Politechnika t.6dzka
Wydziat Chemiczny

Instytut Technologii Polimeréw i Barwnikow

Rozprawa doktorska

WPLYW SEGREGACJI POWIERZCHNIOWEJ
SKEADNIKOW NA WEASCIWOSCI UKEADOW
ELASTOMEROWYCH

Piotr Glab

Promotor:

prof. Ludomir Slusarski

Praca przedlozona Radzie Wydziatlu Chemicznego Politechniki L.odzkiej w celu

uzyskania stopnia doktora

£ODZ 2005



Badania wstepne do rozprawy doktorskiej wykonane zostaly w ramach projektu
badawczego PBZ-KBN 013/T08/39 ,,Nonokompozyty polimerowe — struktura i
wlasciwosci powierzchniowe i objetosciowe”, finansowanego przez Komitet Badan

Naukowych

Glowna czesé prac badawczych wykonana zostala w ramach grantu promotorskiego
KBN 0641 T08/2002/23 ,, Wplyw segregacji powierzchniowej skladnikéw na
wlasciwosci ukladow elastomerowych”, finansowanego przez Komitet Badan

Naukowych

Pragne zloZy¢ podzigkowania Pani mgr inz. Katarzynie Maciejewskiej za znaczny
wkiad pracy eksperymentalnej w niniejszq rozprawe doktorskq, ktory wniosta Pracq
magisterskq pt. ,,Migracja i segregacja powierzchniowa oktakozanu w matrycy

kauczuku butadienowo-styrenowego”

Pragne rowniez podzigkowad firmie Borland Software Corporation za udostegpnienie
wersji edukacyjnej pakietu Borland Delfi 7 Personal, ktory postuzyt mi do stworzenia

oprogramowania do analizy danych pomiarowych



SPIS TRESCI

Spis stosowanych skrotOW 1 SYMDBOLi........oovvieeiiiiiiciieiiecie et 4
| R Y VA 1 1 TP 6
2. Przeglad HEeratury ... eeeeeeeccciissisnnnneeeeeccccssssssnsneeeeesscssssssnsssssnes 8

2.1. Zjawisko migracji i segregacji powierzchniowej skladnikow mieszanek
GUMOWYChauueriiiiiiiiiiiiinnnnniinicciisssssnnerniescsssssssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssses 8

2.2. Zalezno$¢ szybkosci migracji od budowy chemicznej i struktury substancji

maloczasteczkowej oraz kompozycji ukladu elastomerowego .................... 11
2.2.1. Wplyw ciezaru czqsteczkowego na szybkoS¢ migracji...............cccc..oeeun..... 11
2.2.2. Wplyw struktury fizycznej polimeru na zjawisko migracji........................... 13
2.2.3. Wplyw oddziatywan czqsteczek substancji migrujqcej z polimerem na

ZJAWISKO TUIGFACTT ..o 15
2.2.4. Wphyw napetniaczy na zjawisko migracji................cccccccoevcveieeiciiieaniiinnnnn 16
2.3. Zalezno$¢ szybkosci migracji od temperatury .......cccocceveeeeeecccssssscsnnneerecccns 20

2.4. Metody badania dyfuzji substancji maloczasteczkowych w polimerach ....21

2.4.1. Metody badania wykwitania - migracji powierzchniowej........................... 21
2.4.2. Metody badania dyfuzji substancji staltych w osrodku polimerowym........... 24
2.5. Opis teoretyczny zjawiska dyfuzji w polimerach...........cccoueeercinuneencinnnnen. 30
2.6. Sily napedowe WyKWItania.......cccceevveeeeciisnneencssnnneeccssnneeccsssnneescsssnseescsssnseees 35
2.7. Wplyw wykwitania na tarcie elastomerow.........cccceeevvvnnnerriecccssssssnnneeeeecenns 38
2.8. Podsumowanie przegladu Literatury....cc..eeeciiveeeccssneeecsssneeecsssneeecssnneenes 40
T O I 1) 5 T ) RNt 41
4. ODbieKkty Dadan......ccceeeeeeeeeeeeeeneeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeessssessssssees 42
5. Metody Dadan ...ccccceeiiiieiinnnnnnnncnnnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 46
5.1. Oznaczanie gestosSci usieciowania wulkanizatow ........coeeeeeeeeennnneecinneennnees 46
5.2. Spektroskopia w podczerwieni — FTIR-IRS......cccccvvvurrriiiiiiiiiisvsnnnnnnecccccnnns 46
5.3. Mikroskopia sil atomowych - AFM ......uuuuueeiiiiiciiiiisnnnnnniicccsssscssnnneennccsssssenns 46
5.4, NanoiNdentaC)a ......eeeeeeeeeiiiiinvsnneriicccsssssssnserreecsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnss 47
5.5. Oznaczanie wlasciwosci tribologicznych .........cccovvuuueeeiiiiiiiiiiivsnnnniicccsinenns 47
5.6. Dynamiczna kalorymetria roznicowa - DSC........uueeerriiiciiiscvsnnneeeccccsssenns 50
6. Wyniki badan i ich dysKusSja .....cccceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicsisssscscssssssssssssscnes 51



