczo-
nych w zasadzie nie sa odrgbng grupa, gdyz wykorzystuja jedno z trzech pierwszych
podejsé, tyle ze nie probuja rozwiagza¢ rownan opisujacych dyfuzje analitycznie. Idea
tego typu metod polega na podzieleniu przestrzeni na skonczone elementy o okreslo-
nych wymiarach geometrycznych i czasowych, przy czym poszczegolne elementy nie
musza mie¢ takich samych ksztaltow 1 wymiaréw. Metoda ta pozwala symulowa¢ dyfu-
zj¢ nawet w bardzo skomplikowanych geometrycznie 1 wielofazowych uktadach [99],
czas obliczen jest w tym przypadku wprost proporcjonalny do ilosci elementéw na ktore

podzieliliSmy przestrzen.
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2.6. Sily napedowe wykwitania
Strumien masy (J) jest iloczynem S$redniej predkosci poruszania si¢ czasteczek

(<v>) w osrodku oraz liczby czasteczek w osrodku, czyli stezenia substancji (C):
J=<v>C (8)

Srednia szybko$¢ przemieszczania si¢ czasteczek jest proporcjonalna do gradientu

potencjatu chemicznego (1), co mozna opisac nastepujacym rownaniem [109]:
D
<v>=-—7-V 9
r 7 H )

gdzie: D — wspotczynnik dyfuzji, R — uniwersalna stala gazowa, T — temperatura,
Vu — gradient potencjatu chemicznego (Vu = du/dx).
Zgodnie z definicja potencjalu chemicznego [30], rownanie 9 mozna przedstawi¢

w nastgpujacej postaci [109]:
D
<v>:—W(V-Vp—S-VT+F+R-T-V1na) (10)

gdzie: V — objetos¢ molowa substancji, p — cisnienie, S — entropia czasteczek substancji
migrujacej, F — sita zewngtrzna (np. pole elektromagnetyczne w elektroforezie),
a — aktywnos$¢ substancji.

Nalezy w tym miejscu zwroci¢ uwage na fakt, ze jezeli zalozymy brak gradientu
ci$nienia i temperatury oraz brak sily zewngtrznej i rowno$¢ stezenia 1 aktywnosci
(a = C), to podstawiajac do réwnania 8 rownanie 10 uzyskamy I prawo Ficka

w klasycznej postaci:

J=<v>C=—L (R.T.VInC).C (11)
R-T
V]n(j:d(lnc):l.d_c (12)
dx C dx
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J=—D-£ (13)
dx

Jakkolwiek umieszczenie powyzszego wyprowadzenia nie jest konieczne w tym
miejscu, to pozwolilem sobie na to w celu uzmystowienia czytelnikowi jak duzym
uproszczeniem sg prawa Ficka.

Zapiszmy wigc roOwnanie opisujace strumien przeptywu bez powyzszych
uproszczen, przyjmujac jednoczesnie, ze aktywnos¢ jest funkcja liniowa st¢zenia [30]

(a = yC) ze wspotczynnikiem proporcjonalnosci (y), okreslanym jako wspodtczynnik

aktywnosci:
J=—c-2 V.@—S-£+F+R-T-L{Cﬂ+yd—c} (14)
R-T dx dx y-C| dx dx

Z réwnania 14 wynika, ze sitag napedowa dyfuzji moze by¢ gradient ci$nienia, gradient
temperatury, gradient st¢zenia substancji dyfundujacej oraz jej wspotczynnika aktywno-
Sci (y jest funkcjg stezenia) i sity zewnetrznej (np. pole elektromagnetyczne). Moglo by
si¢ zatem wydawac, iz jezeli nie mamy do czynienia z gradientem ci$nienia i tempera-
tury oraz gdy wyeliminujemy sity zewngtrzne, to w zasadzie pozostaje jedynie gradient
stezenia substancji (w postaci uwiktanej). Cate powyzsze rozumowanie nie uwzglednia
jednak charakterystyki os$rodka polimerowego, w ktérym zachodzi migracja. Wraz ze
zmiang st¢zenia substancji maloczasteczkowej w matrycy polimerowej zmianie ulega
nie tylko potencjal chemiczny dyfundujacej substancji, lecz takze potencjat chemiczny
makroczasteczek polimeru, a wlasciwie jego segmentéw. Powinni$my zatem w réwna-
niu 9 uwzgledni¢ potencjat chemiczny makroczasteczek polimeru (u,). Gradient poten-
cjatu chemicznego matrycy polimerowej moze by¢ konsekwencja nie tylko gradientu
stezenia substancji dyfundujacej, lecz rowniez gradientu naprezen sieci (np. wywota-
nych ci$nieniem wewngtrznym w oponie) czy powierzchniowego gradientu usieciowa-
nia [75]. Niektérych potencjalnych sit napedowych zjawiska migracji przedstawione
rozumowanie, jak dotychczas nie ujmuje, dotyczy to np. entalpii krystalizacji substancji
matoczasteczkowej. Substancja maloczasteczkowa moze wystepowa¢ w matrycy ela-
stomeru w postaci roztworu lub przechtodzonej cieczy. Po wykwitnigciu na powierzch-
ni¢ krystalizuje, tak wigc uwalniana energia powinna by¢ sita napgdowa zjawiska se-

gregacji powierzchniowej (wykwitania). Jezeli wykwitanie potraktujemy jako proces
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zlozony z dyfuzji substancji maloczasteczkowej w matrycy elastomeru, a nastgpnie jej
krystalizacj¢ na powierzchni elastomeru, to cieplo krystalizacji jest z cala pewnoscia
sita napedowa wykwitania. Czasteczka substancji matoczasteczkowej, ktéra nie krysta-
lizuje w matrycy elastomeru, nie moze ,,wiedzie¢, w ktora strone si¢ uda¢ aby moc staé
si¢ czescig krysztalu”. Mozna wigc $miato powiedzieé, ze zdolnos$¢ do krystalizacji nie
jest sita napedowa dyfuzji, jednak jak wczesniej stwierdzitem jest sita napedowa migra-
cji. Zdolnos$¢ do krystalizacji (entalpia krystalizacji) jest sita napedowa procesu przej-
$cia czasteczek danej substancji matoczasteczkowej przez granicg faz elastomer-powie-
trze, poniewaz cieplo krystalizacji partycypuje w roznicy potencjatu chemicznego sub-
stancji w matrycy elastomeru i w krysztale na jego powierzchni. Rodzi si¢ jednak pyta-
nie - czy entalpia krystalizacji ma wplyw na szybko$¢ zachodzenia zjawiska migracji?
Aby odpowiedzie¢ na to pytanie nalezy zdaé sobie sprawg, ze szybko$¢ calego procesu
determinuje szybko$¢ jego najwolniejszego etapu. W przypadku migracji mamy dwa
etapy: dyfuzje w matrycy i przej$cie przez granice faz (wykwitnigcie na powierzchnig).
Drugi etap zwyklo si¢ pomija¢ milczeniem, mozna oczywiscie przyjac, iz jest on wielo-
krotnie szybszy niz dyfuzja, lecz wcale tak by¢ nie musi, zwlaszcza ze warstwa

wierzchnia elastomeru ma odmienne wlasciwosci od wnetrza materiahu.
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2.7. Wplyw wykwitania na tarcie elastomerow

Tarcie materialow elastycznych jest zjawiskiem zlozonym, obecnie przyjmuje sie,
ze sila tarcia jest ztozona z dwu sktadowych: sktadowej adhezyjnej (Ta) 1 histerezyjnej

(Tw) [110]:

T=T,+T, (15)

Wielkos¢ sktadowej adhezyjnej zalezy od budowy chemicznej powierzchni mate-
rialdbw pozostajacych w kontakcie. Oczywiste wydaje sie, ze obecnos¢ wykwitu winna
zmieni¢ wielko$¢ skladowej adhezyjnej sity tarcia. Skladowa histerezyjna wynika
z wlasciwosci objetosciowych gumy, przede wszystkim zdolnos$ci do rozpraszania na-
prezen. Réwniez w tym miejscu, nalezy si¢ spodziewaé wpltywu wykwitania na tarcie,
gdyz powstajacy podczas wykwitania gradient stezenia skladnikéw ukladu elastomero-
wego, z cala pewnoscia znajdzie odzwierciedlenie w zdolnosci do rozpraszania napre-
zen 1 elastycznos$ci materiatu. Nalezy rowniez zdawac sobie sprawe, ze sktadowa histe-
rezyjna sity tarcia jest Scisle zwiazana z wielkoscia jej sktadowej adhezyjne;j.

Wiasciwosci tribologiczne to nie tylko wielkos$¢ sily tarcia, lecz rowniez mecha-
nizm zuzycia i jego wielkos¢. Wydaje si¢ oczywiste, ze obecnos¢ wykwitu na po-
wierzchni gumy zmieni¢ powinna mechanizm docierania, a by¢ moze réwniez zuzywa-
nia materiatu, a co za tym idzie szybkos$¢ zuzywania tribologicznego.

W trakcie poszukiwania literatury dotyczacej konsekwencji tribologicznych wy-
kwitania sktadnikow mieszanin polimerowych nie udalo mi si¢ odnalez¢ Zzadnej publi-
kacji poswigconej temu zagadnieniu w ktorej nie bratby udzialu nasz zespdot badawczy.
Jedynym przejawem zainteresowania wptywem zjawiska migracji na tarcie jest wspo-
mniany we wstepie srodek PROAID®LCF produkowany przez firm¢ AKROCHEM [5],
obnizajacy wspolczynnik tarcia. PROAID®LCF jest to ester metylowy kwasu 12-
hydroksyoktadekanowego, ktory wedlug producenta wykazuje zdolno$¢ do migracji
z prawie wszystkich kauczukow i tworzy przy tym nieoleista (krystaliczng) warstwe
smarng na powierzchni wulkanizatu. Producent nie udostgpnia jednak bardziej szcze-
golowych danych na temat dziatania preparatu PROAID®LCF. W literaturze przed-
miotu mozna odnalezé proby wykorzystania dyfuzji ciekltych olei z elastomerow,

wprowadzanych do polimeru celem stworzenia samosmarujacych produktow, np. sie-
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ciowanie o, ®-hydroksy poli(dimetylosiloksanow) za pomocg tetra(oleioksy)silanu po-
woduje powstanie jako produktu ubocznego sieciowania alkoholu oleinowego, ktory
,Wypacajac” sie z elastomeru silikonowego powoduje jego smarowanie [111].

Z badan prowadzonych w naszym zespole naukowym wynika, iz generalnie obec-
nos¢ ,,grubego” wykwitu ,,polarnych” substancji matoczasteczkowych (kwasow karbok-
sylowych 1 alkoholi) powoduje obnizenie wspoétczynnika tarcia elastomerow [112].
W przypadku substancji matoczasteczkowych migrujacych w bardzo niewielkim stop-
niu, obserwowano znaczny wzrost wspolczynnika tarcia, ktory zostal wythumaczony
poprzez dzialanie zmigkczajace tych substancji na kauczuk a w konsekwencji zwigk-
szenie sktadowej histerezyjnej tarcia. Natomiast wykwity niepolarnych woskow parafi-
nowych i izoparafinowych obecne na powierzchni kauczuku butadienowo-styrenowego
spowodowaty blisko dwukrotny wzrost wspotczynnika tarcia, przyczyny tego zjawiska
nie zostaly w cytowanej pracy wyjasnione.

W przypadku badan modyfikacji kauczuku naturalnego (NR) politransoktename-
rem (TOR) zaobserwowano segregacj¢ powierzchniowa maloczasteczkowej i makrocy-
klicznej frakcji modyfikatora oraz wykazano monotoniczng zaleznos¢ pomigdzy
zawartoscia modyfikatora a wspdlczynnikiem tarcia [113]. Wspodtczynnik tarcia
zmniejszat si¢ wraz ze wzrostem zawartosci TOR w mieszaninie z NR, zjawisko zostato
wytlumaczone dziataniem smarujacym matoczasteczkowej frakcji TOR na powierzchni

wulkanizatu.
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2.8. Podsumowanie przegladu literatury

Na podstawie dokonanego przegladu literatury przedmiotu mozna wyciggna¢ na-
stepujace wnioski:

e Metody badan ilosciowych zjawiska wykwitania bardzo niedoskonate, badana jest
wlasciwie jedynie dyfuzja a warunki eksperymentu dalece odbiegaja od rzeczywi-
stych warunkow zachodzenia zjawiska wykwitania.

e Obecny stan wiedzy na temat wykwitania oparty jest na zapozyczonych doswiad-
czeniach dotyczacych dyfuzji gazow i cieczy w polimerach.

e Rozpuszczalnos¢ substancji matoczasteczkowych w polimerze jest zwykle pomijana
w opisie ich wykwitania na powierzchnig.

e  Wplyw obecnosci wykwitéw substancji maloczasteczkowych na powierzchni gumy

na jej tarcie 1 zuzycie nie byt dotychczas badany poza naszym instytutem.

Przedstawianie probleméw migracji i segregacji powierzchniowej sktadnikow ma-
terialow elastomerowych oraz bledow mozliwych do popetnienia i popetnianych w ro6z-
nych podejsciach eksperymentalnych i teoretycznych miato na celu pokazanie na ile
trudne jest to zjawisko pod wzgledem badawczym. Staralem si¢ ukaza¢ jak liczne sa
czynniki wptywajace na przebieg i skutki migracji oraz jakie problemy analityczne sa
z tym zwiazane. Brak technik badawczych umozliwiajacych oznaczanie nie tylko wy-
dajnosci procesu wykwitania lecz rowniez jego kinetyki jest z cata pewnoscia podsta-
wowg przyczyng faktu, iz zjawisko wykwitania poznane jest w tak nieznacznym stop-
niu. Oczywiscie doswiadczenia zdobyte podczas badan innych zjawisk dyfuzyjnych na
zasadzie analogii sa wykorzystywane do opisu wykwitania lecz jest to podejscie nie
catkiem Sciste.

Zjawisko wykwitania badane bylo gléwnie z punktu widzenia ochrony przed nisz-
czacym dziataniem tlenu i ozonu. Badania skoncentrowane byly gtéwnie na maksyma-
lizowaniu efektywnosci antyozonantow i antyutleniaczy, np. poprzez dobor skiladu
kompozycji woskow tak aby powstajacy wykwit byt szczelny oraz elastyczny (trwaly).

Brak rowniez w literaturze przedmiotu publikacji poswigconych konsekwencjom
tribologicznym migracji powierzchniowej substancji matoczasteczkowych, co w $wietle
duzej liczby badan z zakresu inzynierii powierzchni nad wptywem struktury i morfolo-

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

Badania wstepne zjawiska migracji rozpoczalem od poszukiwania metod badaw-
czych. Analizujac literature przedmiotu dotyczaca zjawiska migracji, stwierdzitem - ku
mojemu zdziwieniu - ze o ile metod jakosciowych oceny zjawiska opracowana jest cata
gama to metody badan ilosciowych prawie nie sa opisane w literaturze przedmiotu.
Natomiast nieliczne stosowane ilosciowe metody badawcze budza sporo zastrzezen. Po
uswiadomieniu sobie tego faktu nasunglo si¢ oczywiste pytanie: jak to mozliwe, ze
wiemy tak duzo, w sensie ilosciowym, o zjawisku wykwitania skoro nie istniejg metody
pozwalajace bada¢ migracje powierzchniowa ,.ciat statych”? Odpowiedz jest rownie
zaskakujaca jak pytanie: poprzez przeniesienie doswiadczen zdobytych w badaniach
dyfuzji gazéw i cieczy w polimerach oraz domniemanie o zbieznosci tych zjawisk ze
zjawiskiem migracji wysunigte na podstawie licznych analiz jakosciowych. Naturalnie

z takiego stanu rzeczy wyniknal cel mojej pracy:

Opracowanie metody badania zjawiska segregacji powierzchniowej

maloczasteczkowych substancji znajdujacych si¢ w stalym stanie skupienia.

Druga luka w obecnym stanie wiedzy jaka odnalaztem to bardzo niewielki zakres
badan poswigconych wptywowi wykwitow sktadnikéw mieszanek gumowych na wia-
$ciwosci tribologiczne wulkanizatow, tj. tarcie i zuzycie. Tak wigc drugim celem mojej

pracy stalo sig:

Zbadanie iloSciowe zjawiska segregacji powierzchniowej substancji

maloczasteczkowych i jego konsekwencji tribologicznych.
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4. Obiekty badan

Obiektem badan byty wulkanizaty kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR —
KER 1500, Zaklady Chemiczne ,,DWORY” S.A., Polska), zawierajace wprowadzone
matoczasteczkowe substancje modelowe. Jako substancje modelowe wybratem alifa-
tyczne liniowe parafiny oraz ich pochodne, tj. kwasy karboksylowe i alkohole oraz oli-
gomeryczne polietyleny i poli(tlenki etylenu).

Modyfikatory wprowadzatem do kauczuku w temperaturze o 10°C wyzszej od ich
temperatury topnienia, w mikromieszarce (Brabender, Niemcy), natomiast zespot sie-
ciujacy wprowadzatem za pomoca walcarki laboratoryjnej (David Bridge, Wlk. Bryta-
nia). Charakterystyke stosowanych modyfikatoréw podatem w tabeli 6 1 7.

Sktad oraz warunki wulkanizacji sporzadzonych mieszanek podatlem w tabeli 8§ —
zawartos$¢ sktadnikow podaje w calej pracy w czesciach wagowych sktadnika na 100
czesci wagowych kauczuku (phr) o ile nie precyzuje inaczej jednostek. Aby lepiej po-
zna¢ mechanizm migracji wybraltem jako obiekt dalszych badan oktakozan i sporzadzi-
tem dwie serie mieszanek, rozniacych si¢ zarbwno jego zawartoscia jak i zespohu sie-
ciujacego. Pierwsza seri¢ mieszanek sieciowaltem nadtlenkowo (nadtlenkiem dikumylu),
natomiast druga siarkowym zespolem sieciujacym, sktad i warunki wulkanizacji poda-
tem odpowiednio w tabeli 9 1 10. W celu wyjasnienia watpliwosci zwiazanych z migra-
cja powierzchniowg stearynianu cynku w przypadku mieszanek opisanych w tabeli 10

sporzadzitem seri¢ mieszanek wzorcowych, ktorych opis zawiera tabela 11.
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Tabela 6. Charakterystyka fizykochemiczna modyfikatorow, M — cigzar czasteczkowy,
T, — temperatura topnienia, AH — entalpia topnienia

Nazwa wzOr sumaryczny Symbol M T, [°C] |AH Zrodto
mieszanki  [[g/mol] [kJ/mol] |danych
Eikozan CH;(CH;)5CH; p20 282,6[ 36,85 66,94|[114]
Dokozan CH;(CH;),0CH; p22 310,6] 43,65 47,80([114]
Tetrakozan CH;(CH;),,CH; p24 338,7| 50,65 54,37|[114]
Oktakozan CH;(CH;),6CH; p28 394,8] 61,55 63,39|[114]
Dotriakontan CH;(CH;)30CH; p32 450,9( 70,30 76,57|[115]
Heksatriakontan CH;(CH;)34CH; p36 507] 76,00] 130,67|[115]
Polietylen (CH,CHy), pel 1700 103,9 [116]
Polietylen (CH,CHy), pe2 55007 117,1 [116]
Polietylen (CH,CHy), pe3 77007 98,0 [116]
Kwas undekanowy CH;(CH,)yCOOH scll 188 28,6 26,26|[117]
Kwas dodekanowy CH;(CH,),(COOH scl2 202 44,0 36,66[[118]
Kwas tridekanowy CH;(CH,),;COOH scl3 216 42,0 34,04{[117]
Kwas tetradekanowy CH;(CH,),,COOH scl4 230 54,3 45,50][118]
Kwas pentadekanowy CH;(CH,),;COOH scl5 244 52,7 41,87|[117]
Kwas heksadekanowy CH;(CH,),4,COOH scl6 258 62,7 54,13([118]
Kwas heptadekanowy CH;(CH,),sCOOH scl7 272 61,3 51,72{[117]
Kwas oktadekanowy CH;(CH,),,COOH scl8 286 69,5 61,64{[118]
1-Dodekanol CH;(CH,),;OH al2 186 24 [119]
1-Tridekanol CH;(CH,),,OH al3 2001 30,35 23,00([120]
1-Tetradekanol CH;(CH,),;0H al4 214] 37,65 25,10{[120]
1-Pentadekanol CH;(CH,),4,OH al5 228| 43,75 30,35([120]
1-Heksadekanol CH;(CH,),sO0H al6 242 49,15 33,60([120]
1-Heptadekanol CH;(CH,),,0OH al7 256 55 [121]
1-Oktadekanol CH;(CH,),;OH al8 270 57 [121]
1-Nonadekanol CH;(CH,),sO0H al9 284 61 [121]
1-Eikozanol CH;(CH,),yOH a20 298 65 [121]
1-Dokozanol CH;(CH;),;OH a22 326/ 70,5 [121]
Poli(tlenek etylenu) (CH,CH,0), PEG1k 10007 39,0] 137,4 J/g|[122]
Poli(tlenek etylenu) (CH,CH,0), PEG2k 20007 50,9 (12317
Poli(tlenek etylenu) (CH,CH,0), PEG4k 40007 57,5 (12317
Poli(tlenek etylenu) (CH,CH,0), PEG6k 60007  60,1] 93,0 J/g|[124]

