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Przedstawiono metodykê badawcz¹ dotycz¹c¹ zmian w³aœciwoœci mecha-

nicznych warstwy wierzchniej materia³ów elastomerowych w nastêpstwie ich

starzenia. Zaprezentowano budowê i zasadê dzia³ania aparatu Nano Test 600

brytyjskiej firmy Micro Materials Ltd, który zosta³ wykorzystany do oznaczeñ

mikrotwardoœci, jej powierzchniowego gradientu oraz badañ relaksacji naprê-

¿eñ i pe³zania.

Na wybranych przyk³adach materia³ów pow³okowych stosowanych w technice

zbrojeniowej przeanalizowano mo¿liwoœæ zastosowania nowych parametrów,

odnosz¹cych siê do zmian w³aœciwoœci mechanicznych rejestrowanych w war-

stwie wierzchniej, jako nowych wskaŸników s³u¿¹cych ocenie stopnia starzenia

materia³ów polimerowych. Zaproponowano, aby wykorzystaæ w tym celu zmia-

nê mikrotwardoœci, jej powierzchniowego gradientu, powrotu elastycznego

oraz tzw. bezwymiarowego parametru pe³zania.

S³owa kluczowe: elastomery, warstwa wierzchnia, starzenie, mikroinden-

tacja

Studies on changes to micromechanical

characteristics of the surface layer of

elastomer coatings due to ageing
Experimental methodology on monitoring changes to mechanical proper-

ties of the surface layer of elastomers accompanying ageing has been presen-

ted. Construction and principles of operation of a Micro Materials Ltd. Nano

Test 600 instrument, used for microhardness and its surface gradient determi-

nations as well as stress relaxation and creep, have been demonstrated.

Possibility of application for new parameters, related to changes of mechanical

properties taking place in the surface layer, as indicators of ageing progress,

has been analyzed on some examples of military purpose elastomer coatings.

Changes to microhardness, its surface gradient, elastic recovery and dimen-

sionless creep parameters hale been proposed to apply.

Key words: elastomers, surface layer, ageing, microindentation

1. Wprowadzenie

Proces starzenia materia³ów polimerowych jest efek-

tem zachodz¹cych w nich reakcji chemicznych oraz nas-

têpuj¹cych w ich wyniku zmian morfologicznych i struk-

turalnych [1]. Przemiany s¹ inicjowane w warstwie

wierzchniej, stopniowo propaguj¹c w g³¹b, st¹d uchwy-

cenie zmian zachodz¹cych w tym fragmencie materia³u

dostarczyæ informacji o rozpoczêciu procesu starzenia.

Wykorzystanie w tym celu mikroindentacji pozwala

uzyskaæ dane dotycz¹ce zmian parametrów mikromecha-

nicznych warstwy wierzchniej materia³u [2]: twardoœci

(H), modu³u mechanicznego (E), powrotu elastycznego

(ERP) i ich profili wg³êbnych oraz pe³zania i zdolnoœci

materia³u do relaksacji naprê¿eñ.

Zarejestrowane zmiany wy¿ej wymienionych para-

metrów pozwalaj¹ nie tylko na wykrycie procesu sta-

rzenia, ale równie¿ s¹ pomocne w podjêciu decyzji co

do mo¿liwoœci dalszej eksploatacji wyrobów. Zapre-

zentowane podejœcie ró¿ni siê od obecnie obowi¹zuj¹-

cych standardów: ISO 2578 i ISO 11346, wed³ug któ-
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rych odpornoœæ polimerów na starzenie ocenia siê na

podstawie zmian w³aœciwoœci mechanicznych zacho-

dz¹cych w ca³ej objêtoœci materia³u.

1.1. Zmiana w³aœciwoœci mecha-

nicznych materia³u towarzysz¹-

ca starzeniu

W zale¿noœci od sk³adu chemicznego kompozycji,

budowy makrocz¹steczki polimeru, warunków prze-

twórstwa oraz rodzaju zewnêtrznego czynnika wywo-

³uj¹cego starzenie, materia³ polimerowy mo¿e w ró¿ny

sposób reagowaæ na jego dzia³anie. Mo¿e siê ono obja-

wiaæ:

� degradacj¹ – obni¿enie twardoœci (H↓), modu³u

mechanicznego (E↓) – zwykle id¹c¹ w parze ze

wzrostem plastycznoœci (wielkoœæ powrotu sprê-

¿ystego po odkszta³ceniu – ERP↓) i tendencj¹ do

odkszta³cenia trwa³ego, lub

� dosieciowaniem materia³u – przejawiaj¹cym siê

podwy¿szeniem twardoœci (H↑), modu³u mecha-

nicznego (E↑) oraz z regu³y wzrostem sprê¿ystoœci

(ERP↑).