6.1. Badania segregacji powierzchniowej substancji maloczasteczkowych w
kauczuku butadienowo-styrenOWY M ...cccoevvvvnnerrieccsssssssnneerssssssssssnsssssssssssns 51

6.1.1. Opracowanie metody badania segregacji powierzchniowej substancji
matoczqsteczkowych w uktadach elastomerowych...............ccccoovevveennn... 53

6.1.2. Opracowanie metody oznaczania rozpuszczalnosci substancji
matoczasteczkowych w wulkanizatach.................ccc..coceeveeeeiiiieeeeiiieeenn, 65

6.1.3. Wplyw diugosci tancucha alifatycznego substancji matoczqsteczkowej na
wartos¢ jej wspotczynnika dyfuzji i szybkos¢ migracji w wulkanizatach
kauczuku butadienowo-styrenowego................cccccvevieiiieiiiiiiiiiiieeeeeeee, 72

6.1.4. Wplyw gestosci usieciowania elastomeru i stezenia substancji

matoczqsteczkowej na jej wspotczynnik dyfuzji i szybkos¢ migracji ............ 78

6.1.5. Wplyw szybkosci migracji na morfologie Wykwitow...............cccccocoeeveennn. 83
6.1.6. Podsumowanie wynikow badan migracji.....................ccccoovviiiiiiiieeeennnnnne. 85
6.2. Badania efektow tribologicznych wywolanych przez wykwitanie............... 87

6.2.1. Wplyw diugosci tancucha alifatycznego substancji matoczqsteczkowych na
wspotczynnik tarcia wulkanizatow kauczuku butadienowo-styrenowego.....87

6.2.2. Wplyw grubosci wykwitu substancji matoczqsteczkowej na wltasciwosci
tribologiczne usieciowanego SBR................cccoovviuiiiiieeiiiiiiiieee e, 93

6.2.3. Wplyw podioza (gestosci usieciowania elastomeru) na charakterystyke
tribologiczng elastomer. ...............ccc..ooeeceieeieiiiiieieeeee e 97

6.2.4. Zmiany dynamiki procesow tribologicznych wywolane poprzez wykwity

[ ICH KONSERWENCTE...........oooeeeiiieeieeeee e 102

6.2.5. Podsumowanie wynikow badan tribologicznych..................cccccoeevveeuencnnn. 107

A 4 1) (11« PO 108

8. SHreSZCZEMIC ...ceveriiiiiiiiiiiiiiiininnnnnnnnnsnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 109

9. Literatura CYtOWANA ...ccceeeeeeeeereeennnnneneneeneeeceessessssssssssssssssssssssssssssses 111

10. Spis wlasnych publikacji i prezentacji konferencyjnych.............. 118
10.1. Publikacje bedace wynikiem badan wykonanych w ramach pracy

AOKEOTSKIC]uuererereeerisssrsnnrrrreccsssssssnnnnrneccssssssssnnssnessssssssssssssssssssssssssnssssssssssss 118

10.2. Publikacje spoza zakresu tematyki rozprawy doktorskiej........ccceeeeuvvnneees 119

11. ZalaCZniKi...ocoeeeeeiiiiinnnnnnneeeiieecciisinnnnnnnneeeeeccisssssssnsseeeesssscsssssssssssses 122

11.1. Zalacznik 1 — Analiza widm sily tarcia [V, XI] ....ccccevveeerciiinneeccssnnecncnnnnne 122

11.2. Zalacznik 2 — Oznaczanie parametrow Hugginsa.........cccceevueeeeciinnecncinnnne 127



11.3. Zalacznik 3 — Opis rozwigzania drugiego prawa Ficka metoda elementow

R 1000 1107711 11l 1 130

12. Spis tabel i FYSUNKOW .....ccciiiiiiiiiiiisrnnneniiiicccsssssssnnsnsssssssssssssssssssnns 134
L 002 RIS 1) C 11 ) R 134
12.2. SPIS FYSUNKOW .ccciiiiiiiiiiinsnnnriieccsssssssnssensssssssssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssnsens 134



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-

109



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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