* - liczbowo $redni cigzar czasteczkowy (Mn)

** _ temperatury topnienia uzyskane metoda interpolacji na podstawie 7 poli(tlenkéw

etylenu) o innych ci¢zarach czasteczkowych niz badane przeze mnie

P — dane producenta
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Tabela 7. Charakterystyka handlowa materiatow

Nazwa Nazwa handlowa Producent Czystos¢
[%o]
Kauczuk butadienowo- KER 1500 Zaktady Chemiczne
styrenowy (SBR) L,DWORY” S.A.
Nadtlenek dikumylu Dicumyl peroxide, 53,171-5 Aldrich 99,0+
Eikozan Eicosane, 21,927-4 Aldrich 99
Dokozan Docosane, 13,445-7 Aldrich 99
Tetrakozan Tetracosane, T875-2 Aldrich 99
Oktakozan Octacosane, 74690 Fluka 98+
Dotriakontan Dotriacontane, D22,310-7 Aldrich 97
Heksatriakontan Hexatriacontane, H1,255-2 Aldrich 98
Polietylen Polyethylene, 42,777-2 Aldrich
Polietylen Polyethylene, 42,778-0 Aldrich
Polietylen Polyethylene, 42,779-9 Aldrich
Kwas undekanowy Undecansaure, 818568 Merck 98+
Kwas dodekanowy Docosanoic acid, 21,694-1 Aldrich 99
Kwas tridekanowy Tridecanoic acid, T5,760-6 Aldrich 98
Kwas tetradekanowy Mpyristic acid, 13,008-7 Aldrich 95
Kwas pentadekanowy Pentadecanoic acid, P360-0 Aldrich 99+
Kwas heksadekanowy Palmitic acid, 25,872-5 Aldrich 99
Kwas heptadekanowy Heptadecanoic acid, H100-0 Aldrich 98
Kwas oktadekanowy Stearic acid, 26,838-0 Aldrich 98+
1-Dodekanol 1-dodecanol, 44,381-6 Aldrich 98+
1-Tridekanol 1-tridecanol, T5,763-0 Aldrich 97
1-Tetradekanol 1-tetradecanol, 18,538-8 Aldrich 97
1-Pentadekanol 1-pentadecanol, 41,222-8 Aldrich 99
1-Heksadekanol 1-hexadecanol, 25,874-1 Aldrich 99
1-Heptadekanol 1-heptadecanol, 24,169-5 Aldrich 98
1-Oktadekanol 1-octadecanol, 25,876-8 Aldrich 99
1-Nonadekanol I-nonadecanol, 28,684-2 Aldrich 99
1-Eikozanol 1-eicosanol, 23,449-4 Aldrich 98
1-Dokozanol 1-docosanol, 16,910-2 Aldrich 98
Poli(tlenek etylenu) 1k Polyaethylenglykol 1000, 81190 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. Skfad i warunki wulkanizacji badanych mieszanek; zawarto$¢ skladnikéw

podana w czesciach wagowych (phr)
Symbol|Ref p20-p36 scl1-sc18 [al2-a22  [pel-pe3 PEGI1k-

mieszanki PEG6k
Sktadnik
SBR 100 100 100 100 100 100
Nadtlenek dikumylu (DCP) |1 1 1 1 1 1
Liniowe parafiny 0 2 0 0 0 0
Liniowe 1-kwasy 0 0 4 0 0 0
karboksylowe
Liniowe 1-alkohole 0 0 0 4 0 0
Polietyleny 0 0 0 0 10 0
(M,, 1700-7700)
Politlenek etylenu 0 0 0 0 0 10
(M,, 1000-6000)
Parametry wulkanizacji, 160°C 160°C 160°C 160°C 160°C 160°C
wg ISO 3417 30 min 30 min 30 min 30 min 30 min 30 min

Tabela 9. Sklad i parametry wulkanizacji mieszanek zawierajacych oktakozan,
sieciowanych rodnikowo,

Zawarto$¢ oktakozanu 0 1 2 3
Parametry
Wulkanizacji
wg ISO 3417 DCP
160°C/30 minl 0,2|pa0 pal pa2 pa3 pa4
160°C/30 min 0,4|pb0 pbl pb2 pb3 pb4
160°C/30 min 0,6|pcO pcl pc2 pe3 pc4
160°C/30 min 1,0(pd0 pdl pd2 pd3 pd4

Tabela 10. Sklad i1 parametry wulkanizacji

sieciowanych siarkowym zespolem sieciujacym

mieszanek zawierajacych oktakozan,

Zawarto$¢
oktakozanu
zawartosé
Parametry skladnik6w zespolu 0 1 : 3 4
wulkanizacji, sieciujgcego
wg 1SO 3417 stearyna ZnO (S CBS
160°C/60 min 1 5 0,8 0,4(sa0 sal |sa2 sa3 sa4
160°C/45 min 1 5 1,2 0,6[sb0 sbl  [sb2 sb3 sb4
160°C/25 min 1 5 2,0 1,0]sc0 scl  |sc2 sc3 sc4
160°C/15 min 1 5 3,0 1,5|sd0 sdl  |sd2 sd3 sd4

Tabela 11. Skiad i parametry wulkanizacji mieszanek wzorcowych do badan migracji
powierzchniowej stearynianu cynku (StZn)

Symbol SBR DCP Stearyna |ZnO | StZn Parametry wulkanizacji,
[phr] [phr] [phr] [phr] | [phr] wg ISO 3417

Stl 100 1 1 5 0[160°C/30 min

St2 100 1 0 0 51160°C/30 min

St3 100 1 5 1,4 0[160°C/30 min

St4 100 1 15 4,3 0[160°C/30 min

St5 100 1 45 12,9 0[160°C/30min
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5. Metody badan

5.1. Oznaczanie gestosci usieciowania wulkanizatow

Gestos¢ usieciowania wulkanizatu oznaczalem metoda pegcznienia roéwnowago-
wego, wykorzystujac zalezno$¢ zaproponowana przez Flory’ego i Rehnera [125]. Do
obliczen przyjatem wartosci parametréw Hugginsa wyznaczone na podstawie pomiaréw
pecznienia réwnowagowego 1 stalych elastycznosci — procedur¢ pomiaru opisatem

w zataczniku 2, parametry Hugginsa zestawilem w tabeli 12.

Tabela 12. Parametry Hugginsa oddzialywan kauczuku butadienowo-styrenowego
(SBR) z toluenem i heksanem, [y — parametr oddziatywan nieusieciowanego polimeru
z rozpuszczalnikiem, B — parametr opisujacy wptyw gestosci usieciowania na oddziaty-
wania polimery z rozpuszczalnikiem, Sy, S — odchylenia standardowe odpowiednich
wartosci

zespol sieciujacy rozpuszczalnik Mo Sio B Sp
DCP toluen 0,83 0,32 0,21 0,06

DCP heksan 0,66 0,07 0,40 0,03
S/CBS/ZnO/stearyna toluen 1,42 0,24 0,14 0,04
S/CBS/ZnO/stearyna heksan 0,72 0,03 0,39 0,02

5.2. Spektroskopia w podczerwieni — FTIR-IRS

Analizg spektroskopowa w podczerwieni zastosowatem do zbadania kinetyki se-
gregacji powierzchniowej badanych modyfikatorow w matrycy SBR. Eksperymenty
przeprowadzitem z zastosowaniem spektrometru FTIR (BIO-RAD FTS175C, Germa-
ny), wyposazonego w przystawke do pomiaréw metoda catkowitego wewngtrznego
odbicia — IRS (Split-Pea, Harrick Scientific, USA). Pomiary wykonatem w tempera-
turze T = 23" °C. Widma rejestrowalem przez 15 godz. co 1 min, z rozdzielczoscia

4 cm™,
5.3. Mikroskopia sil atomowych - AFM
Metoda mikroskopii sit atomowych (AFM) wykonywatem pomiary topografii po-

wierzchni wykwitow. Pomiary prowadzitem z zastosowaniem mikroskopu sit atomo-

wych Metrology Series 2000 (Molecular Imaging, USA), w opcji lekkiego dotykania
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(oscillating mode). W badaniach uzywatem prostokatnych dzwigni pomiarowych typu
NSC14/Si3N4/Al BS (Mikromash, Estonia) o czgtsotliwos$ci rezonansowej ok. 160 kHz.
Pomiary prowadzilem z czestotliwoscia skanowania 1 Hz, i rozdzielczo$cia wertykalng
256x256. Probki do badan przygotowywatem przez prasowanie mieszanki pomigdzy
dwiema plytkami szklanymi w temperaturze 160°C, oddzielanie szkta od wulkanizatu
wykonywalem po wstepnym ostudzeniu pakietu do temperatury ok. 50°C. Taki sposob
przygotowania probek stosowalem w celu zapewnienia chropowatosci wyjsciowej po-
wierzchni wulkanizatu, ponizej 40 nm, co pozwalato mi przyjaé, iz chropowatos$¢ pod-
foza nie wywiera wptywu na chropowato$¢ powstajacego na jego powierzchni wykwitu.
Przygotowane probki przechowywatem w temperaturze ok. 23°C przez okres 1 mie-

sigca, aby umozliwi¢ zaj$cie zjawiska segregacji powierzchniowe;j.

5.4. Nanoindentacja

Pomiary wlasciwosci mikromechanicznych warstwy wierzchniej materialow
wykonywatem za pomoca aparatu Nanotest 600 (Micromaterials LTD, Anglia). Po-
miary prowadzitem na tych samych probkach, ktérych uzywalem do pomiarow metoda
mikroskopii sitl atomowych. Stosowatem metod¢ indentacji kulistej z zastosowaniem
indentera o promieniu 750 um. Indenter o tak duzej srednicy wybratem aby uniknaé
wplywu chropowatosci powierzchni na wyniki badan, mimo to wptyw ten zaobserwo-
walem. Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczatem modut i odksztalcenie pla-

styczne materialu [126].

5.5. Oznaczanie wlasciwosci tribologicznych

Wiasciwosci tribologiczne mierzytlem zaréwno w skali mikro- jak i makroskopo-
wej. Pomiary tarcia w skali mikroskopowej wykonywatem za pomoca aparatu Nanotest
600 (Micromaterials LTD, Anglia). Pomiary prowadzilem na tych samych probkach,
ktérych uzywatem podczas pomiar6w metoda mikroskopii sit atomowych. Zastosowa-
tem skojarzenie cierne kulka stalowa (r = 750 um) ptaszczyzna gumowa (badana
probka). Badania wykonywalem w zakresie obcigzen 0,5 — 30 mN, przy staltej predkosci
poslizgu 100 nm/s.

Wiasciwosci tribologiczne w skali makroskopowej mierzylem za pomoca tribome-

tru T-05 (ITEE Radom, Polska) pracujacego w skojarzeniu ciernym gumowa rolka (ba-
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dany material) stalowa ptaszczyzna — styk liniowy, rysunek 7. Probki w ksztalcie pier-
$cienia przygotowywatem przez prasowanie w formie stalowej. Pomiary wspotczynnika
tarcia prowadzitem z predkoscia poslizgu 12 cm/s, w zakresie nacisku 1,4-16 N. Sile
tarcia mierzylem przez 2 min przy danym obciazeniu, jako wynik pomiaru przyjmowa-
fem mediang rejestrowanej sity tarcia. Rozrzut rejestrowanych punktéw pomiarowych
jest wynikiem mechanizmu tarcia elastomerdéw (,,stick-slip”) wigc nie obliczalem na
jego podstawie wartosci odchylenia standardowego, szerszy opis analizy zmian sily
tarcia znajduje si¢ w zalaczniku 1. Wspdlczynnik tarcia obliczalem wg zalezno$ci za-

proponowanej przez Amountosa [110] (16):

M= (16)

T
N
gdzie: T — sifa tarcia, N — obciazenie normalne (sila nacisku).

N

Rysunek 7. Schemat tribometru T-05; 1 — badana probka (gumowa), 2 — przeciwprobka
(stalowa), 3 — uchwyt przeciwprobki, 4 — czujnik sity, 5 — przegub

Pomiary zuzycia prowadzitem przy predkosci poslizgu 12 cm/s i wielkosci sily na-
cisku 4 N. Sil¢ tarcia rejestrowatem z czestotliwosciag 1200 Hz, zapisujac po 4096
punktow pomiarowych na skan. Wykonywatem 2000 — 10000 skanéw nastepujacych
bezposrednio po sobie, co odpowiadato 2-10 godz. Dla kazdego skanu (pomiaru) obli-
czalem przecigtng warto$¢ sity tarcia jako mediang, wahania sity tarcia jako odchylenie

standardowe oraz wykonywatem analiz¢ czgstotliwosci zmian wartosci sity tarcia. Wy-

48



niki pomiaréw z dziedziny czasu transformowatem do dziedziny czgstotliwosci za po-
moca szybkiej transformacji Fouriera (FFT). Tak otrzymane widma poddawalem anali-
zie w wybranych zakresach czgstotliwosci (do 10 Hz, 10-50 Hz, 50-200 Hz i 200-
600Hz). Poniewaz opisanie energii drgan na podstawie uzyskanych wynikéw wymagato
by przeprowadzenia dodatkowych pomiarow charakterystyki dynamicznej badanego
materiatu, ograniczylem si¢ do wyznaczenia wskaznika proporcjonalnego do energii.
Wychodzac z zalozenia, ze energia potencjalna zgromadzona w spr¢zynie jest propor-
cjonalna do kwadratu jej deformacji [127] oraz, ze liczba deformacji jest proporcjonalna

do czestotliwosci drgania, zaproponowalem nastepujaca zaleznosé (17):

E=A"ov (17)

gdzie: E — wskaznik proporcjonalny do energii drgan, A — amplituda drgan (sity),
Vv - czgstotliwos¢ drgan.

W celu analizy wptywu modyfikacji gumy substancjami matoczasteczkowymi na
trwalo$¢ wyrobu zastosowalem analize przebiegu sity tarcia w czasie. Ide¢ analizy
przebiegu sily tarcia w czasie zaprezentowatem na rysunku 8 [VI, XIX].

t,

30 1<

A 4

25 1

20

Z. 15 -
=
/‘
10 4
Tl T T,
5
\‘)L = L) L) l" L) L)
0 20 40 60 80 100 120
czas [min]

Rysunek 8. Idea analizy przebiegu sily tarcia w czasie; Ty — poczqtkowa sila tarcia, T; —
maksymalna wartos¢ sily tarcia, T, — sila tarcia podczas ustalonego zuzywania sie
materiatu, t; — czas indukcji zuzycia, t, — czas docierania

49



Zaproponowana metoda polega na wyznaczeniu punktow charakterystycznych
przebiegu i wartosci szeregu parametréw im odpowiadajacych. W celu analizy zmian
dynamiki procesow tribologicznych wykonatem pomiary sity tarcia przy nacisku 2 N,
rejestrujac po 16384 punktow pomiarowych z czgstotliwoscia probkowania 1200 Hz.
Uzyskane wyniki poddawatem transformacji Fouriera w celu uzyskania widm obrazuja-
cych dynamike procesow ,.stick-slip”. Widma, poddatem analizie zgodnie z metodyka
opisang w zalaczniku 1, z zastosowaniem ,trojkatnego” modelu przebiegu sity tarcia

podczas zjawiska ,,stick-slip”.

5.6. Dynamiczna kalorymetria réznicowa - DSC

Wilasciwosci termiczne substancji matoczasteczkowych i zawierajacych je wulka-
nizatoéw badalem metoda dynamicznej kalorymetrii skaningowej (DSC — TA Instru-
ments Inc., USA). Probki gumy przygotowywalem na kilka dni przed przeprowadze-
niem pomiaru, aby umozliwi¢ zajscie zjawiska migracji. Pomiary prowadzilem w at-
mosferze helu, przy szybkosci ogrzewania - chfodzenia 10°C/min, stosujac nastepujacy
program eksperymentu: (1) ogrzewanie od —100 do 160°C, (2) 5 minut w 160°C, (3)
chtodzenie od 160 do —100°C, (4) 5 minut w —100°C i kolejny cykl (5) ogrzewanie od —
100 do 160°C, (6) chiodzenie do temperatury pokojowej. Na podstawie uzyskanych
krzywych obliczatem temperature topnienia (T¢) i entalpi¢ topnienia (AH) oraz wyzna-
czatem temperaturg przejscia szklistego (Ty). Wydajnos¢ migracji obliczalem jako sto-
sunek entalpii topnienia substancji maloczasteczkowej na powierzchni gumy do jej
wartosci dla czystej substancji, biorac pod uwage jej stezenie w probce elastomeru.
Wszystkie badane substancje byly stabilne termicznie w zakresie temperatur pomiaru,
co stwierdzilem na podstawie danych zamieszczonych w katalogu odczynnikéw firmy
ALDRICH - temperatury wrzenia najkrotszych® homologéw byly oznaczone pod ci-

$nieniem atmosferycznym a ich wartosci byly wigksze niz 260°C.

¢ W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ temperatury wrzenia pod cisnieniem atmosferycznym réwniez
dtuzszych homologoéw — np. http://webbook.nist.gov/chemistry
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6. Wyniki badan i ich dyskusja

6.1. Badania segregacji powierzchniowej substancji maloczasteczkowych w

kauczuku butadienowo-styrenowym

Przed opracowaniem metody badania segregacji powierzchniowej, prowadzac ba-
dania wstgpne podjatem si¢ proby rozstrzygnigcia watpliwosci zwiazanych z mozliwo-
$cig krystalizacji substancji matoczasteczkowych w matrycy elastomeru. Mogloby sie
wydawacé, ze nie powinno by¢ w tym miejscu zadnych watpliwosci, skoro pomiar obni-
zania si¢ temperatury krzepniecia (krystalizacji) rozpuszczalnika w matrycy usieciowa-
nego polimeru jest wykorzystywany jako metoda badania struktury sieci przestrzennej
elastomerow [128]. Pytanie jakie sobie zadatem brzmi: czy w typowych warunkach
eksploatacji (T = 23°C) matoczasteczkowe skladniki mieszanek gumowych moga kry-
stalizowa¢ w matrycy elastomeru? W tym celu wycinki wulkanizatow nadtlenkowych
(4 phr DCP) kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR), zawierajace rozne kwasy kar-
boksylowe (4 phr) poddalem badaniu metoda dynamicznej kalorymetrii réznicowej
(DSC) [I1]. Pomiar przebiegat nastgpujacej sekwencji:

1 - chtodzenie probki do T = -100°C,

2 - ogrzewanie probki od T = -100°C do T = 160°C z szybkoscia 10°C/min,
3 - chlodzenie probki od T = 160°C do T =-100°C z szybkoscia 10°C/min,
4 - dwukrotne powtdrzenie etapu 2 i 3.