1.2. Pe³zanie i relaksacja naprê-

¿eñ

Pe³zaniem nazywamy zjawisko polegaj¹ce na wy-

d³u¿aniu siê obci¹¿onej sta³¹ si³¹ próbki w miarê up³y-

wu czasu. Granica pe³zania jest to wartoœæ sta³ego ob-

ci¹¿enia, poni¿ej granicy plastycznoœci, które po up³y-

wie okreœlonego czasu dzia³ania w danej temperaturze

spowoduje trwa³e wyd³u¿enie próbki o pewn¹ okreœlo-

n¹ wartoœæ. W miarê wzrostu temperatury obni¿a siê

zarówno granica plastycznoœci, jak i granica pe³zania,

co nale¿y wzi¹æ pod uwagê przy konstruowaniu ele-

mentów maszyn pracuj¹cych w podwy¿szonych tem-

peraturach.

Relaksacja naprê¿eñ jest zjawiskiem odwrotnym

do pe³zania. W materiale poddanym dzia³aniu naprê¿eñ

zewnêtrznych, przy sta³ym odkszta³ceniu, obserwuje

siê zanik naprê¿eñ w czasie. Zjawisko mo¿e mieæ za-

równo pod³o¿e fizyczne – relaksacja fizyczna, jak i che-

miczne – relaksacja chemiczna. Ze wzglêdu na postê-

puj¹c¹ destrukcjê materia³u znaczenie praktyczne –

szczególnie w technice uszczelniania – ma pierwsze

zjawisko. Si³a docisku uszczelki do powierzchni zmie-

nia siê w czasie w wyniku zachodzenia procesu relaksa-

cji naprê¿eñ w materiale polimerowym.

1.3. Modele matematyczne opi-

suj¹ce relaksacjê naprê¿eñ i pe³-

zanie w materiale

W odniesieniu do polimerów najczêœciej zmianê

wartoœci naprê¿enia w czasie (relaksacjê) opisuje siê za

pomoc¹ funkcji wyk³adniczej [3]:

σ� = σ�t�� (1)

gdzie:

σ� – naprê¿enie w materiale po czasie t,

σ� – pocz¹tkowe naprê¿enie w materiale,

n – wspó³czynnik relaksacji.

Wspó³czynnik relaksacji wyznacza siê jako k¹t na-

chylenia prostej wykresu sporz¹dzonego w uk³adzie

podwójnie logarytmicznym:

log σ� = log σ�t�� (2)

Z w³asnoœci dzia³añ na logarytmach:

log σ� = log σ� + log t��, log σ� = –nlog t + log σ� (3)

Pe³zanie, podobnie jak i relaksacjê polimerów, pró-

buje siê modelowaæ za pomoc¹ kombinacji elementów

sprê¿ystych (typu sprê¿yna) i t³umi¹cych (typu t³umik),

po³¹czonych równolegle i szeregowo (superpozycja

klasycznych modeli Kelvina i Maxwella-Voigta) [4-5].

Równania spe³nione w przypadku deformacji objêtoœ-

ciowych nie zawsze zdaj¹ egzamin, gdy odkszta³cenie

ogranicza siê do warstwy wierzchniej materia³u. W

przypadku danych uzyskanych za pomoc¹ mikroinden-

tacji lepsze dopasowanie mo¿na uzyskaæ stosuj¹c za-

le¿noœæ logarytmiczn¹, oryginalnie zaproponowan¹ dla

miêkkich metali [6-8]:

∆h = Aln(Bt+1) (4)

gdzie:

∆h – wzrost zag³êbienia penetratora w warstwê

wierzchni¹ badanego materia³u,

A, B – parametry pe³zania,

t – czas.

Szczególnie istotny jest parametr A, który po znor-

malizowaniu do pocz¹tkowej g³êbokoœci penetracji

A/h�, zosta³ ostatnio zaproponowany jako bezwymiaro-

wy parametr pe³zania [9-10]:

h/h� = (A/h�)ln(Bt+1) (5)

gdzie:

h� – pocz¹tkowa deformacja (odpowiadaj¹ca ma-

ksimum si³y obci¹¿aj¹cej),

h/h� – wzglêdny przyrost deformacji.

Wartoœæ A/h� dla wiêkszoœci materia³ów polimero-

wych koreluje z wartoœci¹ tangensa ich k¹ta stratnoœci

[9].