Podczas pierwszego ogrzewania zaobserwowatem topnienie wszystkich badanych
kwas6w w temperaturze ich topnienia w warunkach normalnych, co przypisalem obec-
nosci wykwitu na powierzchni probek. Stopiony wykwit kwasu spgczniat nastgpnie
probke (Qy = 0,04), a podczas chlodzenia byt zamrazany w matrycy elastomeru. Pod-
czas drugiego ogrzewania nie zaobserwowalem juz pikéw pochodzacych od topnienia
kwasow w charakterystycznej dla nich temperaturze, co ilustruje rysunek 9. Obserwo-
walem natomiast pojawienie si¢ sygnatu w innym miejscu krzywej DSC — na rysunku 9
oznaczonego jako b. Jesli przyjac, ze jest to pik pochodzacy od topnienia kwasu kar-
boksylowego to powinien on by¢ przesunigty w przyblizeniu o tyle samo wzglegdem
temperatury topnienia kwasu. Wiemy, ze badane kwasy roznig si¢ temperatura topnie-
nia (C16 T,= 62,7°C, C17 T,= 61,3°C, C18 T;= 69,5°C), a wigc maksimum piku top-

nienia powinno przypada¢ w réznych miejscach, wida¢ jednak, ze w przypadku wszyst-
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kich trzech kwaséw wystepuje ono dla ok. 14+1°C. Kolejnym argumentem $wiadcza-
cym o tym, ze nie jest to przejaw topnienia jest fakt, ze pole powierzchni pod pikiem
winno by¢ proporcjonalne do entalpii topnienia kwasu, a tak nie jest. Najwigksze pole
pod pikiem obserwowane jest w przypadku kwasu heptadekanowego, ktoérego entaplia
topnienia jest najmniejsza sposrod badanych kwasoéw (AH = 190,1 J/g). Najmniejsze
natomiast jest pole pod pikiem w przypadku kwasu heksadekanowego, ktorego entalpia
topnienia jest posrednia (AH = 209,8 J/g), kwasu oktadekanowy lezy posrodku mimo,

ze charakteryzuje si¢ najwieksza entalpia topnienia (AH = 215,5 J/g).

€X0

endo

-80 -40 OT °C 40 80
Rysunek 9. Drugie ogrzewanie podczas badania metodq DSC wulkanizatow kauczuku
SBR, zawierajqcych 4 phr kwasu karboksylowego, 1 — kwasu heksadekanowego, 2 —
kwasu heptadekanowego, 3 — kwasu oktadekanowego,; 4 — probka referencyjna (sc);

a — przejscie szkliste matrycy SBR, b — przejscie szkliste przechlodzonego kwasu,
¢ — defekt aparatu DSC
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Drugim mozliwym wytlumaczeniem wystgpowania sygnatu b jest przejscie szkliste
fazy przechtodzonego kwasu w matrycy elastomeru, co wydaje mi si¢ bardziej prawdo-
podobne. Jakkolwiek dyskusja na temat natury sygnatu b nie jest zamknigta, to moge
stwierdzi¢, ze nawet jezeli sygnat b pochodzi od topnienia ,,nanokrysztalow” kwasu, to
w temperaturze T = 23°C kwasy karboksylowe z cala pewnoscia nie wystepuja w ma-
trycy kauczuku w postaci krystaliczne;.

Na podstawie zaprezentowanych powyzej wynikow badan i ich dyskusji przyjatem
zalozenie do dalszej czesci pracy, ze substancje maloczasteczkowe nie moga krystali-
zowaé w warunkach eksploatacji (T = 23°C) w matrycy usieciowanego kauczuku. Zalo-
zenie to nie jest generalnie prawdziwe, gdyz znane sa przypadki kokrystalizacji oligo-
merow z polimerami [129], jednak aby bylo to mozliwe, konieczne jest duze podobien-
stwo chemiczne matrycy i substancji dyfundujacej, co staralem si¢ wyeliminowaé pod-

czas doboru obiektow badan.

6.1.1. Opracowanie metody badania segregacji powierzchniowej substancji

maloczasteczkowych w ukladach elastomerowych

Geneza metody

Poszukiwanie metody pomiarowej, umozliwiajacej mozliwie niskim nakladem
pracy uzyskac kinetyki procesu migracji o dostatecznej rozdzielczosci i liczbie punktow
pomiarowych (minimum 10), rozpoczalem od testowania metod mechanicznych (na-
noindentacja, usuwanie wykwitdw papierem $ciernym) nastepnie zmywania wykwitow
rozpuszczalnikiem i analizy spektroskopowej (FTIR) uzyskanego roztworu. Jednak
zadna z testowanych metod nie pozwalata nawet przy duzym naktadzie pracy uzyskac
zadowalajacych mnie wynikow. Gdy bytem bliski zatamania i przyznania, ze dysponuje¢
jedynie metodami jakosciowymi, zostalem skrytykowany w ramach zupelnie innej
pracy badawczej za uzywanie techniki ATR (wielokrotnego catkowitego odbicia)
w badaniach spektroskopowych w podczerwieni. Zarzucono mi mianowicie, ze wzgled-
ne intensywnosci pasm absorpcji w tak uzyskanych widmach nie odpowiadaja rzeczy-
wistosci 1 nalezy dokona¢ korekty uzyskanych widm. Problem z technikami odbicio-
wymi polega na tym, ze promieniowanie elektromagnetyczne wnika w probke na r6zna
glebokos¢ w zaleznosci od diugosci fali. Uswiadomiwszy sobie ten fakt stwierdzitem,
ze grzechem byloby nie wykorzysta¢ w konstruktywny sposob tej ,,wady” metod odbi-

ciowych. W ten oto sposob narodzila si¢ idea metody opisanej ponizej.
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Idea metody [V]

Wyobrazmy sobie probke wulkanizatu przycisnigta delikatnie do krysztatu (np. Si)
w przystawce odbiciowej (IRS), jak pokazatem na rysunku 10. Promieniowanie wnika
w probke i1 odbija si¢ od kolejnych warstw materialu, wracajac ponownie przez te same
warstwy. Jezeli wykwit absorbuje promieniowanie elektromagnetyczne w pewnym za-
kresie fali bardziej od elastomeru, to intensywnos¢ tego sygnalu powinna by¢ funkcja

grubosci wykwitu.

— 1

6~_
/2
3
S5
4

Rysunek 10. Schemat ideowy odbicia promieniowania elektromagnetycznego w technice
IRS od powierzchni gumy z wykwitem; 1 — matryca elastomeru, 2 — warstwa wykwitu,
3 — krysztal, np. Si, 4 — promien padajqcy promieniowania podczerwonego, 5 — promien
odbity promieniowania podczerwonego, 6 — stozek wnikania promieniowania w materie

Wykonanie pomiaréow

Probke w postaci szescianu o boku 1 cm wulkanizowalem w stalowej formie kilka
godzin przed rozpoczgciem pomiaru, a nastgpnie pozostawiatem ja w komorze pomia-
rowej spektrometru na nie mniej niz 2 godz. Rejestracj¢ widm z przekroju probki roz-
poczynatem natychmiast po jej przecigciu. Widma rejestrowalem co jedna minutg, co
przy czasie trwania pomiaru 15 godzin daje tacznie 900 widm. Kinetyki migracji

otrzymywatem przez scatkowanie pola powierzchni pod pikiem, charakterystycznym
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dla modyfikatora (np. parafiny — ok. 2900 cm™, kwasy karboksylowe - 1700 cm™),

przyktadowe zestawienie widm ilustruje rysunek 11, kinetyke natomiast rysunek 12.
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Rysunek 11. Zestawienie widm w zakresie liczby falowej 1600 do 1800 cm™ prébki
wulkanizatu kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR) zawierajqcej kwas okta-
dekanowy, w zestawieniu pokazatem co 10 widmo
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Kinetyka migracji kwasu oktadekanowego z matrycy kauczuku
butadienowo-styrenowego (SBR)
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Analiza wynikoéw [V]

W celu dokonania analizy iloSciowej otrzymanych kinetyk i obliczenia szybkosci
dyfuzji postuzylem si¢ nastgpujacym tokiem rozumowania:
Glebokos¢ penetracji (d,) promieniowania podczerwonego w materiale mozna obliczy¢

z zaleznosci opisanej przez Harricka [130] (18):

d = A (18)

2-T1-n, -(sin2(0>—(:4>2>5

gdzie: A - dlugos¢ fali, n;, n, — wspdlczynnik zatamania $wiatta odpowiednio badanego
materialu (np. w przypadku parafin n; = 1,5 [131]) 1 krysztalu krzemowego (n, = 3,9),
0 = 60° — kat padania wiazki promieniowania podczerwonego na powierzchnie mate-
riatu.

Gleboko$¢ penetracji promieniowania podczerwonego, obliczona na podstawie powyz-
szego wzoru, jest wartoscig usredniona. Biorac pod uwage fakt, iz intensywnos¢ wiazki
promieniowania maleje wyktadniczo wraz z odlegloscia (x) od powierzchni probki
w glab materiatu, absorpcja promieniowania (A) w zaleznos$ci od stezenia modyfikatora

(C) moze by¢ opisana nastepujacym rownaniem [66] (19):

2-x

A:TC(x)-a-eid" dx (19)

gdzie: C(x) — stezenie modyfikatora na glebokosci x od powierzchni probki,
a — wspotczynnik absorpcji.

W celu obliczenia grubosci wykwitu na podstawie pomiaréw wykonanych technika
catkowitego wewngtrznego odbicia promieniowania podczerwonego zmuszony bytem
przyjaé nastepujace uproszczenie: wspdtczynnik absorpcji jest niezalezny od st¢zenia.

W przypadku wykwitu obecnego na powierzchni probki rownanie 19 mozna zapi-
sa¢ w nastepujacej postaci (20):

2-x 2-x

A= [Cyave " dvt [C0)-ave  -dx (20)
0

Xp
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gdzie: C(t) — stgzenie modyfikatora w warstwie wierzchniej probki, Cg — stezenie
modyfikatora w wykwicie, xg — grubo$¢ wykwitu.

Scatkowanie réwnania 20 daje (21):

2:x 2:x
), C0ad, S

Cy,-a-d 1)
e ’
2

Ary=——""|1-¢
() :

Po przeksztalceniu rownania 21, wzor na grubo$é wykwitu przedstawia si¢ nastgpujaco

(22):

c _2-A(t)
pe ol @, 2
xB()——7 W (22)

Aby obliczy¢ zalezno$¢ grubosci wykwitu od czasu w oparciu o uzyskane technika
catkowitego wewngtrznego odbicia promieniowania podczerwonego kinetyki migracji
niezbedna jest znajomos$¢ wartosci wspotczynnika absorpcji (a) 1 funkcji opisujacej za-
leznos¢ stezenia modyfikatora w warstwie wierzchniej od czasu. Jako Ze analizowane
pasmo absorpcji pochodzi gtéwnie od wykwitu, wspotczynnik absorpcji (a) obliczalem

wg nastepujacej zaleznosci (23):

(23)

gdzie: Ap — absorpcja w przypadku czystego modyfikatora (w postaci krystalicznej).
Zalezno$¢ stgzenia modyfikatora od czasu w warstwie wierzchniej nadal pozostaje
nieznana, poniewaz nie jest mozliwe jej bezposrednie wyznaczenie.
Szybkos¢ dyfuzji substancji maloczasteczkowych w polimerze mozna w pierw-

szym przyblizeniu opisa¢ drugim prawem Ficka [32] (24):

dC(t,x) _  d*Clt,x)

24
dt d*x 24)
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Do rozwiazania réwnania 24 zastosowalem metod¢ elementéw skonczonych
(FEM), opis metodyki obliczen zawarlem w zataczniku 4. Zaleznos$¢ grubosci wykwitu
(xg) od absorpcji (A) ilustruje rysunek 13 widaé, iz akceptowalna doktadnos¢ metody
jest ponizej grubosci wykwitu xg = 2d,,. Do obliczen wykorzystalem wigc poczatkowa
czes$¢ kinetyki migracji tak aby koncowa grubo$¢ wykwitu nie przekraczala wartosci
2d,. Taki wybor zakresu dziedziny czasu miat na celu wyeliminowanie wptywu fluktu-

acji absorpcji na wynik obliczen.
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A

Rysunek 13. Zaleznos¢ grubosci wykwitu (xg) od absorpcji (A); Ay — absorpcja
poczqtkowa probki, Ag — absorpcja wykwitu

Uwzgledniajac fakt, iz zjawisko migracji zachodzi jedynie wtedy, gdy ilos¢ modyfika-
tora rozpuszczonego w matrycy polimerowej jest wigksza od granicy rozpuszczalnosci
tej substancji w polimerze. W zwiazku z tym przyjatem zalozenie, iz potencjat che-
miczny modyfikatora w wykwicie jest rowny potencjalowi chemicznemu modyfikatora
w matrycy polimerowej, gdy jego stgzenie nie przekracza granicy rozpuszczalnosci. Na
tej podstawie jako warto$¢ C(t,0) do obliczen przyjmowatem warto$¢ granicy rozpusz-
czalnosci modyfikatora. Granice rozpuszczalnosci wyznaczatem na podstawie pomia-
réw technikqg FTIR-IRS na swiezych przekrojach probek, po ich kondycjonowaniu
przez 3 miesiace w temperaturze 23°C, co opisalem w kolejnym podrozdziale. Aby uzy-

ska¢ numeryczna reprezentacje funkcji C(t,x) przyjmowatem, iz C(t) = C(t, 0,1um)

58




1 obliczatem eksperymentalng zalezno$¢ grubosci wykwitu (Xgexp) 0d czasu. Nalezy
w tym miejscu nadmienié, iz przyjatem zalozenie, ze szybkos$¢ przejscia czasteczek
przez granicg faz jest zdecydowanie wigksza niz szybkos¢ dyfuzji wewnatrz matrycy
elastomeru. Nastgpnie, na podstawie obliczen metoda elementéw skonczonych (FEM)
zgodnie z powyzej omoéwionymi zatozeniami obliczalem oczekiwang zalezno$¢ grubo-
sci wykwitu (Xppred) 0d czasu 1 porownywalem ja z wczesniej obliczong zaleznoscia
eksperymentalna. Aby znalez¢ wlasciwa warto$¢ wspotczynnika dyfuzji (D), zalezno$é

XBexp = f(XBpred) Przyblizatem funkcjq liniowa (25):

'xBexp :a"prred (25)

Skorygowang warto$¢ wspotczynnika dyfuzji (D,) obliczalem w oparciu o poprzednia
warto$¢ wspolczynnika dyfuzji (D) (26):
D, =a-D (26)
Wyzej opisang procedure iteracyjng powtarzalem do momentu, az wspotczynnik kie-
runkowy w réwnaniu 25 osiagnat wartos¢ oo =1 + 0,001.

W celu oszacowania doktadnosci dopasowania przyjetego opisu dyfuzji do wyni-

kow pomiaréw, obliczatem odchylenie standardowe wspotczynnika dyfuzji wg naste-

pujacej zaleznosci (27):

SD, = Sot-D 27)

gdzie: Sa. - odchylenie standardowe wspodfczynnika oo w rownaniu 25.

Poniewaz doktadnos$¢, z ktéra wyznaczylem wartosci granicy rozpuszczalnosci ba-
danych substancji matoczasteczkowych w wulkanizatach SBR moze budzi¢ obawy, iz
ma ona znaczacy wplyw na obliczong warto$¢ wspodlczynnika dyfuzji (D), podjalem
wigc probe oszacowania jej wplywu na uzyskane wyniki obliczen. W celu obliczenia
odchylenia standardowego wspotczynnika dyfuzji (SDcs.- odchylenie standardowe
wzgledem dokladnosci wyznaczenia granicy rozpuszczalnosci) wykonatem dodatkowo
obliczenia wspdlczynnika dyfuzji opisana wczesniej metoda, zakladajac warto$¢ grani-

cy rozpuszczalnosei (Cs) rowng Cs=SCs. Nastepnie, wartos¢ SD¢s obliczatem jako od-
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chylenie standardowe z uzyskanych w ten sposoéb trzech wartosci wspotczynnika dyfu-
zji. Jakkolwiek metoda oznaczania granicy rozpuszczalnosci jest przedmiotem nastep-
nego podrozdziatu, to konsekwencje doktadnosci jego oznaczania postanowitem przed-
stawi¢ w tym miejscu. W celu zobrazowania wptywu dokladnosci wyznaczenia granicy
rozpuszczalnosci na doktadno$¢ wyznaczonego wspodlczynnika dyfuzji przygotowatem
dwa rysunki. Pierwszy z nich — rysunek 14 — przedstawia odchylenie standardowe
wspotczynnika dyfuzji wynikajace z dokladnosci dopasowania wynikéw eksperymen-
talnych do zaleznosci teoretycznych (SD,). Natomiast drugi — rysunek 15 —przedstawia
odchylenie standardowe wspotczynnika dyfuzji, wynikajace z dokladno$ci wyznaczenia

wartosci granicy rozpuszczalnosci (SDcs).
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Rysunek 14. Odchylenie standardowe wspolczynnika dyfuzji (SDo) obliczone na
podstawie korelacji wynikow eksperymentalnych z zaleznosciq teoretycznq

Dopasowanie rezultatoéw eksperymentéw do zmian grubosci wykwitu, wyznaczonych w
oparciu o II prawo Ficka jest bardzo dobre, odchylenie standardowe wspotczynnika
dyfuzji (poza jednym przypadkiem) nie przekracza 2% jego wartosci. Odchylenie stan-
dardowe wspotczynnika dyfuzji, obliczone na podstawie dokladno$ci wyznaczenia gra-
nicy rozpuszczalnosci (SDgs), jest zdecydowanie wigksze niz SD,. Wartos¢ SDcy jest
kilkanascie razy wigksza niz warto$¢ SDg, przyjmuje wartosci od kilku procent do bli-
sko 100% wartosci wspotczynnika dyfuzji, a co wigcej rosnie wraz ze wzrostem granicy

rozpuszczalnosci. Nie oznacza to jednak, ze oznaczenia granicy rozpuszczalno$ci sa
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tym mniej doktadne im wigksza jest jego wartos¢. Nalezy bowiem pamigtaé, iz granica
rozpuszczalnosci shuzy nam do obliczania sity napgdowej procesu dyfuzji, a zatem im
jej wartos$¢ jest blizsza ilosci dodanej substancji maloczasteczkowej tym wigkszy jest
wplyw dokladnosci jego wyznaczenia na doktadno$¢ wyznaczenia wspotczynnika dyfu-
zji. Generalnie nalezy stwierdzi¢, iz dokladno$¢ oznaczenia granicy rozpuszczalnosci
determinuje doktadnos$¢ wyznaczenia wspdtczynnika dyfuzji w przypadku zastosowania

opisanych w niniejszej pracy metod badawczych.
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Rysunek 15. Odchylenie standardowe wspoiczynnika dyfuzji (SDc¢s) wzgledem
doktadnosci oznaczenia granicy rozpuszczalnosci

Kolejnym istotnym problemem jaki pojawia si¢ podczas badania zjawiska migracji
powierzchniowej jest jednoczesne wykwitanie kilku sktadnikow mieszanki kauczuko-
wej. W przypadku prowadzonych przeze mnie badan staralem si¢ projektowac ukiady
elastomerowe o niewielkiej ilosci komponentow, aby mozliwie zminimalizowaé prze-
szkody analityczne w badaniach. Nie oparlem si¢ jednak pokusie zbadania przynajmnie;j
jednej serii wulkanizatow zawierajacych poza polimerem i substancjg migrujaca jeszcze
kilka innych skladnikow. Idea bylo zbadanie wplywu struktury weztéw sieci prze-
strzennej elastomeru na zjawisko migracji. W tym celu podjatem badania serii miesza-
nek usieciowanych zespolem siarkowym 1 zawierajace oktakozan jako substancje
migrujaca. Okazalo si¢, iz oprocz oktakozanu (parafina CH3(CH;)26CH3) na powierzch-

ni¢ wulkanizatow migruje rowniez stearynian cynku (StZn), rysunek 16.
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Rysunek 16. Zestawienie widm probki sa2 (najnizsza zawartos¢ siarkowego zespolu
sieciujqcego i 2 phr oktakozanu) w zakresie 2600 — 3800 cm™, w zestawieniu ujqlem
pierwsze 50 widm

Stearynian cynku powoduje nabudowywanie si¢ pasma przy liczbie falowej 1650
cm’, pochodzacego od drgan rozciagajacych grupy karbonylowej w solach, oraz pasma
ok. 2900 c¢m™ pochodzacego od drgan rozciagajacych wiazan C-H w grupach CH,
i CH; oraz bardzo szerokiego pasma 3500 cm™, pochodzacego prawdopodobnie od po-
liasocjatow wigzan wodorowych grup karbonylowych [132]. W przypadku oktakozanu
analizowatem pasmo 2900 cm™, a wicc pokrywato si¢ ono z pasmem pochodzacym od
stearynianu cynku. W celu rozseparowania przyrostu pasma 2900 cm”, pochodzacego
od oktakozanu i stearynianu cynku, przygotowalem i zbadatem pig¢ wulkanizatow
wzorcowych ktorych sktad zestawitem w tabeli 11.

Idea badania mieszanek wzorcowych polegata na wyznaczeniu korelacji pomigdzy
wzrostem intensywnosci pasm 1650 cm™ 13500 cm™ a pasmem 2900 cm™, a nastepnie
rozseparowanie zmian intensywnosci pasma 2900 cm” spowodowanych migracja ste-
arynianu cynku i oktakozanu. Wyznaczone wspotczynniki nachylenia intensywnosci
pasma 2900 cm” w funkcji intensywnosci pasm 1650 cm™ i 3500 cm™ zestawilem

w tabeli 13. Korelacja intensywnoséci pasma 1650 cm™ z pasmem 2900 cm™ data wyniki
yn
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bardzo rozbiezne. Dodatkowo, w przypadku probki Stl1 zawierajacej nadmiar kwasu
oktadekanowego, w przypadku ktorej spodziewatem si¢ zdecydowanie wigkszego przy-
rostu pasma pochodzacego od grup karbonylowych ze wzgledu na migracje kwasu
oktadekanowego, zaobserwowalem zmniejszanie si¢ intensywnosci pasma pochodza-
cego od grupy karbonylowej. Podobny problem interpretacyjny pojawit si¢ w przy-
padku analizy korelacji pomiedzy pasmem 3500 cm™ a pasmem 2900, w tym przy-

padku uzyskane wyniki sa réwniez bardzo rozbiezne.

Tabela 13. Korelacja intensywnosci pasm 1650 cm™ i 3500 cm™ z pasmem 2900 cm™
w przypadku badania segregacji powierzchniowej metoda calkowitego wewnetrznego
odbicia

Symbol | Opis Azop0/Ateso Azo00/Assoo

Stl Proporcja ZnO/kwas oktadekanowy taka jak w badanych -0,14 0,051
mieszankach

St2 5 phr stearynianu cynku 0,0021 0,036

St3 Proporcja ZnO/kwas oktadekanowy rownomolowa — zawartos¢ | 0,074 0,016
Zn0 1,4 phr

St4 Proporcja ZnO/kwas oktadekanowy rownomolowa — zawartos¢ | 0,069 0,030
Zn0 4,3 phr

St5 Proporcja ZnO/kwas oktadekanowy rownomolowa — zawartos¢ | 0,32 0,100
Zn0 12,9 phr

Przyczyng probleméw z analiza korelacji pomiedzy pasmem pochodzacym od
grupy karbonylowej stearynianu cynku i pasmem 2900 cm™ moze by¢ struktura krysta-
liczna stearynianu cynku. Zwiazek ten tworzy dendrytyczne struktury krystaliczne, co

obrazuje rysunek 17.

4 % 2.000 pw/div

Z 2000.000 nm/div

Rysunek 17. Struktura stearynianu cynku, warstwa uzyskana poprzez powolne
chiodzenie stopionego stearynianu cynku na szkietku nakrywkowym do mikroskopu, po
lewej obraz z transmisyjnego mikroskopu optycznego w swietle przechodzqcym przy
powiekszeniu 100x, po prawej obraz topografii powierzchni uzyskany technikq
mikroskopii sif atomowych
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Struktury takie moga rozprasza¢ promieniowanie elektromagnetyczne, co moze by¢
przyczyna anomalii obserwowanych w przypadku zaleznosci intensywnosci pasma od
stezenia czy grubosci warstwy. Z drugiej strony, w przypadku wspdtwykwitania okta-
kozanu i stearynianu cynku duza réznica w wartosci wspotczynnika zalamania swiatta
moze by¢ dodatkowym czynnikiem powodujacym rozpraszanie promieniowania pod-
czerwonego i tym samym anomalie w wynikach pomiarow.

W tym miejscu nasuwa si¢ jeszcze jedno ograniczenie opracowanej metody badaw-
czej, jest to ograniczenie jej stosowalnosci jedynie do tzw. biatej gumy, tj. nie zawiera-
jacej sadzy jako napeliacza. Widma wulkanizatow napetnionych sadza wykonane
techniky catkowitego wewngtrznego odbicia charakteryzuja si¢ zdecydowanie wigk-
szym nachyleniem linii bazowej w poréwnaniu z intensywnoscia obecnych w nim pasm
absorpcji. Cecha ta wyklucza mozliwos$¢ ich analizowania. Zjawisko to jest wynikiem
bardzo silnego pochtaniania przez sadz¢ promieniowania elektromagnetycznego w bar-
dzo szerokim zakresie dtugosci fali. Jakkolwiek mozna znalez¢ w literaturze przedmiotu
doniesienia o uzyskiwaniu bardzo dobrej jakosci widm stosowana przeze mnie technika
(FTIR-IRS) [133], to z moich doswiadczen wynika, iz bez skomplikowanej obrobki,

ktéra moze zmienia¢ wzgledne intensywnosci pasm nie jest to mozliwe.
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6.1.2. Opracowanie metody oznaczania rozpuszczalnosci substancji

maloczasteczkowych w wulkanizatach

Probki w postaci krazkow o $rednicy 30 mm i grubosci 2 mm wulkanizowatem
w formie aluminiowej, w temperaturze 160°C, w czasie wyznaczonym reometrycznie,
wg PN ISO 3417. Przed wykonaniem pomiaru, probki przechowywalem w temperatu-
rze pokojowej przez okres co najmniej 90 dni zakladajac, ze jest to wystarczajacy okres
czasu dla zapewnienia zakonczenia procesu segregacji powierzchniowej. Bezposrednio
przed przystapieniem do pomiaru z powierzchni probek usuwatem wykwit oktakozanu
(poprzez mechaniczne zeskrobanie wykwitu z powierzchni probki), w celu zapobiezenia
zanieczyszczenia nim podczas przecinania probki, powierzchni jej przekroju. Oczysz-
czone probki przecinatem za pomoca gilotyny z ostrzem ze stali nierdzewnej. Swiezo
uzyskane powierzchnie przekroju poddawatem badaniu metoda catkowitego wewnetrz-
nego odbicia promieniowania podczerwonego (FTIR-IRS). Dla kazdej probki wykona-
tem co najmniej 10 pomiaréw. W uzyskanych widmach poddawalem analizie pasma
absorpcji pochodzace od drgan charakterystycznych grup -CHj i -CH,-, ktore potozone
sa w zakresie liczb falowych od 2800 cm™ do 3100 cm™. Jako pasmo odniesienia wy-
bratem drganie pochodzace od wiazania C-H w pierscieniu aromatycznym (mery styre-
nowe), przy liczbie falowej 698 cm™. Wspotezynniki absorpcji (a) oktakozanu w matry-
cy SBR wyznaczylem na podstawie analizy widm przekroju $wiezo zwulkanizowanej
(po uptywie 2 godzin) probki zawierajacej 1 phr oktakozanu i usieciowanej w najmniej-
szym stopniu (pal). Mieszankg ta wybratem, gdyz w jej przypadku migracja po-
wierzchniowa oktakozanu zachodzita najwolniej, co pozwolilo zminimalizowaé bledy
podczas wyznaczania wspotczynnika absorpcji (a). Dla wyznaczenia wspotczynnika
absorpcji, jak rdwniez wartosci rozpuszczalnosci oktakozanu w wulkanizatach kau-
czuku SBR, nalezato uwzgledni¢ absorpcje grup —CHj 1 -CH,- w kauczuku. W tym celu
wyznaczylem intensywnosci pasm 2900 cm™ (Inog0) i 698 cm™ (Igog), na ich podstawie
obliczatem wzglgdne intensywnosci tych pasm (Io900/608) dla wszystkich probek referen-
cyjnych (nie zawierajacych oktakozanu). Okazalo sie, ze wzgledna intensywno$¢ pasma
2900 cm™ jest zalezna od gestosci usieciowania elastomeru (v), co ilustruja rysunki 18
1 19. Proba wyjasnienia obserwowanego zjawiska przez wzrost gestosci wulkanizatow
nastepujacy wraz ze wzrostem ich stopnia usieciowania, a co za tym idzie wzrost stgze-

nia grup CH, 1 CHs, nie data oczekiwanych rezultatow. Zastosowana do oznaczenia
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gestosci technika badawcza (metoda imersyjna PN-ISO 2781), pozwolila na uzyskanie
wynikéw charakteryzujacych si¢ wiekszym rozrzutem niz oczekiwane zmiany. Ponie-
waz wyjasnienie genezy obserwowanego zjawiska nie bylo celem mojej pracy zanie-
chatem dalszych prac nad jego wyjasnieniem. Niemniej jednak zaobserwowang zalez-

nos$¢ uwzglednitem w dalszych obliczeniach.
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Rysunek 18. Zaleznos¢ wzglednej intensywnosci pasma 2900 cm™ od gestosci
usieciowania probek sieciowanych nadtlenkowo
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Rysunek 19. Zaleznos¢ wzglednej intensywnosci pasma 2900 cm™ od gestosci
usieciowania probek usieciowanych siarkowo
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Obliczona warto$¢ wspotczynnika absorpcji oktakozanu w matrycy SBR wynosi:

mmol

3
a =1850) -4m (28)
ju.

Wartos¢ stezenia (granicy rozpuszczalnosci) oktakozanu w wulkanizatach SBR obli-

czatem wedlug nastepujacego wzoru:
Co=a-(l, ~ Iy ) (29)

gdzie: a — wspolczynnik absorpcji oktakozanu, Iy, Isgrv — wzgledna intensywno$é
pasma 2900 cm™ do pasma 698 cm™ dla badanej probki i obliczona dla gestosci usiecio-
wania probki wzgledna intensywnos¢ pasma 2900 cm™ do pasma 698 cm™ w wulkani-
zacie nie zawierajacym oktakozanu.

Wyznaczone zalezno$ci rozpuszczalnosci w funkcji gestosci usieciowania zapre-

zentowane sg na rysunkach 201 21.
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Rysunek 20. Zaleznos¢ rozpuszczalnosci w funkcji gestosci usieciowania w przypadku
probek nadtlenkowych
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Rysunek 21. Zaleznos¢ rozpuszczalnosci w funkcji gestosci usieciowania elastomeru
w przypadku probek siarkowych

Rozpuszczalno$¢ oktakozanu w wulkanizatach kauczuku butadienowo-styrenowe-
go maleje wraz ze wzrostem gestosci usieciowania, co jest zgodne z przewidywaniami
opartymi o zmniejszanie si¢ objetosci swobodnej wraz ze wzrostem gestosci usieciowa-
nia elastomeru. Dalszy wzrost wyznaczonej rozpuszczalnosci oktakozanu w wulkani-
zatach moze wynika¢ ze szczepienia si¢ oktakozanu na makroczasteczkach kauczuku,
co moze potwierdza¢ oznaczenie ilosci substancji wyekstrahowanych heksanem z bada-
nych wulkanizatéw, rysunek 22. W przypadku najmniejszej zawartosci srodka sieciuja-
cego (DCP) w mieszance ilo$¢ substancji niezwigzanych chemicznie z kauczukiem
rosnie znacznie bardziej niz wynikatoby to z ilosci dodanego oktakozanu, natomiast
wraz ze wzrostem ilo$ci stosowanego srodka sieciujacego (od 0,2 do 1 phr DCP) wzrost
ilosci substancji wyekstrahowanych heksanem jest mniejszy niz wynikajacy z ilosci
dodanego oktakozanu. W przypadku matego stezenia substancji sieciujacej (seria a)
oktakozan prawdopodobnie solwatuje makroczasteczki kauczuku, czego skutkiem moze
by¢ przerwanie lancucha kinetycznego reakcji sieciowania wg mechanizmu ,.cross-
polymerisation”, a tym samym obnizenie wydajnos$ci sieciowania. Substancje oligome-
ryczne, ktorych cigzar czasteczkowy jest zdecydowanie wigkszy niz oktakozanu, nie
przytaczaja si¢ do sieci elastomeru przez co moga by¢ wyekstrahowane przez heksan.

Dla wigkszych stezen rodnikow w ukladzie, oktakozan moze nie tylko przerywac lan-
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cuch kinetyczny sieciowania (,,cross-polymerisation”) ale rowniez zwigksza¢ udziat
reakcji rekombinacji rodnikéw (matoczasteczkowych), powodujac tym samym zmniej-

szenie gestosci usieciowania elastomeru, co ilustruje rysunek 23.
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Rysunek 22. Zaleznos¢ ilosci substancji wyekstrahowanych heksanem z nadtlenkowych
wulkanizatow kauczuku butadienowo-styrenowego,; zawartos¢ zespotu sieciujqcego
rosnie od a do d; wartosci oczekiwane obliczone zostaly jako suma ilosci substancji
wyekstrahowanych z wulkanizatow nie zawierajqcych oktakozanu i oktakozanu
dodanego do odpowiednich mieszanek
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Rysunek 23. Zaleznos¢ gestosci usieciowania SBR od ilosci dodanego oktakozanu,
zawartos¢ zespotu sieciujqcego rosnie od a do d; wyniki uzyskane metodq pecznienia
rownowagowego wulkanizatow w heksanie
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Wytlumaczenie wzrostu warto$ci wyznaczonej rozpuszczalnosci oktakozanu, za-
rowno w przypadku sieciowania nadtlenkiem jak i siarka, moze by¢ jeszcze jedno: 90
dni to zbyt krotki okres czasu, aby nadmiar rozpuszczonego oktakozanu mégt wymi-
growa¢ na powierzchni¢ wulkanizatu. Wykorzystujac opisany w poprzednim rozdziale
sposob obliczania kinetyki migracji z zastosowaniem metody elementow skonczonych
(FEM), mozna ekstrapolowa¢ uzyskane wyniki, w celu przewidywania zmian grubosci
wykwitu oraz profilu stgzenia substancji migrujacej w czasie. Przykltadowe profile ste-
zen oktakozanu w dwu probkach ilustrujg rysunki 24 i 25. W przypadku préobki o naj-
mniejszym stopniu usieciowania i nieduzej zawartosci oktakozanu (2phr), juz po trzech
tygodniach mozemy uzna¢ migracj¢ za zakonczona, natomiast wulkanizacie mieszanki
zawierajacej maksymalna ilo$¢ zaréwno oktakozanu jak i $rodka sieciujacego po 30
dniach nadal pozostaje w probce znaczna czg$¢é rozpuszczonego oktakozanu, co z cata
pewnoscia wywarlo wplyw na uzyskane wyniki oznaczen rozpuszczalnosci badanych
substancji matoczasteczkowych. Nalezy zdawaé sobie roéwniez sprawe, iz zaprezento-
wane na ponizszych rysunkach wyniki obliczen wymagaly wcze$niejszej znajomosci

rozpuszczalnosci substancji maloczasteczkowej w wulkanizacie.
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Rysunek 24. Profil stezenia oktakozanu w probce pa2 — zawartos¢ oktakozanu 2 phr,
zawartos¢ DCP 0,2 phr; wyniki uzyskane poprzez ekstrapolacje danych
doswiadczalnych metodq elementow skonczonych do 1 miesiqca w przypadku probki
o grubosci 1 mm
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Rysunek 25. Profil stezenia oktakozanu w probce pd4 — zawartos¢ oktakozanu 4 phr,
zawartos¢ DCP 1 phr; wyniki uzyskane poprzez ekstrapolacje danych doswiadczalnych
metodq elementow skonczonych do 1 miesiqca w przypadku probki o grubosci 1 mm
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6.1.3. Wplyw dlugosci lancucha alifatycznego substancji maloczasteczkowej na
warto$¢ jej wspolczynnika dyfuzji i szybko$¢ migracji w wulkanizatach

kauczuku butadienowo-styrenowego

Wraz ze wzrostem dlugosci fancucha alifatycznego substancji maloczasteczkowej
oczekiwatem zmniejszania si¢ wspotczynnika dyfuzji. Okazalo si¢ jednak, ze wartosé
wspotczynnika dyfuzji maleje w przypadku pierwszych kilku homologéw (kwasy kar-
boksylowe i alkohole), a nastgpnie obserwowalem gwaltowny wzrost wartosci wspot-
czynnika dyfuzji i ponowne jej zmniejszanie si¢, co ilustruje rysunek 26 [XI, XIII].
Prawdopodobnie w przypadku parafin zaleznos¢ wspodtczynnika dyfuzji od ciezaru cza-
steczkowego jest analogiczna jak w przypadku ich pochodnych (kwasy karboksylowe
i alkohole). Brak stwierdzenia poczatkowego zmniejszania si¢ wspotczynnika dyfuzji
wynika prawdopodobnie ze zbyt waskiego spektrum zbadanych parafin. W przypadku
oligo(tlenkow etylenu) (PEG) cigzar czasteczkowy wszystkich badanych substancji byt

na tyle duzy (M;=1000) Zze zaobserwowalem jedynie koncowy fragment omawianej

zaleznosci.
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Rysunek 26. Zaleznos¢ wspolczynnika dyfuzji od ciezaru czqsteczkowego dla czterech
serii badanych substancji; wspotlczynnik dyfuzji wyznaczony przy zalozeniu zgodnosci
z prawami Ficka
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Wyjasnienia takiego zachowania probowalem szukaé¢ w zaleznosci wspotczynnika
dyfuzji od stgzenia substancji migrujacej. Jakkolwiek, ilos¢ wprowadzonej substancji
matoczasteczkowej (wagowo) jest jednakowa w obrebie kazdej serii, to ze wzgledu na
ich r6zna rozpuszczalno§¢ w wulkanizacie, nadmiar substancji powyzej granicy roz-
puszczalnosci zmienia si¢ wraz ze wzrostem dhugosci tancucha alifatycznego modyfi-
katora. Postanowitem podjaé probe znormalizowania wspodtczynnika dyfuzji, przyjalem
w tym celu zatozenie, ze porownywalne warunki na poziomie molekularnym z punktu
widzenia substancji migrujacej beda w stanie rownowagi termodynamicznej, tj. przy
stezeniu odpowiadajacym granicy rozpuszczalnosci (Cs) badanej substancji w wulkani-
zacie. Do opisu zaleznosci wspotczynnika dyfuzji od stgzenia zastosowalem dwa row-

nania opisane wczesniej w literaturze przedmiotu:

. zalezno$¢ opisang przez Zhanga [19], opisane w przypadku dyfuzji lotnych sub-
stancji organicznych (heksan, toluen, o-ksylen i inne) w powlokach polimero-
wych:

C 3
D =D|—L 30
-nf2) w
. oraz zaleznos¢ zaproponowana przez Halsego [103], w przypadku dyfuzji de-

kanu w wulkanizatach kauczuku naturalnego:

D, =D, .e(g) (31)

gdzie: Dy, D, wspotczynniki dyfuzji odpowiednio przy stezeniach C; i C,.

Nalezy zwrdci¢ uwagge na fakt, iz z obydwu cytowanych réwnan wynika, ze wspot-
czynnik dyfuzji ro$nie wraz ze wzrostem st¢zenia substancji migrujacej. Moim zdaniem
zalezno$¢ wspotczynnika dyfuzji od stgzenia substancji dyfundujacej nie jest tak prosta,
a w literaturze przedmiotu mozna odnalez¢ wyniki dowodzace wystgpowania tendencji
przeciwnej. Przyktadem moze by¢ dyfuzja przyspieszacza z grupy ditiofosforanow
w wulkanizatach kauczuku naturalnego, opisana przez Schustera [134], w przypadku
wszystkich trzech badanych wulkanizatoéw wspotczynnik dyfuzji wyraznie maleje wraz
ze wzrostem st¢zenia substancji migrujacej. Jakkolwiek autor nie podaje zadnej inter-

pretacji ani formalnego opisu obserwowanego zjawiska, to na podstawie zamieszczo-
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nych w pracy wykresow mozna domniemywac, iz wspotczynnik dyfuzji maleje liniowo

wraz ze wzrostem stezenia substancji dyfundujacej w wulkanizacie.