2. Metodyka badañ

2.1. Aparatura

Oznaczenia prowadzono za pomoc¹ aparatu do ba-

dañ mikromechanicznych Nano Test 600 (Micro Mate-

rials Ltd, Wlk.Brytania), wyposa¿onego w penetrator

diamentowy o geometrii Berkovitcha. Schemat uk³adu

pomiarowego, wyjaœniaj¹cy zasadê pracy oraz sposób

rejestracji zmiany g³êbokoœci i odpowiadaj¹cej jej na-

prê¿enia, przedstawia rys. 1 [11].

Z kolei na rys. 2 przedstawiono przebieg krzywej

obci¹¿anie-zatrzymanie przy sta³ej maksymalnej sile-

odci¹¿aniu, z której mo¿na odczytaæ:

� naprê¿enie zredukowane (proporcjonalne do mo-

du³u mechanicznego polimeru) lub twardoœæ na da-

nej g³êbokoœci oraz
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� przebieg pe³zania polimeru.

2.2. Próbki do badañ

Próbki do badañ, w postaci p³ytek o powierzchni

ok. 1 cm�, przygotowano poprzez losowe wyciêcie

z badanych materia³ów pow³okowych. Próbki powinny

byæ p³asko-równoleg³e i odznaczaæ siê g³adk¹ powierz-

chni¹ (parametr chropowatoœci R� ≤ 5 µm). Powierzch-

niê próbek przemywano wstêpnie rozpuszczalnikiem

w celu usuniêcia zanieczyszczeñ. Rozpuszczalnik by³

chemicznie obojêtny w stosunku do polimeru próbek,

nie spêczniaj¹c badanego materia³u ani nie ekstrahuj¹c

innych substancji w nim zawartych. Po zabiegu

„oczyszczania” rozpuszczalnik odparowywano, inten-

sywnie przedmuchuj¹c powierzchniê próbek strumie-

niem czystego (wolnego od oleju) powietrza.

Próbki mocowano do stolika pomiarowego aparatu

przez przyklejenie:

— za pomoc¹ kleju szybko wi¹¿¹cego (typu cyja-

nopan), w przypadku próbek o gruboœci < 1 mm, lub

— taœmy dwustronnie klej¹cej, w przypadku pró-

bek grubszych.

2.3. Wykonanie pomia-

rów

Mikroindentacja – pomiar pro-

filu twardoœci i modu³u zredu-

kowanego

Za pomoc¹ aparatu Nano Test (Micro Materials

Ltd, Wlk. Brytania), wyposa¿onego w penetrator dia-

mentowy o geometrii Berkovitcha, dokonano pomiaru

profilu twardoœci materia³u przed i po starzeniu, po-

równuj¹c zmiany bêd¹ce konsekwencj¹.starzenia.

Jako wynik oznaczeñ przyjêto œredni¹ z dwóch naj-

bardziej zbli¿onych do siebie serii spoœród przynajm-

niej trzech pomiarów. Kolejne pomiary wykonywane

by³y w punkcie odleg³ym od poprzedniego o 20-50 µm.

Parametry eksperymentu przeprowadzonego

w uk³adzie obci¹¿enie-odci¹¿enie (histereza):

� szybkoœæ narastania si³y dP/dt = 0,01 mN/s,

� si³a pocz¹tkowa (tzw. „zerowa”) – P� = 0,05 mN,

� si³a maksymalna. – P����, ustalona indywidualnie

tak, aby pod wp³ywem jej dzia³ania penetrator nie

zag³êbia³ siê wiêcej ni¿ na g³êbokoœæ h = 5-6 µm od

powierzchni,

� czas zatrzymania przy obci¹¿eniu si³¹ P���� – tzw.

„hold time” = 30 s,

� temperatura T = 21�� �C,

� wilgotnoœæ 45�	%.

Do obliczeñ twardoœci i modu³u zredukowanego

badanego materia³u wykorzystano oprogramowanie,

w które zosta³ wyposa¿ony aparat, oparte na procedu-

rze zaproponowanej przez Olivera i Pharra [12].

Badanie pe³zania i relaksacji na-

prê¿eñ

Na podstawie uzyskanych wyników (pkt. 2.3),

w ka¿dym przypadku (tzn. przed i po starzeniu) wyzna-

czano tak¹ wartoœæ si³y P����, która odpowiada zbli¿o-

nej g³êbokoœci penetracji ig³y Berkovitcha w materia³.