Przeliczone wspotczynniki dyfuzji, z uwzglednieniem granicy rozpuszczalnosci

(Do) wedtug roéwnan 30 i 31 zaprezentowatem odpowiednio na rysunkach 27 i 28.
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Rysunek 27. Zaleznos¢ znormalizowanego wspoiczynnika dyfuzji (Dy) od ciezaru
czqsteczkowego migrujqcej substancji; normalizacja do steZzenia odpowiadajqcego
granicy rozpuszczalnosci, wedlug rownania 30; PEG — poli(tlenek etylenu)
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Rysunek 28. Zaleznos¢ znormalizowanego wspoiczynnika dyfuzji (Dy) od ciezaru
czqsteczkowego migrujqcej substancji; normalizacja do steZzenia odpowiadajqcego
granicy rozpuszczalnosci, wedlug rownania 31; PEG — poli(tlenek etylenu)

74



Niezaleznie od réwnania zastosowanego do opisu zalezno$ci wspotczynnika dyfu-
zji od stgzenia, opisane wczesniej zatamanie zaleznosci wspdtczynnika dyfuzji od cig-
zaru czasteczkowego ,,wyprostowuje” si¢. W obu przypadkach wida¢, iz nachylenie
zaleznos$ci wspdtczynnika dyfuzji od cigzaru czasteczkowego zdecydowanie zmniejsza
si¢ po przekroczeniu cigzaru czasteczkowego ok. 700 g/mol. Prawdopodobnie zmianie
ulega mechanizm dyfuzji, z molekularnego charakterystycznego dla substancji mato-
czasteczkowych na segmentalny (reptacja), ktory jest charakterystyczny dla oligomerow
i polimerow.

Biorac pod uwage, iz wspotczynnik dyfuzji maleje wraz ze wzrostem ci¢zaru cza-
steczkowego natomiast sita napedowa procesu rosnie ze wzgledu na fakt, iz maleje roz-
puszczalnos¢, to nalezalo oczekiwa¢ wystgpowania maksimum na krzywej zaleznosci
szybkosci wykwitania w funkcji ciezaru czasteczkowego. Poniewaz szybko$¢ wykwita-
nia jest zmienna w czasie, co zilustrowalem na rysunku 29, nalezato przyjaé jakis para-

metr do opisu szybkosci migracji.
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Rysunek 29. Kinetyka migracji oktakozanu z probki pd4 (zawartos¢ oktakozanu 4 phr,
zawartos¢ DCP 1 phr); czarna linia odpowiada grubosci wykwitu, szara linia szybkosci
wykwitania, wyniki uzyskane poprzez ekstrapolacje wyznaczonej doswiadczalnie
kinetyki migracji metodq elementow skonczonych

Aby uniknaé znaczacego wpltywu wydajnosci migracji na parametr opisujacy jej
szybko$¢ nalezatlo wybra¢ chwilg w czasie mozliwie bliskim poczatkowi zachodzenia

zjawiska, z drugiej strony zjawisko powinno by¢ w tym momencie na tyle zaawanso-
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wane aby parametr oddawat warunki powstawania wykwitu. Jako parametr opisujacy
szybkos$¢ migracji wybratem wigc grubos¢ wykwitu po 24 godzinach zachodzenia zja-
wiska, zalezno$¢ tego estymatora szybkosci migracji od ciezaru czasteczkowego zapre-

zentowatem na rysunku 30.
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Rysunek 30. Zaleznos¢ szybkosci migracji od ciezaru czqsteczkowego migrujqcej
substancji; PEG — poli(tlenek etylenu), wyniki uzyskane poprzez ekstrapolacje
wyznaczonej doswiadczalnie metodq elementow skonczonych kinetyki migracji

W przypadku wszystkich badanych substancji, za wyjatkiem poli(tlenku etylenu)
(PEG) udalo si¢ zaobserwowac przebieg z maksimum zaleznosci szybkosci migracji w
funkcji cigzaru czasteczkowego. Brak maksimum w przypadku PEG wynika najpraw-
dopodobniej z faktu, iz cigzar czasteczkowy badanych oligomerow byt zbyt wysoki, co
moglo pociagnaé za soba zmiang mechanizmu dyfuzji na reptacyjny. Przygladajac sig¢
uzyskanym wynikom badan trudno oprze¢ si¢ wrazeniu, iz zmiany szybkosci wykwita-
nia w funkcji cigzaru czasteczkowego przebiegaja analogicznie jak w funkcji tempera-
tury, patrz rysunek 4.

Na rysunku 31 zaprezentowalem szybkos$¢ migracji w funkcji temperatury topnie-
nia substancji migrujacej. Okazuje si¢, iz maksima takiej zaleznosci dla roznych rodza-
jOw substancji migrujacych obserwowane sa w znacznie wezszym zakresie niz w przy-
padku zaleznos$ci od ciezaru czasteczkowego, co ilustruje rysunek 30. Temperatura top-
nienia moze by¢ zatem bardzo uzytecznym parametrem do przewidywania wykwitania

substancji maloczasteczkowych w elastomerach.
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Rysunek 31. Zaleznos¢ szybkosci wykwitania od temperatury topnienia substancji
migrujqcej; PEG — poli(tlenek etylenu), wyniki uzyskane poprzez ekstrapolacje

wyznaczonej doswiadczalnie metodq elementow skonczonych kinetyki migracji
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6.1.4. Wplyw gestosci usieciowania elastomeru i stezenia substancji

maloczasteczkowej na jej wspolczynnik dyfuzji i szybko$¢ migracji

Wplyw gestosci usieciowania elastomeru i stezenia poczatkowego substancji mato-
czasteczkowej w wulkanizacie zbadalem na przykladzie segregacji oktakozanu z ma-
trycy kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR). Podjatem réwniez probe zbadania
wplywu struktury sieci przestrzennej na zjawisko wykwitania, w tym celu zaprojekto-
walem dwie serie mieszanek, z ktorych pierwsza zawierata nadtlenek dikumylu jako
srodek sieciujacy, a wiec w wulkanizatach wystepowaly wezty sieci C-C. Druga nato-
miast konwencjonalny siarkowy zesp6t sieciujacy: siarke, N-cykloheksylo-2-benzotia-
zolilo-sulfenamid (CBS), kwas stearynowy oraz ZnO, tak wigc wiazania poprzeczne
byly typu C-S-C i C-S-S-C, sklady i warunki wulkanizacji zawarlem odpowiednio
w tabeli 91 10.

W przypadku wulkanizatéw nadtlenkowych wspotczynnik dyfuzji (D) maleje wraz
ze wzrostem stezenia poczatkowego oktakozanu w wulkanizacie, co ilustruje rysunek
32. Zalezno$¢ ta jest ponadto tym wyrazniejsza im mniejsza jest gestos¢ usieciowania
kauczuku. Kierunek obserwowanej zalezno$ci pozostaje w zgodzie z obserwacjami
Schustera [134], natomiast jest zgota przeciwny do kierunku zjawisk opisywanych
przez Zhanga [19], Halsego [103] czy Nawaya [135]. W trzech ostatnich przypadkach
badano uktady usieciowany polimer — ciecz, natomiast w moim przypadku substancja
migrujaca jest w temperaturze eksperymentow ciatem stalym podobnie jak w badaniach
Schustera, co moze by¢ przyczyna wspomnianych rozbieznosci. Opisywane przez tych
autoréw [19, 103, 135] zaleznosci wspotczynnika dyfuzji od cigzaru czasteczkowego,

majq charakter wyktadniczy, mozna je przedstawi¢ w postaci nastepujacego rownania:

D=4-e"¢ (32)

gdzie: A — czynnik przedwyktadniczy, b — okresla przebieg zaleznosci i tak jesli b < 0
wspotczynnik dyfuzji maleje wraz ze wzrostem st¢zenia (C) substancji dyfundujacej
natomiast gdy b > 0 jest przeciwnie.

W literaturze przedmiotu roéwniez opisane zostaly zaleznosci wspolczynnika dyfuzji
,cial statych” w elastomerach np. dyfuzja siarki i przyspieszaczy, opisana przez Gardi-

nera [136]. Jednak metodyka pomiarowa budzi moim zdaniem spore watpliwosci,
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Gardiner badat dyfuzj¢ siarki i przyspieszaczy mikrorefraktometrycznie w kauczukach
(NR, BR, SBR, EPDM) usieciowanych radiacyjnie. Temperatura pomiaru wynosita
150°C, tak wiec z calg pewnoscia poza wplywem stezenia Gardiner obserwowat jedno-
cze$nie efekty zwigzane ze wzrostem gestosci usieciowania. Mimo uzyskania przez
Gardinera bardzo interesujacych wynikow, tj. przebieg krzywej zaleznosci wspodtczyn-
nika dyfuzji od st¢zenia siarki z minimum, to nie mozna uznaé¢ jego doniesien za
w peini miarodajne.

Jakkolwiek serie wulkanizatow, zawierajacych te sama ilos¢ srodka sieciujacego
a r6zne ilosci oktakozanu, r6znia si¢ nieco gestoscia usieciowania (V), to postanowitem
przyjac, ze sa one ,prawie takie same”. Dla kazdej z nich wyznaczylem parametry
w rownaniu 32. Obliczone wartosci parametrow zestawilem w tabeli 14. Wartos$¢ para-
metru ,,b”, okreslajacego kierunek i intensywno$¢ zmian wspotczynnika dyfuzji wraz ze
wzrostem stezenia oktakozanu jest dla wszystkich serii, z doktadnoscia do wielkosci

btedu pomiarowego jednakowa, co dowodzi ze zalezno$¢ ta nie jest przypadkowa.

Tabela 14. Parametry z rownania 32 obliczone dla zaleznosci wspdtczynnika dyfuzji od
stezenia oktakozanu w wulkanizatach nadtlenkowych

Zawarto$é DCP [phr]|A [em?/s] |b [dm’/mmol] |R’

0,2|  2,3E-06{-0,060+0,012 0,937

0,4 1,9E-07(-0,030+0,009 0,853

0,6]  5,5E-07(-0,041+0,008 0,926

1,0 1,8E-06(-0,040+0,008 0,933

W przypadku malych zawartosci oktakozanu zalezno$¢ wspdlczynnika dyfuzji
w funkcji gestosci usieciowania ma przebieg z minimum, dopiero przy jego najwigk-
szym stezeniu poczatkowym zaleznos¢ tak jest monotoniczna. Wystgpowanie wspo-
mnianego minimum wskazuje na to, iz mamy do czynienia z dwoma konkurencyjnymi
efektami: zmniejszaniem si¢ objgtosci swobodnej wraz ze wzrostem gestosci usiecio-
wania — spowolnienie dyfuzji, oraz wzrostem lokalnych naprezen sieci, co daje efekt
przeciwny. W przypadku najwigkszej zawartosci oktakozanu nie obserwujemy wptywu
pierwszego z opisanych zjawisk, gdyz ilo§¢ wprowadzonego oktakozanu prawdopodob-
nie przekracza ilo$¢ dostgpnej objetosci swobodnej w wulkanizacie, czego efektem jest
bardzo silny wzrost wspdlczynnika dyfuzji wraz ze wzrostem gestosci usieciowania
elastomeru.

W przypadku wulkanizatow siarkowych wystapit problem zwigzany z jednoczesna

migracja na powierzchni¢ wulkanizatu oktakozanu i stearynianu cynku, ktérego probe
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rozwigzania opisatem w jednym z poprzednich podrozdziatow (6.1.1.). Poniewaz nie
udato mi si¢ znalez¢ jednoznacznej zaleznosci pomigdzy intensywnoscig pasma 1650
cm™ ani 3500 cm™ a intensywnoscia analizowanego w przypadku oktakozanu pasma
2950 cm™, postanowilem wicc nie uwzgledniaé migracji stearynianu cynku w oblicze-
niach przyjmujac, ze intensywno$é pasma 2950 cm™ w calo$ci pochodzi od oktakozanu.
Jakkolwiek wprowadzitem tym samym znaczny blad systematyczny do uzyskanych
wynikow, to przyjalem, iz jezeli we wszystkich probkach zawarto$¢ ZnO i kwasu okta-
dekanowego byla jednakowa to btad w uzyskanych wynikach powinien by¢ porowny-
walny. Uzyskana zaleznos¢ wspolczynnika dyfuzji od gestosci usieciowania i zawarto-

$ci oktakozanu zaprezentowalem na rysunku 33.
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Rysunek 32. Zaleznos¢ wspotczynnika dyfuzji (D) od gestosci usieciowania kauczuku (v)
dla wulkanizatow nadtlenkowych; cyfry w legendzie oznaczajq poczatkowq zawartosé
oktakozanu w wulkanizacie w phr

Wspotezynnik dyfuzji oktakozanu w siarkowym wulkanizacie kauczuku butadienowo-
styrenowego, podobnie jak w przypadku wulkanizatéw nadtlenkowych, maleje wraz ze
wzrostem zawartosci oktakozanu. Niemniej jednak 1 w tym przypadku przy najwigk-
szym stezeniu oktakozanu wyznaczony wspdtczynnik dyfuzji przyjmuje znowu wyso-
kie wartosci. Potwierdza si¢ rowniez, obserwowana w przypadku wulkanizatow nad-
tlenkowych, zaleznos¢ wspotczynnika dyfuzji od gestosci usieciowania elastomeru.
Trudno oprze¢ si¢ jednak wrazeniu, iz w uzyskane wyniki wdart si¢ chaos. Zmiany

wspofczynnika dyfuzji sa w wielu miejscach zbyt gwaltowne, a uzyskane na metoda
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ekstrapolacji kinetyk migracji grubosci wykwitéw, nie uktadaja si¢ w sensowny obraz
w przeciwienstwie do analogicznych wynikow uzyskanych dla wulkanizatow nadtlen-

kowych, co zaprezentowalem na rysunkach 34 i 35.
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Rysunek 33. Zaleznos¢ wspotczynnika dyfuzji (D) od gestosci usieciowania kauczuku (v)
dla wulkanizatow siarkowych; cyfry w legendzie oznaczajq poczqtkowq zawartosé
oktakozanu w wulkanizacie w phr
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Rysunek 34. Zaleznos¢ szybkosci migracji wyrazonej poprzez grubos¢ wykwitu po 24
godzinach (xp24n) od gestosci usieciowania wulkanizatow nadtlenkowych oraz od
poczqtkowej zawartosci oktakozanu w mieszance; wyniki uzyskane poprzez
ekstrapolacje kinetyk migracji metodq elementow skonczonych
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Rysunek 35. Zaleznos¢ szybkosci migracji wyrazonej poprzez grubos¢ wykwitu po 24
godzinach (xp24n) od gestosci usieciowania wulkanizatow siarkowych oraz od
poczqtkowej zawartosci oktakozanu w mieszance; wyniki uzyskane poprzez
ekstrapolacje kinetyk migracji metodq elementow skonczonych
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6.1.5. Wplyw szybkos$ci migracji na morfologi¢ wykwitow

Morfologie wykwitow stosowanych substancji matoczasteczkowych na powierzch-
ni wulkanizatow zbadatem technika mikroskopii sit atomowych (AFM). Uzyskiwatem
trojwymiarowe obrazy topografii powierzchni oraz odpowiadajace im obrazy powstate
W oparciu o réznice we wspotczynniku tarcia (obrazy tarciowe), te drugie przydatne
byly do stwierdzania cigglosci wykwitu. W celu kwantyfikacji uzyskanych obrazéow
przyjatem do opisu morfologii powierzchni wykwitéw jeden z parametréw chropowato-
$ci mianowicie RMS. RMS jest liczony jako odchylenie standardowe od wartosci $red-
niej poziomu obrazu. Okazalo si¢ jednak, ze wartos¢ parametru RMS zalezy od wielko-
$ci obserwowanego obrazu, przyktadowa zalezno$¢ chropowatosci od wielkosci obrazu

ilustruje rysunek 36.
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Rysunek 36. Zaleznos¢ chropowatosci (RMS) od wielkosci obrazu AFM na podstawie
ktorego zostala obliczona; wyniki uzyskane dla wykwitu kwasu pentadekanowego na
nadtlenkowym wulkanizacie SBR

W wigkszosci przypadkéw parametr RMS rosnie wraz ze wzrostem wielkosci ob-
razu AFM do rozmiaru ok. 20x20 um, po czym jego wartos¢ stabilizuje si¢, postanowi-
tem wigc oblicza¢ warto§¢ RMS osobno dla obrazow o wielkosci do 20x20 um i od
60x60 um do 90x90 um, nazywajac wyznaczone wielkosci odpowiednio chropowato-
$cig lokalna i globalna. Uzyskane wyniki zaprezentowalem odpowiednio na rysunkach

37 i 38 [XII]. Zardwno chropowatos¢ lokalna jak i globalna rosna wraz ze wzrostem
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szybkosci wykwitania jakkolwiek w obydwu przypadkach zaleznosci nie sa klarowne.

Mozna jednak stwierdzié, ze aby wykwit byl chropowaty (tj. chropowato$¢ wykwitu

byla wigksza od chropowatosci probki odniesienia), to musi tworzy¢ si¢ z dostatecznie

duza szybkoscia, ktorej graniczna warto$¢ wynosi ok. 0,5um/24godz.
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Rysunek 37. Zaleznos¢ chropowatosci (RMS) dla obszarow ponizej 20x20 um od
szybkosci migracji, wyrazonej poprzez grubos¢ wykwitu po 24 godzinach (xp24n)
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Rysunek 38. Zaleznos¢ chropowatosci (RMS) dla obszarow od 60x60 um do 90x90 pum
od szybkosci migracji, wyrazonej poprzez grubos¢ wykwitu po 24 godzinach (xp241)
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6.1.6. Podsumowanie wynikow badan migracji

W rezultacie przeprowadzonych przeze mnie badan opracowalem nowa metodg ba-
dawcza pomiaru kinetyki segregacji powierzchniowej substancji matoczasteczkowych
(cial statych) z wulkanizatow. Metoda oparta jest o pomiary technikg calkowitego we-
wnetrznego odbicia promieniowania podczerwonego (FTIR-IRS). Wyznaczanie wspol-
czynnika dyfuzji oraz ekstrapolacj¢ uzyskanych wynikow w dziedzinie czasu przepro-
wadzitem stosujac metod¢ elementéw skonczonych. Jakkolwiek w mojej pracy
ograniczylem si¢ jedynie do opisu ilosciowego zjawiska dyfuzji prawami Ficka, to
opracowane procedury moga by¢ zastosowane réwniez z innymi rOwnaniami opisujg-
cymi zjawisko dyfuzji. Opracowana metoda badawcza nie jest jednak wolna od wad,
naleza do nich:

e bardzo duzy wptyw dokladnosci wyznaczenia granicy rozpuszczalnosci substancji
maloczasteczkowych w wulkanizatach na warto$¢ wspotczynnika dyfuzji,
e ograniczenie do modelowych ukladow elastomerowych.
Pierwsza wspomniana wada wynika w zasadzie z trudno$ci w badaniu granicy rozpusz-
czalnos$ci substancji matoczasteczkowych w ukfadach elastomerowych. Problem ten
prébowalem rozwiazaé stosujac pomiary spektroskopowe (FTIR) st¢zenia badanych
substancji, jednak opracowana metoda ma niezadowalajaca doktadnos$¢ (uzyskane wy-
niki obarczone sa stosunkowo duzym btedem przypadkowym oraz znacznym btedem
systematycznym).
Druga wada, tj. ograniczenie do ukladéw modelowych wynika z trudnosci w wykony-
waniu widm IR gumy, a w szczegdlnosci gumy napehionej sadza oraz z jednoczesnej
migracji wielu substancji. Problemy z sadzowymi mieszankami wydaja si¢ intuicyjne,
gdyz sadza wykazuje zdolno$¢ do pochfaniania promieniowania elektromagnetycznego
w bardzo szerokim zakresie. W przypadku jednoczesnej migracji wielu substancji trud-
nosci wynika¢ moga z ich réznych wilasciwosci optycznych, czego konsekwencja jest
rozpraszanie promieniowania elektromagnetycznego zamiast jego odbicia.

Z moich badan wynika, iz wspotczynnik dyfuzji maleje wraz ze wzrostem cig¢zaru
czasteczkowego substancji migrujacej. Jakkolwiek zaleznos¢ ta nie jest monotoniczna,
w okolicy homologu o temperaturze topnienia o ok. 15°C wyzszej od temperatury po-
miaru (T = 23°C) obserwowalem gwaltowny wzrost wyznaczonego wspotczynnika dy-

fuzji. Zaobserwowana zalezno$¢ probowalem wyttumaczy¢ w oparciu o wpltyw stezenia
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substancji migrujacej na wspolczynnik dyfuzji. Jednak wyznaczona przeze mnie zalez-
nos$¢ wspolczynnika dyfuzji od st¢zenia na przykladzie oktakozanu okazala si¢ by¢ ma-
lejaca — a zastosowanie funkcji malejacej poglebilo by jeszcze bardziej obserwowany
uskok na krzywej. Mimo braku uzasadnienia genezy obserwowanego zjawiska, uwazam
uzyskane wyniki za wiarygodne, gdyz obliczone na ich podstawie wartosci szybkosci
wykwitania i grubos$ci wykwitow znajduja odbicie we wczesniejszych obserwacjach
organoleptycznych oraz instrumentalnych (AFM) probek.

Jak wida¢, wykonane badania wzbudzaja wiecej watpliwosci co do mechanizmu
migracji niz przyczyniaja si¢ do jego wyjasnienia. Bylo to przyczyna podjecia proby
zbadania, w ostatnim etapie moich badan, zaleznosci wspdlczynnika dyfuzji od stgzenia
substancji migrujacej oraz od gestosci usieciowania kauczuku SBR. Sposrod wcezesniej
badanych substancji matoczasteczkowych do tego etapu wybralem oktakozan i na jego
przyktadzie zbadatem wspomniane zaleznosci. Okazalo sie, iz wspdtczynnik dyfuzji
oktakozanu w nadtlenkowych wulkanizatach kauczuku butadienowo-styrenowego ma-
leje wyktadniczo wraz ze wzrostem stezenia oktakozanu w probce. Wplyw gestosci
usieciowania jest podobny jedynie dla malych gestosci usieciowania i niskich zawarto-
$ci oktakozanu, przy wyzszych gestosciach usieciowania i wigkszych zawartosci okta-
kozanu wspotczynnik dyfuzji rosnie wraz ze wzrostem gestosci usieciowania. Zapewne
moze by¢ to skutkiem lokalnych naprezen sieci elastomeru. Mimo pewnego postepu
w poznaniu mechanizmu zjawiska migracji nadal wytlumaczenia przebiegu zaleznosci

wspotczynnika dyfuzji od ciezaru czasteczkowego podaé nie potrafie.

Pozwolilem sobie w tym podsumowaniu pominaé¢ milczeniem seri¢ mieszanek siarko-
wych zawierajacych oktakozan, aczkolwiek to wlasnie podczas eksperymentéw na nich

przekonatem si¢ o ograniczeniach opracowanej przeze mnie metody pomiarowe;.
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6.2. Badania efektow tribologicznych wywolanych przez wykwitanie

6.2.1. Wplyw dlugosci lancucha alifatycznego substancji maloczasteczkowych na

wspolczynnik tarcia wulkanizatéw kauczuku butadienowo-styrenowego

Poniewaz wraz ze zmiang dlugosci tancucha alifatycznego zmieniajg si¢ wiasciwo-
$ci mechaniczne i fizykochemiczne substancji maloczasteczkowych, a tym samym wy-
kwitow, to spodziewalem si¢ zaobserwowac ich wplyw na wilasciwosci tribologiczne
wulkanizatow. Zalezno$¢ modutu mechanicznego (E) od cigzaru czasteczkowego zba-
dalem metoda nanoindentacji sferycznej, uzyskane w przypadku parafin wyniki zapre-
zentowatem na rysunku 39. Modul mechaniczny ros$nie wraz ze wzrostem cig¢zaru cza-
steczkowego parafin, mozna wigc oczekiwaé, iz male¢ bedzie jego zdolnos¢ do
smarowania, gdyz coraz wigksze sity scinajace beda niezbgedne do ,,rozsmarowywania”

wykwitu. Uzyskane wartosci wspdlczynnika tarcia przy nacisku 4 1 6 N w funkcji cieza-

ru czasteczkowego zaprezentowalem odpowiednio na rysunkach 40 141 [VI, VIII, IX].
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Rysunek 39. Zaleznos¢ modutu mechanicznego (E) od ciezaru czqsteczkowego parafiny;
pomiary wykonane metodq nanoindentacji sferycznej
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Rysunek 40. Zaleznos¢ wspotczynnika tarcia od ciezaru czqsteczkowego (M) migrujqcej

substancji; pomiary tarcia przy nacisku 4N; probka referencyjna — sc
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Rysunek 41. Zaleznos¢ wspotczynnika tarcia od ciezaru czqsteczkowego (M) migrujqcej

substancji; pomiary tarcia przy nacisku 6N; probka referencyjna — sc

W przypadku wykwitow parafin 1 alkoholi obserwujemy przebieg zaleznosSci

wspofczynnika tarcia od ci¢zaru czasteczkowego z minimum, a w przypadku wykwitow

kwasow karboksylowych przy pewnej dozie wyobrazni taka zalezno$¢ rowniez mozemy

dostrzec. Jak wiec wytlumaczy¢ taki przebieg zaleznosci wspotczynnika tarcia od dhu-
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gosci fancucha alifatycznego matoczasteczkowych modyfikatorow? Pierwszym czynni-
kiem jaki bratem pod uwage jest wptyw podloza, tj. jego charakterystyki mechanicznej,
lecz aby podioze mogto mie¢ wplyw na wspotczynnik tarcia, to grubo$¢ wykwitu musi
by¢ na tyle mata, aby napr¢zenia przenoszone byly w znacznym stopniu w glab mate-
riatu. Wplyw podloza na wlasciwosci tribologiczne postanowitem zbada¢ metoda mi-
krotarcia w eksperymencie polegajacym na cyklicznym zwiekszaniu i zmniejszaniu silty
nacisku (od 0 do 30 mN) podczas tarcia, a nast¢pnie wyznaczeniu pola powierzchni
pomigdzy krzywymi obcigzania i odciazania, ide¢ tego pomiaru zaprezentowalem na

rysunku 42. Wyznaczong w ten sposob wartos¢ nazwatem umownie ,histereza” mikro-

tarcia.
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Rysunek 42. Pomiar ,, histerezy” mikrotarcia; probka referencyjna - sc, v = 100 nm/s,
zmiana nacisku 1 mN/min

Zalezno$¢ ,histerezy” mikrotarcia dla parafin od ci¢zaru czasteczkowego przedsta-
witem na rysunku 43 razem z wspdlczynnikiem tarcia, dla zilustrowania ich wzajemne;j
relacji. Wspotczynnik tarcia jest w pewnym stopniu skorelowany z ,.histereza” mikro-
tarcia. Wida¢, iz jego wartos$¢ jest najmniejsza, gdy ,.histerezy” praktycznie nie obser-
wujemy natomiast znaczaco rosnie gdy ,histereza” przekracza warto$¢ obserwowana
w przypadku probki referencyjnej (sc). Bardzo duze wartosci ,.histerezy” w przypadku
trzech najdtuzszych ,,parafin” wynikaja z faktu, iz powierzchnia wulkanizatéw jest po-
kryta jedynie czg¢sciowo wykwitem, jak rOwniez wystgpowania niejednorodnosci fazo-

wej matrycy — rysunek 44.
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Rysunek 43. Zaleznos¢ histerezy mikrotarcia od ciezaru czqsteczkowego (M) parafin,
dla porownania na prawej osi wspolczynnik tarcia przy nacisku ON,; probka
referencyjna — sc

Rysunek 44. Obrazy w kontrascie fazowym (ang. , phase imaging”) wykwitow
oligoetylenow; od lewej PE1 (M, = 1700), PE2 (M, = 5500) oraz PE3 (M, = 7700)

Ze wzrostem cigzaru czasteczkowego substancji wykwitajacych (oligoetylenow)
maleje stopien pokrycia powierzchni wulkanizatu wykwitem oraz uwidacznia si¢ obec-
nos$¢ heterogenicznosci fazowej matrycy elastomerowej. Wystgpowanie dodatkowej
fazy (obszary jasniejsze zakreslone na rysunku 44) nie bylo obserwowane dla probki
referencyjnej i moze by¢ przyczyna znacznego wzrostu ,histerezy” mikrotarcia jak
1 wspbtczynnika tarcia w skali makroskopowej. Niejednorodnos¢ fazowa jest tez naj-
prawdopodobniej przyczyna zwigkszonego zuzycia 1 zdecydowanego skrocenia czasu
docierania w poréwnaniu z pozostatymi probkami (zawierajacymi krotsze parafiny) —

tabela 15.
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Tabela 15. Charakterystyka tribologiczna wulkanizatéw modyfikowanych parafinami;
M - ciezar czasteczkowy ( liczbowo $redni), W — zuzycie, t; — czas indukcji zuzycia,
t, — czas docierania, Ty — poczatkowa wartos¢ sity tarcia, T; — maksymalna wartos$¢ sily

tarcia, T, — sila tarcia podczas ustalonego zuzycia; nd — wartos¢ nie zostala wyznaczona
probka M [g/mol] |W [mg/km] |t; [min] [t, [min] Ty [N] T, [N] T, [N]
referencyjna 1521 9 26 9,6 12,0 6,2
p20 282,56 1699 7 13 12,7 15,0 2,6
p22 310,61 551 12 34 4,0 15,2 3,6
p24 338,66 391 30 65 1,6 14,6 3,2
p28 394,77 81 68 140 1,5 15,0 3,1
p32 450,88 63 95 >180 1,7 15,1 nd
p36 506,99 5 147 >180 2,8 14,9 nd
PEL 17007 181 24 56 7,7 16,4 11,0
PE2 5500 308 12 30 7,8 14,1 11,0
PE3 7700 2560 2 8 9,6 14,0 10,0

Jakkolwiek sily niezbedne do dekohezji materiatu podczas ustabilizowanego zuzy-

cia (T,) w warunkach pracy ustalonej sa w przypadku probek PE1-PE3 zdecydowanie

wigksze, to jednak nie zapewnia to odpornosci na zuzycie.

Jak juz wspomnialem, drugim rozpatrywanym parametrem wplywajacym na

wspotczynnik tarcia jest grubo$¢ warstwy wykwitu. Zalezno$¢ wspdtczynnika tarcia dla

parafin w funkcji grubosci wykwitu po 24 godzinach i po 30 dniach przedstawitem od-

powiednio na rysunkach 45 146.
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Rysunek 45. Zaleznos¢ wspotczynnika tarcia od grubosci wykwitu po 24 godzinach
(xB24n); tarcie przy nacisku 4N; probka referencyjna — sc
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Rysunek 46. Zaleznos¢ wspotczynnika tarcia od grubosci wykwitu po 30 dniach (Xg30dni);
tarcie przy nacisku 4N, probka referencyjna — sc

Wyraznie wida¢, iz wspotczynnik tarcia maleje wraz ze wzrostem grubosci wy-
kwitu (xg), przy czym zalezno$¢ ta jest najsilniejsza w zakresie malych grubosci
wykwitu — do kilku pm.

Aby jednak rozwia¢ watpliwosci jakie budzi¢ moze fakt, iz kazdemu z punktow na
powyzszych rysunkach odpowiada inna substancja o innych wilasciwosciach, w kolej-
nych dwu podrozdzialach oméwi¢ zard6wno wptyw grubosci wykwitu jak i podloza na

wlasciwosci tribologiczne na przykladzie jednej substancji — oktakozanu.
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6.2.2. Wplyw grubosci wykwitu substancji maloczasteczkowej na wlasciwosci

tribologiczne usieciowanego SBR

Wptyw grubosci wykwitu substancji matoczasteczkowej na wspotczynnik tarcia
zbadalem na przykladzie wykwitania oktakozanu z matrycy kauczuku butadienowo-
styrenowego (SBR). Zalezno$¢ wspolczynnika tarcia od grubosci wykwitu po 24
godzinach i 30 dniach w przypadku nadtlenkowych wulkanizatow zaprezentowalem
odpowiednio na rysunkach 47 i 48. Poniewaz uzyskane wyniki ekstrapolacji kinetyk
migracji, w przypadku wulkanizatow siarkowych, nie sa wiarygodne, to wspotczynnik
tarcia postanowitem przedstawi¢ w funkcji poczatkowej zawartosci oktakozanu

w mieszance, co ilustruje rysunek 49.
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Rysunek 47. Zaleznos¢ wspotczynnika tarcia wulkanizatow nadtlenkowych od grubosci
wykwitu po 24 godzinach; tarcie przy nacisku 2N; gestos¢ usieciowania rosnie
w szeregu od a do d:

Va =67,7+3,6 mmol/dm’

vy = 95,7+5,0 mmol/dm’

Ve = 114,1%2,1 mmol/dm’

Ve = 159+11 mmol/dm’
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Rysunek 48. Zaleznos¢ wspotczynnika tarcia wulkanizatow nadtlenkowych od grubosci

wykwitu po 30 dniach; tarcie przy nacisku 2N; gestos¢ usieciowania rosnie w szeregu
odadod
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Rysunek 49. Zaleznos¢ wspoiczynnika tarcia wulkanizatow siarkowych od poczqtkowej
zawartosci oktakozanu w wulkanizatach, tarcie przy nacisku 2N, gestos¢ usieciowania
rosnie w szeregu od a do d

Jak wida¢ z rysunkow 47-50 wspotczynnik tarcia nie jest prosta funkcja grubosci wy-

kwitu. Zalezno$¢ ta ma przebieg z minimum przy matych gestosciach usieciowania
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kauczuku (seria a i b), natomiast dla wulkanizatow silniej usieciowanych (seria c) naj-
mniejszgq wartos¢ wspoltczynnika tarcia obserwujemy dla najcienszych wykwitow lub
nawet pojawia si¢ przebieg z maksimum dla najbardziej usieciowanej serii ,,d” — rysu-
nek 48. Swiadczy to o tym, ze zaleznie od sztywnoéci podloza wystepuje pewna opty-
malna grubos¢ wykwitu zapewniajaca efektywne smarowanie. Jezeli wykwit jest grub-
szy, to na skutek odksztatcania ulega on pokruszeniu i zhuszczeniu, a co za tym idzie
przestaje spetnia¢ funkcj¢ smarna. Jednak po przekroczeniu pewnej grubosci wykwitu
zhiszczeniu ulega tylko jego czes¢ a pozostala warstwa moze nadal spetniaé rolg smaru
statego na powierzchni wulkanizatu. Postulowang hipotez¢ potwierdza zaleznos$¢ trwa-
tosci tribologicznej, ocenianej na podstawie czasu indukcji zuzycia (t;), od grubosci
wykwitu (xg) — rysunek 50 i 51. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, iz czas indukeji zu-
zywania (t;) w przypadku wulkanizatéw nie zawierajacych oktakozanu wynosit zaled-
wie 2-3 minuty, tak wigc obserwowany wzrost trwatosci jest bardzo duzy w przypadku
wszystkich probek zawierajacych maloczasteczkowy modyfikator (od 10 do 150 kro-
tny). Porownujac zalezno$¢ wspotczynnika tarcia i parametru t; od grubosci wykwitu
(rysunek 48 i 51) mozna zauwazy¢, ze mate wartosci wspolczynnika tarcia na poczatku
eksperymentu wcale nie oznaczaja duzej trwatosci, oraz ze trwalos$¢ tribologiczna nie

rosnie wraz ze wzrostem ilosci smaru stalego na powierzchni wulkanizatu.
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Rysunek 50. Zaleznos¢ czasu indukcji zuzywania (t;) wulkanizatow nadtlenkowych od
grubosci wykwitu po 24 godzinach, tarcie przy nacisku 2N
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Rysunek 51. Zaleznos¢ czasu indukcji zuzywania (t;) wulkanizatow nadtlenkowych od
grubosci wykwitu po 30 dniach, tarcie przy nacisku 2N
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6.2.3. Wplyw podloza (gestosci usieciowania elastomeru) na charakterystyke

tribologiczng elastomeru

Aby modc oceni¢ wptyw podloza (ggstosci usieciowania matrycy elastomeru) na
wlasciwosci tribologiczne elastomerow pokrytych wykwitem, nalezy uprzednio prze-
$ledzi¢ zmiany wilasciwosci wulkanizatow niemodyfikowanych w zaleznosci od gesto-
$ci sieci 1 rodzaju weztéw sieci. W tym celu postuze si¢ wynikami badan eksploatacyj-
nych wulkanizatoéw nie zawierajacych oktakozanu. Poczatkowa wartos¢ sity tarcia (To)
wulkanizatow nadtlenkowych ma przebieg z minimum w funkcji gestosci usieciowania
— rysunek 52. Jest to przebieg nieoczekiwany, gdyz wraz ze wzrostem ggstosci usiecio-
wania sktadowa histerezyjna powinna male¢ natomiast sktadowa adhezyjna nie po-
winna si¢ zmieniaé, jednak uzyskane wartosci maksymalnej sity tarcia (T;) réwniez
uktadaja si¢ w zalezno$¢ z minimum. Zupehie inaczej sytuacja przedstawia si¢ w przy-
padku wulkanizatéw siarkowych. W ich przypadku obserwujemy zalezno$¢ z maksi-

mum obydwu wspomnianych parametrow.
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Rysunek 52. Zaleznos¢ poczaqtkowej wartosci sily tarcia (Ty — os lewa, punkty czarne)
oraz maksymalnej wartosci sily tarcia (T; — oS prawa, punkty szare) od gestosci
usieciowania, tarcie przy nacisku 4N

Kolejnym wyznaczanym parametrem jest czas indukcji zuzywania (t;), nie zmienia

si¢ on wraz ze wzrostem gestosci usieciowania w przypadku wulkanizatow nadtlenko-
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wych rosnie natomiast w przypadku wulkanizatow siarkowych, co ilustruje rysunek 53.
Z moich obserwacji dla wulkanizatow zawierajacy napeiiacze aktywne wynika, iz pa-
rametr t; jest zwigzany z wytrzymaloscia zmg¢czeniowa materiatu, tj. zalezy od wytrzy-

malosci materialu i zdolnosci do rozpraszania przezen naprezen.
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Rysunek 53. Zaleznos¢ sily tarcia podczas ustabilizowanego zuzywania sie materiatu
(T, — 08 lewa, punkty czarne) oraz czasu indukcji zuzycia (t; — oS prawa, punkty szare)
od gestosci usieciowania; tarcie przy nacisku 4N

Waulkanizaty nadtlenkowe tracg zdolno$¢ do rozpraszania napr¢zen wraz ze wzro-
stem gestosci usieciowania SBR, natomiast ich wytrzymalos¢ mechaniczna rosnie
czego rezultatem jest obserwowany charakter zaleznosci. Wulkanizaty siarkowe nie
tracq zdolnosci do rozpraszania naprg¢zen wraz ze wzrostem gestosci usieciowania kau-
czuku, wigc wzrost wytrzymatosci powoduje zwigkszenie si¢ wytrzymatosci zmecze-
niowej (parametru t;). Sita tarcia podczas ustabilizowanego zuzywania si¢ materiatu
(T2) odpowiada dekohezji materialu pod wpltywem sit $cinajacych, w przypadku gdy
$cier jest usuwany z wezla tarcia i nie formuja si¢ z niego produkty zuzycia pozostajace
w strefie kontaktu (tzw. rolki), w prezentowanych tu przypadkach warunki te byly spet-
nione. Warto$¢ sity tarcia podczas ustabilizowanego zuzywania si¢ materiatu (T,) ma-
leje nieznacznie wraz ze wzrostem gestosci usieciowania w przypadku wulkanizatow
nadtlenkowych, natomiast w przypadku wulkanizatow siarkowych obserwujemy
znaczny wzrost tego parametru — rysunek 53. Podobne réznice zaobserwowalem

w przypadku czasu docierania (t;) 1 energii rozpraszanej w czasie indukcji zuzycia (t;) —
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rysunek 54. Czas docierania (t;) silnie maleje wraz ze wzrostem gestosci usieciowania
wulkanizatow nadtlenkowych, mimo Ze czas indukcji zuzycia nie zmienial si¢, nato-
miast w przypadku wulkanizatéw siarkowych sytuacja jest odwrotna. Z przedstawio-
nych wynikéw wynika wyraznie, iz zardbwno gestos¢ usieciowania jak i rodzaj weziow

sieci odgrywaja ogromna rolg w procesie tarcia.
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Rysunek 54. Zaleznos¢ czasu docierania (t; — os lewa, punkty czarne) oraz energii
rozpraszanej w czasie indukcji zuzycia (oS prawa, punkty szare) od gestosci
usieciowania, tarcie przy nacisku 4N