W analogicznych warunkach zewnêtrznych (pkt. 2.3),

przeprowadzono badania pe³zania, wykorzystuj¹c

oprogramowanie znajduj¹ce siê w wyposa¿eniu apara-

tu [11].
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Rys. 1. Schemat uk³adu pomiarowego aparatu Nano

Test 600

Fig. 1. Experimental setup of a Nano Test 600 instru-

ment

Rys. 2. Przebieg eksperymentu rejestrowany przez apa-

rat Nano Test 600

Fig. 2. Experimental data registered by a Nano Test 600

instrument

starzenie pow³ok elastomerowych

Elastomery nr 2 marzec – kwiecieñ 2008 r. TOM 12



12

0

1

2

3

4

5

6

7

8

Milena MP PCV Plawil PNG PP

M
ik

ro
tw

a
rd

o
œ

æ
,

H
[M

P
a
]

przed starzeniem po starzeniu

A) mikrotwardoœæ, H (microhardness)

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Milena MP PCV Plawil PNG PP

P
o

w
ie

rz
c

h
n

io
w

y
g

ra
d

ie
n

t
tw

a
rd

o
œ

c
i,
∆ H

[M
P

a]

B) gradient twardoœci, H∆ (hardness gradient)

przed starzeniem po starzeniu

0

5

10

15

20

25

30

35

40

Milena MP

P
o

w
ró

t 
el

as
ty

cz
n

y,
 E

R
P

[%
]

PCV Plawil PNG PP

C) powrót elastyczny, ERP (elastic recovery)

przed starzeniem po starzeniu
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Fig. 3. Influence of “natural” ageing on micromechanical characteristics of the surface layer of coating materials

studied

starzenie pow³ok elastomerowych

TOM 12 marzec – kwiecieñ 2008 r. Elastomery nr 2



Parametry eksperymentu w uk³adzie sta³ej si³y

(pe³zanie):

— sta³a si³a – P����,

— czas trwania pomiaru min. 30 min.

3. Wyniki badañ i dysku-

sja

Uzyskane wyniki badañ zaprezentowano na wy-

branych, charakterystycznych przyk³adach elastomero-

wych materia³ów pow³okowych stosowanych do celów

wojskowych. Mikromechaniczne zmiany w warstwie

wierzchniej (dotycz¹ce twardoœci – H, powierzchnio-

wego jej gradientu – ∆H i powrotu elastycznego –

ERP) w nastêpstwie starzenia atmosferycznego zesta-

wiono dla nastêpuj¹cych materia³ów: Milena, MP,

PCV, Plawil, PNG i PP. Natomiast wywo³ane starze-

niem termicznym lub ozonowym zmiany charakterys-

tyki pe³zania nanokompozytów pow³okowych zilustro-

wano na przyk³adzie wulkanizatów kauczuku butylo-

wego (IIR) nape³nionego 5 cz. wag. eksfoliowanych

glinokrzemianów warstwowych (Nanofil). Dodatkowo

zweryfikowano technologiê wprowadzania nanonape³-

niacza do matrycy kauczukowej (z roztworu lub bezpo-

œrednio na walcach), z punktu widzenia odpornoœci

gumy na starzenie.

3.1. Mikroindentacja

Zmiany w³aœciwoœci mikromechanicznych warstwy

wierzchniej (o gruboœci ok. 6 µm) wybranych materia³ów

pow³okowych w nastêpstwie procesu ich starzenia w wa-

runkach naturalnych przedstawiono na rys. 3.

Z przedstawionych danych (rys. 3A) wynika, ¿e

generalnie pod wp³ywem starzenia baza polimerowa

pow³ok ulega degradacji, o czym œwiadczy obni¿enie

twardoœci materia³ów. Jedynymi wyj¹tkami s¹ Plawil i

PNG, dla których zarejestrowane zmiany s¹ niewielkie.

Mo¿na równie¿ zaobserwowaæ znacz¹ce obni¿enie

powierzchniowego gradientu twardoœci (rys. 3B), który

w przypadku Mileny praktycznie znika w nastêpstwie

powstania zdegradowanej „skórki” materia³u o znacz-

nej gruboœci. Jedynie PNG zachowuje wartoœæ ∆H na

praktycznie niezmienionym poziomie, potwierdzaj¹c

wysok¹ odpornoœæ na starzenie.

Wielkoœæ powrotu elastycznego generalnie roœnie

w wyniku starzenia (rys. 3C), co w skrajnym przypad-

ku mo¿e doprowadziæ do nadmiernej kruchoœci war-

stwy wierzchniej materia³u. Znów najmniejsze zmiany

w porównaniu ze stanem materia³u przed starzeniem

wykazywa³y Plawil i PNG.