W przypadku wulkanizatow nadtlenkowych wspotczynnik tarcia w funkcji gestosci
usieciowania ma przebieg z maksimum, niezaleznie od zawartosci oktakozanu, czego
dowodem sg dane zamieszczone na rysunku 55. Przebieg taki mozna wytlumaczy¢ po-
przez zmiany odksztalcenia kruchego wykwitu wraz z odksztalceniem catej probki, przy
matych gestosciach usieciowania odksztalcenie probki jest duze, tak wigc promien
ugigcia wykwitu rowniez, wraz ze wzrostem ggstosci usieciowania maleje pole po-
wierzchni rzeczywistego kontaktu, az do sytuacji gdy wykwit jest kruszony prawie cal-
kowicie. Dalsze zwigkszanie sztywnosci podloza zmniejsza deformacje wykwitu.
Oczywiscie, obserwowane zjawisko mozna wytlumaczy¢ jeszcze inaczej, tj. wraz ze
wzrostem gestosci usieciowania maleje rozpuszczalno$¢ oktakozanu w wulkanizatach
wigc rosnie grubos¢ jego wykwitu. Z calg pewnoscia zalezno$¢ zaobserwowana na ry-

sunku 55 jest przejawem dziatania kilku czynnikow.
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Zupelie inna sytuacja wystepuje w przypadku wulkanizatow siarkowych SBR.
Wyraznie widaé, ze rozpigtos¢ wynikow jest zdecydowania mniejsza niz w przypadku
wulkanizatow nadtlenkowych — rysunek 56. Zmiany wspolczynnika tarcia wraz z ggsto-
$cig usieciowania wulkanizatoéw nadtlenkowych nie sa klarowne. Mozna powiedzieé, ze
wyniki wydaja si¢ chaotyczne jednak jezeli wzia¢ pod uwage, iz wspotczynnik tarcia
wulkanizatow nie zawierajacych oktakozanu wynosi ok. 3,2 — 4,2, w tych samych wa-
runkach to mozna przyjaé, ze uzyskane wyniki sa zblizone. Wykwity oktakozanu na
powierzchni wulkanizatow siarkowych cechuje zdecydowanie mniejsza kruchos¢ (ob-
serwacje organoleptyczne) niz w przypadku wulkanizatéw nadtlenkowych co jest praw-
dopodobnie rezultatem ich heterogenicznosci, gdyz wraz z oktakozanem migruje réw-
niez stearynian cynku. Zdecydowanie wigksza elastycznos¢ wykwitow na powierzchni
wulkanizatow siarkowych jest zapewne przyczyna mniejszego wpltywu podioza na

warto$¢ wspolczynnika tarcia.
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Rysunek  55. Zaleznos¢ wspolczynnika tarcia  wulkanizatow  nadtlenkowych
zawierajqcych oktakozan (oznaczenie serii 1-4 jest tozsame z poczqtkowq zawartosciq
oktakozanu w mieszance) od gestosci usieciowania, tarcie przy nacisku 2N
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wspotczynnik tarcia
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Rysunek 56. Zaleznos¢ wspotczynnika tarcia wulkanizatow siarkowych zawierajqcych
oktakozan (oznaczenie serii 1-4 jest tozsame z poczqtkowq zawartoSciq oktakozanu
w mieszance [phr]) od gestosci usieciowania; tarcie przy nacisku 2N
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6.2.4. Zmiany dynamiki procesow tribologicznych wywolane poprzez wykwity

i ich konsekwencje

Tracie elastomeréw zachodzi w duzej mierze wedlug mechanizmu ,,stick-slip”, tak
wigc sita tarcia zmienia si¢ okresowo w czasie. Ze wzgledu na uwarunkowania geome-
tryczne i wlasciwosci gumy mamy do czynienia nie z pojedynczym drganiem (zmiang
sity tarcia), lecz ze zlozeniem wielu drgan. Transformacja Fouriera pozwala na przed-
stawienie uzyskanych wynikow pomiaru sily tarcia w czasie w funkcji czgstotliwoscei jej
zmian. Juz samo widmo sity tarcia pozwala nam, zorientowaé si¢ z jakimi zakresami
czestotliwosci mamy do czynienia, oraz jak duze amplitudy sity tarcia generowane sa
podczas eksperymentu tribologicznego. Stwierdzitem duze réznice pomigdzy wulkani-
zatami nie zawierajacymi matoczasteczkowych modyfikatorow. W przypadku wulkani-
zatow nadtlenkowych nie nast¢puje wyrazna zmiana ilo$ci rozpraszanej energii w funk-
cji gestosci usieciowania, natomiast rosng intensywnosci drgan o wyzszych
czgstotliwosciach kosztem drgan o niskich czgstotliwosciach. Nastepuje réwniez
zmiana symetrii drgan mianowicie ro$nie udziat fazy ,,stick” w cyklu ,,stick-slip”.

Obecnos¢ wykwitéw zgodnie z oczekiwaniami zmniejsza bardzo wyraznie inten-

sywnos$¢ drgan generowanych w probkach podczas tarcia, co ilustrujg rysunki 57-60.

2,5
2,0 A
1,5
3
L
<
1,0 A
0.5 pa0 -0pm
pal -0,45um
pa2 -1,00 um
pa3 - 5,18 pm
0.0 An b A A . _ ] _pad -2T6pm ‘
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
v [Hz]

Rysunek 57. Widma sily tarcia probek o najnizszej gestosci usieciowania (seria pa)
o0 roznej zawartosci poczqtkowej oktakozanu, AF — amplituda zmian sily tarcia, tarcie
przy nacisku 2N; nad widmami umiescitem grubosci wykwitow obliczone dla 30 dni
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Rysunek 58. Widma sily tarcia probek o najnizszej gestosci usieciowania (seria pa)
o0 roznej zawartosci poczqtkowej oktakozanu, AF — amplituda zmian sily tarcia, tarcie
przy nacisku 3N; nad widmami umiescitem grubosci wykwitow obliczone dla 30 dni
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Rysunek 59. Widma sily tarcia probek o najwyziszej gestosci usieciowania (seria pd)
o roznej zawartosci poczqtkowej oktakozanu, AF — amplituda zmian sily tarcia, tarcie
przy nacisku 2N; nad widmami umiescitem grubosci wykwitow obliczone dla 30 dni
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Rysunek 60. Widma sily tarcia probek o najwyziszej gestosci usieciowania (seria pd)
o0 roznej zawartosci poczqtkowej oktakozanu, AF — amplituda zmian sily tarcia, tarcie
przy nacisku 3N; nad widmami umiescitem grubosci wykwitow obliczone dla 30 dni

Wida¢ wyraznie, iz juz wykwit o grubosci niecatego pét mikrometra (probka pal)
powoduje bardzo duze zmniejszenie intensywnosci zmian sity tarcia jak réwniez wy-
gladzenie linii podstawowej widma, tj. zmniejszenie intensywnosci szumoéw — rysunki
57 1 58. Dowodzi to nie tylko wystgpowania zjawiska smarowania, ktore zachodzi juz
przy bardzo matych grubosciach wykwitow, lecz rowniez tego, iz wspomniane szumy
obecne w widmach wulkanizatow nie pokrytych wykwitami, nie sa przypadkowe.

Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, iz obecnos¢ wykwitu powoduje zmniejszanie si¢
intensywnos$ci pasm pochodzacych od prawie wszystkich drgan, jednak pojawia sie
sktadowa stala drgan, tj. linia widma wznosi si¢ w okolicy zera na osi czestotliwosci.
Pojawianie si¢ sktadowej stalej moze swiadczy¢ o wystegpowaniu drgan o czgstotliwo-
$ciach mniejszych niz sa mozliwe do zarejestrowania (w tym przypadku < 0,15Hz) lub
zmian nieokresowych wlasciwosci materialu w czasie. Pierwszg ewentualno$¢ moim
zdaniem mozna wykluczy¢, natomiast zmiana witasciwosci tribologicznych materiatu
w czasie jest zjawiskiem znanym jako docieranie a nast¢pnie zuzywanie si¢ materiatu.
Najwigksze zmiany charakterystyki tribologicznej w czasie zachodza w okresie docie-
rania — przyklad takich zmian zilustrowatem na rysunku 61. Najsilniejszy wzrost inten-
sywnos$ci zmian sily tarcia (energii rozpraszanej podczas tarcia) wystgpuje podczas

okresu indukcji zuzywania, natomiast zaraz potem nastgpuje bardzo szybkie zmniejsza-
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nie si¢ ich intensywnosci az do chwili, gdy wezel jest dotarty i zaczyna si¢ ustabilizo-
wane zuzycie.

Segregacja powierzchniowa moze spowodowaé nie tylko zmniejszenie wspotczyn-
nika tarcia, czy wzrost czasu docierania, lecz rowniez catkowicie zmieni¢ charaktery-
styke tribologiczna gumy. Nie jest to zjawisko czesto wystgpujace, w toku moich badan
jedna seria substancji spowodowala takie zmiany, byty to poli(tlenki etylenu) (PEG).

Charakterystyka tarcia zarejestrowana podczas badan eksploatacyjnych, nie po-
zwolita na ustalenie zadnego z parametrow, ktore zwyklem w przypadku tych przebie-
goéw wyznaczaé — rysunek 62.

Analiza zmian ilo$ci rozpraszanej energii podczas tarcia rowniez nie umozliwila mi
oszacowania poczatku zuzycia, czasu dotarcia i innych parametréw — rysunek 63. Na
podstawie uzyskanych wynikow mozna jedynie stwierdzi¢, ze najbardziej efektywne
smarowanie zachodzi w przypadku zastosowania poli(tlenku etylenu) o najnizszym cie-

zarze czasteczkowym.
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Rysunek 61. Zmiany wielkosci energii rozpraszanej podczas procesu tarcia w czasie
przez probki o najnizszej gestosci usieciowania (seria pa) o roinej zawartoSci
oktakozanu, tarcie przy nacisku 4N, linie na wykresie poprowadzone jako Srednia
ruchoma z 20 punktow pomiarowych
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Rysunek 62. Sita tarcia wulkanizatow zawierajqcych poli(tlenek etylenu) w funkcji czas;

tarcie przy nacisku 4N
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Rysunek 63. Zmiany wielkosci energii rozpraszanej podczas procesu tarcia w czasie
przez probek zawierajqcych poli(tlenek etylenu); tarcie przy nacisku 4N
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6.2.5. Podsumowanie wynikow badan tribologicznych

Z przeprowadzonych przeze mnie badan wynika, ze obecnos¢ warstwy wykwitu na
powierzchni gumy powoduje obnizenie wspolczynnika tarcia. Obserwowane zmiany
wlasciwosci tribologicznych sa wynikiem dzialania wykwitu substancji matoczastecz-
kowych jako smaréw stalych na powierzchni wulkanizatow. Efektywnos$¢ smarowania
zalezy od grubosci wykwitu, a co wigcej obserwowalem optimum grubosci wykwitu.
Optymalna grubos¢ wykwitu jest r6zna w zaleznosci od przyjetego parametru oceny
efektywnosci smarowania, tj. wspdlczynnik tarcia, czas indukcji zuzycia czy czas docie-
rania. Bardzo duzy wptyw na wilasciwosci tribologiczne gumy pokrytej wykwitem ma
rowniez podloze, tj. wlasciwosci objetosciowe gumy. W moim przypadku analizowa-
nym parametrem opisujacym wilasciwosci objetosciowe gumy byla gestos¢ usieciowa-
nia, badania wykazaly bezposredni zwiazek gestosci usieciowania z wartoscia wspot-
czynnika tarcia. Zaleznos¢ wspolczynnika tarcia od gestosci usieciowania wulkanizatow
nadtlenkowych pokrytych wykwitem oktakozanu charakteryzuje si¢ przebiegiem
z maksimum. W przypadku wulkanizatow siarkowych zaleznos$¢ ta zaciera si¢ gdyz
wykwity na powierzchni wulkanizatéw siarkowych sa bardziej ,,elastyczne”, przez co
ich kruszenie si¢ pod wplywem odksztalcenn gumy nie jest intensywne, a zatem nie od-
grywa decydujacej roli.

Obecno$¢ warstwy wykwitu na powierzchni gumy zmniejsza bardzo wyraznie ilo$¢
energii rozpraszanej podczas tarcia co moze by¢ zaleta w zastosowaniach, w ktérych
istotna jest oszczedno$¢ energii lub wymagane sq mate opory ruchu. Cecha ta moze by¢
jednak réwniez powazng wada w zastosowaniach wykorzystujacych duze tarcie gumy,
np. okladziny szczek hamulcowych w rowerach czy okladzina talerza chwytajacego
piyty CD w odtwarzaczach.

Stwierdzilem, ze segregacja powierzchniowa oraz oddziatywanie oligomerycznych
poli(tlenkow etylenu) z matryca elastomerowa powoduje catkowita zmiane charaktery-
styki tribologicznej materialu. W tym przypadku przebiegi sity tarcia i rozpraszanej

energii podczas tarcia w czasie w niczym nie przypominaja typowych charakterystyk

gumy.
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7. Whnioski

Opracowatem metod¢ badania kinetyki segregacji powierzchniowej substancji ma-
toczasteczkowych i oligomerycznych, z zastosowaniem pomiarow technika catko-
witego wewngtrznego odbicia promieniowania podczerwonego (FTIR-IRS). Do
opracowania wynikow, tj. wyznaczenia wspdlczynnika dyfuzji i ekstrapolacji kine-
tyk w dziedzinie czasu, zastosowalem metod¢ elementow skonczonych z dwuwy-
miarowym modelem probki (kierunek x oraz czas).

Opracowana przeze mnie metoda badania kinetyki segregacji powierzchniowej do-
skonale sprawdza si¢ w przypadku modelowych ukladow elastomerowych, jednak
jej zastosowanie do uktadéw rzeczywistych jest ograniczone. Metoda nie nadaje si¢
do badania zjawiska migracji w gumie napetnionej sadza, jak rowniez do uktadow,
w ktérych zachodzi jednoczesna migracja kilku sktadnikéw silnie rézniacych sig¢
strukturg krystaliczna. Co wigcej $ledzenie migracji pojedynczych substancji two-
rzacych wykwity o strukturze silnie rozpraszajacej promieniowanie podczerwone
nie moze by¢ wykorzystane do analizy iloSciowej — np. stearynian cynku.

Szybkos$¢ wykwitania ma przebieg z maksimum w funkcji cigzaru czasteczkowego
w przypadku wszystkich badanych substancji matoczasteczkowych.

Wspolczynnik dyfuzji maleje wraz ze wzrostem stgzenia substancji migrujacej
w przypadku oktakozanu migrujacego w wulkanizatach nadtlenkowych kauczuku
butadienowo-styrenowego. Probujac opisa¢ roOwnaniem matematycznym obserwo-
wang zaleznos$¢ dobre przyblizenie uzyskatem w przypadku funkcji wykladnicze;.
Naprezenia sieci elastomeru sa jedng z sit napedowych zjawiska wykwitania. Wska-
zuje na to fakt, iz wspotczynnik dyfuzji rosnie wraz ze wzrostem gestosci usiecio-
wania kauczuku po przejéciu przez minimum, mimo zmniejszania si¢ ruchliwosci
segmentalnej makroczasteczek elastomeru wraz ze wzrostem gestosci usieciowania.
Powstale na skutek segregacji powierzchniowej substancji maloczasteczkowych
wykwity stanowia warstw¢ smaru stalego na powierzchni gumy obnizajac wspot-
czynnik tarcia, zmniejszajac ilo$¢ energii rozpraszanej podczas tarcia, wydluzajac
czas indukcji zuzycia i czas docierania gumy. Obecnos¢ wykwitow moze rowniez
catkowicie zmieni¢ charakterystyke tribologiczng gumy czego przykladem sa wy-

kwity oligomerycznych poli(tlenkow etylenu).
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8. Streszczenie

Zjawisko migracji i segregacji powierzchniowej matoczasteczkowych skladnikow
mieszanek gumowych jest od dawna znane w przemysle, jednak jedynie od strony jako-
sciowej. W swojej pracy doktorskiej udato mi si¢ uzyska¢ dane ilosciowe na ten temat
dzigki zastosowaniu metody calkowitego wewngtrznego odbicia promieniowania pod-
czerwonego (FTIR-IRS). Do obliczenia zmian grubosci wykwitu na podstawie zareje-
strowanych kinetyk postuzylem si¢ opisem oddziatywania promieniowania elektroma-
gnetycznego z materig podczas zjawiska odbicia. Aby wyznaczy¢ wspolczynnik dyfuzji
substancji matoczasteczkowej w wulkanizacie na podstawie zmian grubosci wykwitu,
wykorzystalem metode elementow skonczonych (FEM) do opisu zjawiska dyfuzji
w probkach. Metoda FEM znalazta jednoczesnie zastosowanie do ekstrapolacji uzyska-
nych wynikéw w dziedzinie czasu, umozliwiajac przewidywanie zmian grubosci wy-
kwitu podczas eksploatacji wyrobu gumowego. Po rozwiazaniu problemu analitycznego
podjatem si¢ zbadania zjawiska wykwitania kilku szeregéw homologicznych substancji
matoczasteczkowych z wulkanizatéw kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR). Zba-
dalem réwniez wptyw segregacji powierzchniowej substancji matoczasteczkowych na
tarcie i zuzycie gumy.

Obiektami badan byly trzy szeregi homologiczne substancji matoczasteczkowych
wykwitajace z wulkanizatéw SBR, tj. parafiny (CH3(CH;);sCH3; do CHj3(CH,)34CH3),
kwasy karboksylowe (CH3(CH,)9COOH do CHj3(CH);cCOOH) 1 alkohole
(CH3(CH>),;0H do CH3(CH,)>10H) oraz trzy oligoetyleny (M, = 1700-7700) i cztery
oligo(tlenki etylenu) (M, = 1000-6000).

Opracowana metoda moze by¢ z powodzeniem stosowana do badania segregacji
powierzchniowej pojedynczych substancji maloczasteczkowych z uktadéw elastome-
rowych. Niestety juz przy jednoczesnym wykwitaniu dwoch substancji rézniacych si¢
wlasciwosciami optycznymi, metoda ta zawodzi ze wzgledu na rozpraszanie promie-
niowania podczerwonego. Uklady elastomerowe badane opisana metoda nie moga za-
wiera¢ sadzy. To ograniczenie jest najbardziej dotkliwe poniewaz wyklucza badanie
ukladow o znaczeniu praktycznym — ogromna wigkszo$¢ wyrobéw gumowych jest na-
petniona sadza.

Stwierdzitem, Zze substancje maloczasteczkowe ze wszystkich badanych szeregdéw

homologicznych wykwitaja podobnie, tj. szybko§¢ wykwitania ma przebieg z maksi-
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mum, a maksymalna szybko$¢ wykwitania wystepuje w przypadku homologu o tempe-
raturze topnienia o ok. 15°C wyzszej od temperatury otoczenia.

Stwierdzitem, ze wykwity substancji matoczasteczkowych stanowia warstwe smaru
stalego na powierzchni gumy, obnizajac wspdtczynnik tarcia, oraz zmniejszaja ilo$é
energii rozpraszanej w procesie. Skutkiem tych zjawisk jest wydtuzenie czasu indukcji
zuzycia i czasu docierania gumy we wspolpracy ze stalg.

Wyniki uzyskane w mojej pracy doktorskiej zawieraja elementy nowosci nauko-
wej, poglebiaja wiedzg na temat przebiegu segregacji powierzchniowej skladnikow

mieszanek gumowych oraz wptywu wykwitdw na wlasciwosci tribologiczne gumy.
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11. Zalaczniki
11.1. Zalacznik 1 — Analiza widm sily tarcia [VII, XIV]

Na rysunku 64 przedstawilem przykladowy przebieg sity tarcia w czasie oraz
widmo uzyskane po jego transformacji z dziedziny czasu do dziedziny czgstotliwosci
metoda szybkiej transformacji Fouriera (FFT) — pomiary przeprowadzitem na stanowi-
sku badawczym o liniowej geometrii kontaktu gumowa rolka wspotpracujaca ze stalo-
wym klockiem. Wyraznie wida¢ okresowo$¢ zmian sity tarcia jak réwniez to, iz uzy-
skany przebieg stanowi superpozycje wielu drgan. Widmo sity tarcia zawiera znacznie
wigksza liczbe pikdéw w porownaniu z liczba drgan obserwowanych na przebiegu sity
tarcia w czasie. Przyczyna tego jest fakt, iz transformacja Fouriera rozktada drgania na
sktadowe sinusoidalne. Wiadomo jednak, iz przebieg pojedynczego drgania ,,stick-slip”

przypomina swoim ksztaltem raczej trojkat niz sinusoide.

1,2
10
1,0 ol
8
0,8 z
o
7
Z
T 06 -
< 61
04 5 ‘ ‘ ‘
0 0,5 1 1,5 2
czas [s]
u‘. a ‘I A —

70 80 90 100

v [HZ]

Rysunek 64. Wyniki badania tarcia probki ,,pd0”; AF — amplituda sily tarcia ( 2N,
v = 12cm/s)

Jezeli przyjaé, iz mamy do czynienia z pojedynczym drganiem ,trojkatnym”, to bedzie
mu odpowiada¢ okreslona sekwencja pikéw w widmie — rysunek 65. Oczywiscie
mozemy przyja¢ rowniez inny ksztalt przebiegu sily tarcia, np. ,logarytmiczny’-

rysunek 66.
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Rysunek 66. Stick-slip przebieg ,, logarytmiczny”

123



Sekwencja pikéw opisujaca pojedyncze drganie, zaleze¢ bedzie nie tylko od typu
drgania (trojkatne czy logarytmiczne) ale przede wszystkim od symetrii drgania (s).
Jako miar¢ symetrii przyjatem udziat fazy ,stick” w calym drganiu. Jednoczes$nie,
przyjatem zalozenie, iz faza ,stick” jest dluzsza od fazy ,slip” (s = 0,5). Zalozenie to
wynika z faktu, iz widma drgan o symetrii s = x i s = (1-x) sg sobie rowne, co zmusza
do wyboru zakresu wartosci symetrii s < 0,5 lub s = 0,5. Wybdr tego drugiego jest kon-
sekwencja obserwacji rzeczywistych przebiegdw sity tarcia. Generalnie, faza ,,stick”
trwa dluzej niz faza ,,slip”. Reasumujac, do opisu zjawiska ,,stick-slip” dysponujemy
trzema parametrami, charakteryzujacymi pojedyncze drganie: czestotliwos¢ (v), ampli-
tuda (AF) oraz jego symetria (s). Przed przystapieniem do analizy widm tarcia bada-
nych materialow nalezalo stworzy¢ tablicg korelacyjna, zawierajaca sekwencje pikow
odpowiadajacych okreslonym wartosciom symetrii. W naszym przypadku tablic¢ kore-
lacyjng zbudowalem w przedziale symetrii od 0,5 do 1 z krokiem co 0,01 i sekwencja
24 skladowych harmonicznych piku podstawowego. Zaleznos¢ wzglednych intensyw-
nosci czterech harmonicznych i piku podstawowego dla ,trojkatnego” i ,logarytmicz-

nego” przebiegu drgania ,,stick-slip” przedstawitem odpowiednio na rysunku 67 i 68.
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Rysunek 67. Wzgledne intensywnosci podstawowej sktadowej drgania (0) oraz jego
4 harmonicznych (1-4) dla ksztaltu ,, trojkqtnego”’; amplituda pity ,, trojkatnej” 5 N
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Rysunek 68. Wzgledne intensywnosci podstawowej sktadowej drgania (0) oraz jego
4 harmonicznych  (1-4) dla  ksztaltu , logarytmicznego”;  amplituda  pity
., logarytmicznej” 5 N

Dla uproszczenia analizy przyjalem zalozenie, iz czestotliwosci wszystkich drgan sa
wielokrotnosciami czestotliwosci drgania podstawowego. Zalozenie to nie zawsze be-
dzie spelione, np. gdy produkty zuzycia pozostajace w wezle tarcia, formuja sie
w rolki. Wystgpowanie zjawiska ,,stick-slip” obserwowalem réwniez podczas tarcia
ktoremu towarzyszylo zuzycie (badania spoza zakresu rozprawy), jednak przebieg sity
tarcia w takim przypadku jest wynikiem superpozycji zjawiska ,,stick-slip” i drgan po-
chodzacych od niszczenia materiatu (np. w nastgpstwie jego rozdzierania). W przy-
padku braku akumulacji produktow zuzycia w wezle tarcia mozna uznaé, ze przyjete

zalozenie jest shuszne. Opracowany algorytm analizy widm sity tarcia jest nastgpujacy:

Krok 1
Wstepne przypisanie symetrii kolejnym pikom. Kierowalem si¢ przy tym analiza
wzglednej intensywnosci drgania podstawowego oraz jego drugiej i czwartej harmo-

nicznej. W tym celu zdefiniowalem nastgpujaca funkcje biedu (R):

A A
R=ABS|| 4,, -2 || 4, ——= (33)
Ao,s Ao,s
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gdzie: ABS[x] — warto$¢ bezwzgledna x, At — amplituda x-tej harmonicznej drgania
zawartego w tablicy korelacyjnej, Axs — amplituda x-tej harmonicznej drgania

zawartego w widmie.

Symetri¢ i amplitud¢ drgan przypisywatem minimalnej wartosci funkcji R. Nastgpnie,
po przypisaniu symetrii do pierwszego piku, od calego widma odejmowatem sekwencje
pikow, odpowiadajaca wyznaczonej symetrii. Zredukowane w ten sposéb widmo pod-

dawalem analogicznym operacjom, ustalajacym symetri¢ kolejnego piku.

Krok 2

Iteracyjne oznaczenie symetrii i amplitudy pikow. Przypisywanie symetrii na tym etapie
przeprowadzatem analogicznie jak poprzednio, réznica polegala na tym, ze przed przy-
stapieniem do tego etapu odejmowatem od widma sekwencje pikow odpowiadajace
wszystkim pozostaltym drganiom, poza tym ktore bylo analizowane. Aby uniknaé wpa-
dania algorytmu obliczeniowego w rezonans (wyjasnienie pojgcia rezonansu algorytmu
obliczeniowego znajduje si¢ w zalaczniku 3) symetri¢ pikdw na tym etapie przyjmo-

walem jako srednia z wyznaczonej w tym kroku i w kroku poprzednim:

S

S __ 7 Poprzednie

2

+ 8 vowe
Now (34)

Przyktadowsq zalezno$¢ zmian amplitudy wybranych pikow sity tarcia od liczby prze-
prowadzonych iteracji ilustruje rysunek 69. W celu uzyskania wiarygodnego wyniku

iteracj¢ nalezy powtarza¢ co najmniej 25 razy.
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Rysunek 69. Zmiana amplitudy sily tarcia (AF) wybranych pikow w zaleznosci od liczby
przeprowadzonych iteracji
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11.2. Zalacznik 2 — Oznaczanie parametrow Hugginsa

Pecznienie rownowagowe

Pe¢cznienie rownowagowe wulkanizatow usieciowanych DCP lub zespolem siar-
kowym przeprowadzitem w toluenie i heksanie. Z kazdego wulkanizatu wycinatem po
pie¢, rozniacych sie ksztattem, probek o masie od 20 do 50 mg. Po zwazeniu probki
umieszczalem w naczynkach wagowych i zalewatem je rozpuszczalnikiem. Pgcznienie
przeprowadzatem w temperaturze 25°C w czasie 72 godzin. Specznione probki wyj-
mowatem z rozpuszczalnika i1 osuszalem ich powierzchni¢ za pomoca bibuty filtracyj-
nej, nastepnie przez zanurzenie w eterze dietylowym i ponowne osuszenie powierzchni.
Mase spegcznionych probek oznaczalem w ciagu 10 sekund po ich umieszczeniu na
szalce wagi torsyjnej z doktadnoscia 1 mg. Nastgpnie probki suszylem do stalej masy
w temperaturze 35° C w suszarce prozniowej.

Rownowagowe pecznienie wagowe (Qy) obliczylem ze wzoru:
0, =—"—— (35)

gdzie: my, — masa spgcznionej probki, mg — masa probki wysuszonej po spgcznieniu,

* r . rr .o .
my — zredukowana masa probki, skorygowana o zawarto$¢ substancji mineralnych

m=m —my - (36)
m

c

gdzie: m, — poczatkowa masa probki, m, — masa substancji mineralnych zawartych
W mieszance, m, — masa wszystkich sktadnikow mieszanki

Rownowagowe pecznienie objetosciowe (Qy) obliczatem ze wzoru:

0,=0, — (37)

gdzie: dy, — gesto$é kauczuku SBR, dy, = 0,93 g/em’, d; — gesto$é rozpuszezalnika,
toluen d; = 0,862 g/cm’, heksan d; = 0,655 g/cm’.

Zawartos¢ substancji wyekstrahowanych przez rozpuszczalnik (E) obliczylem ze wzoru:
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E="%"" 100% (38)

m,

Udziat objgtosciowy usieciowanego kauczuku (V;) w specznionej probee obliczytem ze

wzoru:
1
V.= (39)
1+ Qv
Stopien usieciowania kauczuku (o) obliczylem ze wzoru:
1
0,

Nastegpnie gestosé usieciowania kauczuku obliczytem korzystajac ze wzoru Flory’ego—

Reihnera [125]:

1 In(L-V,)+V, +uv,’
V= ( rl) 2}/ ‘lt r (41)
VO Vrg_ r

gdzie: v - gestos¢ usieciowania, Vy — objetos¢ molowa rozpuszczalnika spgczniajacego
(obliczona na podstawie gestosci i cigzaru czasteczkowego), V, — udziat objetosciowy
polimeru w spegcznionej probee, f — funkcyjnosé weztdw sieci (przyjatem uproszczenie

ze =4), u — parametr Hugginsa obliczany wedlug wzoru:

n=p,+pB-V, (42)

gdzie: W — parametr Hugginsa dla uktadu polimer nieusieciowany - rozpuszczalnik,
B - stala uwzgledniajaca wplyw gestosci usieciowania na oddziatywanie polimer -

rozpuszczalnik.
Stale elastycznosci
Do oznaczenia statych elastycznosci 2C;, 2C, zastosowalem wiosetka pomiarowe

o szerokosci 4 mm. Po zmierzeniu grubosci probki z doktadnoscig 0,01 mm, odmierze-
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niu dtugosci odcinka pomiarowego Lo = 20 mm, zamocowaniu probek w uchwytach, za
pomocg katetometru mierzylem dlugosé odcinka pomiarowego z doktadnoscia do 0,01
mm co 30 min, kazdorazowo zwigkszajac obciazenie probki, tak aby przyrost wydtuze-
nia wynosit kazdorazowo 10-15%. Stale elastycznosci obliczylem rozwigzujac réwna-

nie Mooney a—Rivlina, metoda najmniejszych kwadratow:

. o,
O =
A=17

=2-C,+2-C,- A" (43)

gdzie: o* — naprgzenie zredukowane, G, — napr¢zenie odniesione do przekroju
poprzecznego probki niecodksztatconej, A — odksztalcenie probki (A = L/L,), L —
dhlugo$¢ odcinka pomiarowego obciazonej probki, 2 C; — pierwsza stala elastycznosci,
2 C,— druga stala elastycznosci.

Oznaczenie wartos$ci statych elastycznosci pozwolito obliczy¢ gestos¢ sieci przestrzen-

nej (v) w wulkanizatach:

T
Y= 26 (44)
R-T-d,
gdzie: R — stata gazowa, R = 8,314 J/(molK), dy — gestos¢ kauczuku, T — temperatura
pomiaru [K], 2C;" — stala elastycznosci 2C; przeliczona na warunki standardowe

obliczona wg nastgpujacego wzoru:

2.c7=2.cn 28 (45)
273,15+ T,

gdzie: T, — temperatura oznaczania stalej elastycznosci [°C].

Wykorzystujac obliczone wartosci gestosci sieci przestrzennej i roéwnanie Flory’ego—
Reihnera obliczytem wartosci parametru Hugginsa (). Uzyskane wyniki przedstawitem
w funkcji udziatu objetosciowego usieciowanego polimeru w specznionej probee (V;),
nastgpnie metoda najmniejszych kwadratow wyznaczylem parametry Lo i 3, wraz z ich

odchyleniami standardowymi.
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11.3. Zalacznik 3 — Opis rozwiazania drugiego prawa Ficka metodg elementow

skonczonych

Rozwiazywanie rownan metoda elementéw skonczonych (FEM) polega na po-
dzieleniu przestrzeni na obszary (elementy) o skonczonych wymiarach — nazwa jest
odzwierciedleniem r6znicy pomigdzy ta metoda, a definicjami matematycznymi, wg
ktorych operujemy na nieskonczenie matych elementach przestrzeni. Dokladno$¢ meto-
dy FEM jest tym wigksza, im mniejszych rozmiaréw sa elementy przestrzeni. Jednak
z drugiej strony, im wiecej jest elementéw w ukladzie, tym wiecej obliczen nalezy wy-
kona¢, co pociaga za soba jednocze$nie wzrost czasu obliczen i ilo$¢ btgdow numerycz-
nych, ktére moga zosta¢ popelnione w toku obliczen.

Pierwszym krokiem w zastosowaniu metody FEM jest stworzenie modelu ciata,
ktérego zachowanie chcemy symulowa¢. Do obliczen przyjatem model dwuwy-
miarowy:

e jednowymiarowe cialo - uwzglednitem w obliczeniach jedynie kierunek x przyjmu-
jac, ze wymiary ciat w plaszczyznie prostopadlej sq znacznie wigksze niz w kierun-
ku x — probka o grubosci 1 mm, jednoczesnie przyjalem zalozenie, ze probka pod
wzgledem dyfuzyjnym jest symetryczna, wigc do obliczen pozostala mi jedynie
potowa przestrzeni, tj. 0,5 mm,

e 0§ czasu—t.

Drugim krokiem jest podzielenie przestrzeni na elementy skonczone. Kierunek x
podzielitem na 500 odcinkéw o dlugosci 1 wm (plasterki o grubosci 1 um). Weryfikacja
shusznosci takiego podziatu polegala na obserwacji profili stezenia substancji dyfundu-
jacej w czasie. Profile byly ciagle, a algorytm obliczeniowy ,,nie wpadat w rezonans”.
O$ czasu podzielitem pierwotnie na odcinki o dtugosci 1 s, jednak w przypadku wyso-
kich wartosci wspolczynnikow dyfuzji okazalo sig, ze jest to okres zbyt diugi - algorytm
obliczeniowy ,,wpadat w rezonans”. Doswiadczalnie ustalitem, ze najdtuzszy odcinek
na osi czasu nie powodujacy rezonowania algorytmu obliczeniowego to 0,25 s, dla bez-

pieczenstwa zastosowatem podziat na odcinki o mniejszej dlugosei - 0,1 s.

W tym miejscu nalezy wyjasni¢, co rozumiem jako wpadanie algorytmu w rezo-

nans. Wyobrazmy sobie, ze w plasterku przestrzeni jest pewne stezenie substancji
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(C) 1 wystepuje gradient stezenia (VC) to zmiana st¢zenia (AC) bedzie wg 11

prawa Ficka rowna iloczynowi odcinka czasu (dt) i gradientu stezenia:
AC=dt-VC (46)
Problem pojawi si¢, gdy zmiana stg¢zenia bedzie wigksza niz jego warto$é:
AC>C (47)

a moze si¢ tak sta¢, gdy odcinek czasu (dt) jest zbyt dlugi. Dalsze konsekwencje

moga by¢ dwojakie:

e algorytm rezonuje stabilnie — amplituda oscylacji wartosci stezenia w czasie
1 na osi x osiaga pewna warto$¢ i dalej nie zmienia si¢ w czasie,

e algorytm rezonuje rozbieznie — amplituda oscylacji wartosci st¢zenia rosnie
W czasie.

W pierwszym przypadku profil stezenia jest pitoksztattny, lecz po scalkowaniu

ubytek ilosci substancji daje wynik prawidlowy, w drugim przypadku najczesciej

uzyskujemy ,,zawieszenie si¢ komputera”.

Trzecim krokiem w metodzie FEM jest opracowanie sposobu numerycznego rozwiaza-
nia rbwnania opisujacego zjawisko (w naszym przypadku II prawo Ficka) dla kazdego
z elementow z osobna. Wedtug Il prawa Ficka zmiana st¢zenia (AC) w wycinku prze-

strzeni (dx) w czasie (dt) wynosi:

d*C(t,x)

AC(t,x)=-D
¢ d*x

dt (48)

wida¢ wigc, ze naszym zadaniem jest znalezienie pochodnej drugiego stopnia funkcji
opisujacej stezenie (C(t,x)). Przyjmijmy, ze w przypadku matej odleglosci (tj. trzy

punkty — 3 um) stgzenie mozna opisa¢ rOwnaniem kwadratowym:

C(xX)=a-x>+b-x+c (49)
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to druga pochodna wynosi:

d*C(x) B
d*x

2-a (50)

czyli zmiana stg¢zenia jest rOwna:

AC(t,x)==2-D-a-dt (51)

W przypadku trzech punktéw xi, Xi.; oraz x;;; wspotczynnik a mozna obliczyé wg

nastgpujacego rownania:

2 2 2 2 2 2
a= Xig X+ XXy X0 Xy =X Xy - Xy Xy - X X (52)
Cii X +Chy X, +C o x -Cy o xyy, -Coxy -Gy X

Jezeli powierzchni¢ przyjmiemy jako punkt i = 0, a stgzenie w tym punkcie jako
réwne granicy rozpuszczalnosci (C(t,0) = C), co wynika z przyjetego zalozenia, ze po-
tencjal termodynamiczny molekut substancji jest taki sam w wykwicie jak w matrycy
elastomeru przy stgzeniu rOwnym granicy rozpuszczalnosci. Tym sposobem mozemy
obliczy¢ zmiany stgzenia substancji od punktu pierwszego (i = 1) do przedostatniego
(1=499), pozostaje jednak punkt ostatni (i = 500). Dla uproszczenia przyjatem wiec, ze
stezenie w ostatnim punkcie jest rowne stgzeniu w punkcie przedostatnim (C(t,500) =
C(t,499)).

Pozostaje jeszcze uruchomi¢ obliczenia, tu jednak pojawia si¢ kolejny problem.
W chwili poczatkowej (t = 0) stezenie substancji w calej przestrzeni jest jednakowe
i rowne stezeniu poczatkowemu (C(0,x) = Cp), jedynie wirtualne stgzenie na po-
wierzchni ma inng wartos¢ (C(t,0) = C,). Zatem gradient stgzenia wystgpuje jedynie
w punkcie pierwszym (i = 1), co oznacza ze gdyby uruchomi¢ takie obliczenia z kro-
kiem w osi czasu rownym Is (dt = 1s), to po 100 s na glgbokosci 101 um nadal nic by
si¢ nie stalo w sensie zmian st¢zenia. By¢ moze w przypadku wykwitania matocza-
steczkowych substancji nie mijaloby sie to wiele z prawda, jednak z cala pewnoscia
sytuacja taka znieksztalcila by profil stezenia substancji dyfundujacej w materiale.

W celu wyeliminowania tego problemu postanowitem wykonywaé ,,przebieg” zerowy,
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w ktorym krok w osi czasu jest bardzo maty — bliski zeru (dt = 0,0001s). W tym
przebiegu obliczatem zmiang st¢zenia (AC;) w punkcie pierwszym (i = 1), nast¢gpnie
uwzglednialem t¢ zmiang w tym punkcie (i = 1) i przechodzitem do punku kolejnego
(1 = i+1), operacj¢ te powtarzalem az do punktu przedostatniego (i = 499) — stezenia
w ostatnim punkcie nie zmieniatem (i = 500). Czasu trwania przebiegu (dt = 0,1ms) nie
uwzglednialem w sumarycznym czasie obliczeniowym zachodzenia zjawiska.

Kolejne przebiegi wykonywatem liczac zmiany stezenia (AC) wg opisanego algorytmu,
przy czym zmiany st¢zenia w punkcie X; uwzglednialem w profilu stgzenia dopiero
przed rozpoczgciem kolejnego przebiegu.

Ostatnim elementem obliczen pozostalo wyznaczanie na podstawie profilu stezenia

grubosci wykwitu (xg). Zabieg ten wykonywatem wg nastepujacego rownania:

Xp = [ﬁ(co - C(t, x))) dde (53)

gdzie: M — ciezar czasteczkowy dyfundujacej substancji, d — gestos¢ substancji.
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