3.2. Pe³zanie

Tym razem obiektem badañ by³y nanokompozyty

kauczuku butylowego (IIR) zawieraj¹ce 5 cz. wag. in-

terkalowanego glinokrzemianu warstwowego o nazwie

handlowej Nanofil 5 lub Nanofil 15 (Süd Chemie,

Niemcy). Nanonape³niacz wprowadzano do kauczuku

z roztworu w toluenie lub mieszano bezpoœrednio za

pomoc¹ walcarki laboratoryjnej.

Wp³yw rodzaju zastosowanego nanonape³niacza

oraz technologii jego wprowadzenia do kauczuku na

charakterystykê pe³zania badanych nanokompozytów

elastomerowych przed i po starzeniu ozonowym i ter-

micznym ilustruje rys. 4.

Z przedstawionych danych wynika, ¿e technologia

z zastosowaniem roztworu zdecydowanie poprawia

charakterystykê mechaniczn¹ IIR, w przeciwieñstwie

do bezpoœredniego wprowadzania nanonape³niacza „na

walcach”, które prowadzi najprawdopodobniej do nad-

miernego uplastycznienia kauczuku w wyniku dzia³a-

nia du¿ych naprê¿eñ œcinaj¹cych towarzysz¹cych me-

chanicznemu mieszaniu. Istotne ró¿nice z punktu wi-

dzenia zdolnoœci przeciwstarzeniowych mo¿na rów-

nie¿ zaobserwowaæ pomiêdzy samymi nanocz¹stkami.

Przebiegi starzenia termicznego i ozonowego w nie-

wielkim stopniu odbiegaj¹ od charakterystyki materia-

³u niepoddanego starzeniu, jeœli do modyfikacji zasto-

suje siê Nanofil 5 (rys. 4A i B). Natomiast z siln¹ degra-

dacj¹, przede wszystkim nastêpuj¹c¹ w wyniku ekspo-

zycji na dzia³anie ozonu, mamy do czynienia w przy-

padku IIR zawieraj¹cego Nanofil 15. Szczególnie jest

to widoczne dla nanokompozytów sporz¹dzanych za

pomoc¹ walcarki laboratoryjnej (rys. 4D).

4. Wnioski

� Mikromechaniczna charakterystyka warstwy

wierzchniej materia³ów polimerowych dostarcza

cennych informacji na temat ich starzenia. Na

szczególn¹ uwagê zas³uguje mo¿liwoœæ detekcji

zmian inicjowanych w warstwie wierzchniej.

� Postêpuj¹ce procesy starzenia mo¿na oszacowaæ

na podstawie zmian mikrotwardoœci (H), jej gra-

dientu powierzchniowego (∆H) oraz powrotu elas-

tycznego (ERP). Kolejnym Ÿród³em informacji s¹

zmiany charakterystyki pe³zania i relaksacji naprê-

¿eñ w warstwie wierzchniej materia³ów polimero-

wych w nastêpstwie ich starzenia.

� Spoœród przebadanych pow³ok elastomerowych,

najbardziej odporne na dzia³anie starzenia w wa-

runkach naturalnych okaza³y siê materia³y Plawil

i PNG, dla których nie stwierdzono znacz¹cych

zmian parametrów mikromechanicznych warstwy

wierzchniej.

� Odpornoœæ gumy na starzenie, przede wszystkim

ozonowe, zmienia siê równie¿ w wyniku wprowa-

dzenia do kauczuku cz¹stek interkalowanych gli-

nokrzemianów warstwowych.

� Okazuje siê jednak, ¿e o ich przeciwstarzeniowym

dzia³aniu decyduje nie tylko rodzaj glinokrzemia-

nu (odleg³oœæ miêdzy galeriami p³ytek i zastosowa-

na substancja interkaluj¹ca), ale równie¿ technolo-

gia wprowadzenia nanocz¹stek do kauczuku.

� Najlepsze efekty z punktu widzenia odpornoœci

kauczuku butylowego na starzenie uzyskano dla
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nanonape³niacza o nazwie handlowej Nanofil 5,

który zosta³ wprowadzony do IIR „z roztworu”.
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A) IIR/Nanofil 5 wprowadzany z roztworu (IIR/Nanofil 15 incorporated from a solvent)
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B) IIR/Nanofil 5 wprowadzany „na walcach” (IIR/Nanofil 5 incorporated by rolling mixing)
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Rys. 4. Wp³yw starzenia na charakterystykê pe³zania badanych nanokompozytów elastomerowych.

Fig. 4. Influence of ageing on creep characteristic of elastomer nanocomposites studied.
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C) IIR/Nanofil 15 wprowadzany z roztworu (IIR/Nanofil 15 incorporated from a solvent)
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D) IIR/Nanofil 15 wprowadzany na walcach (IIR/Nanofil 15 incorporated by rolling mixing)
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