starzenie powtoli elastome

Badania zmian wlaSciwosci
mechanicznych warstwy
wierzchniej powlok
elastomerowych w nastepstwie
procesu starzenia

Przedstawiono metodyke badawczq dotyczqcq zmian wtasciwosci mecha-

nicznych warstwy wierzchniej materiatow elastomerowych w nastepstwie ich
starzenia. Zaprezentowano budowe i zasade dziatania aparatu Nano Test 600
brytyjskiej firmy Micro Materials Ltd, ktory zostat wykorzystany do oznaczen
mikrotwardosci, jej powierzchniowego gradientu oraz badarn relaksacji napre-
Zeri i petzania.
Na wybranych przyktadach materiatow powtokowych stosowanych w technice
zbrojeniowej przeanalizowano mozliwos¢ zastosowania nowych parametrow,
odnoszqcych sig do zmian witasciwosci mechanicznych rejestrowanych w war-
stwie wierzchniej, jako nowych wskaznikow stuzqcych ocenie stopnia starzenia
materiatow polimerowych. Zaproponowano, aby wykorzystac w tym celu zmia-
ne mikrotwardosci, jej powierzchniowego gradientu, powrotu elastycznego
oraz tzw. bezwymiarowego parametru petzania.
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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.
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cenie zmian zachodzacych w tym fragmencie materiatu
dostarczy¢ informacji o rozpoczeciu procesu starzenia.
Wykorzystanie w tym celu mikroindentacji pozwala
uzyskac dane dotyczgce zmian parametrow mikromecha-

1. Wprowadzenie

Proces starzenia materialéw polimerowych jest efek-

tem zachodzacych w nich reakcji chemicznych oraz nas-
tepujacych w ich wyniku zmian morfologicznych i struk-
turalnych [1]. Przemiany s3 inicjowane w warstwie
wierzchniej, stopniowo propagujac w giab, stad uchwy-
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nicznych warstwy wierzchniej materiatu [2]: twardosci
(H), modutu mechanicznego (E), powrotu elastycznego
(ERP) i ich profili wgtebnych oraz petzania i zdolnosci
materiatu do relaksacji naprezen.

Zarejestrowane zmiany wyzej wymienionych para-
metrow pozwalaja nie tylko na wykrycie procesu sta-
rzenia, ale réwniez s3 pomocne w podjeciu decyzji co
do mozliwosci dalszej eksploatacji wyrobéw. Zapre-
zentowane podejscie r6zni si¢ od obecnie obowigzuja-
cych standardéw: ISO 2578 i ISO 11346, wedlug kt6-
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rych odpornos$¢ polimeréw na starzenie ocenia si¢ na
podstawie zmian wlasciwosci mechanicznych zacho-
dzacych w calej objetosci materiatu.

1.1. Zmiana wlasciwosci mecha-
nicznych materialu towarzyszg-
ca starzeniu

W zaleznosci od sktadu chemicznego kompozycji,
budowy makroczasteczki polimeru, warunkéw prze-
tworstwa oraz rodzaju zewnetrznego czynnika wywo-
tujacego starzenie, materiat polimerowy moze w r6zny
spos6b reagowac na jego dzialanie. Moze si¢ ono obja-
wiac:
® degradacja — obnizenie twardosci (H{), modutu

mechanicznego (El) — zwykle idacg w parze ze

wzrostem plastycznosci (wielkoS¢ powrotu spre-
zystego po odksztatceniu — ERPI) i tendencja do
odksztatcenia trwatego, lub

® dosieciowaniem materialu — przejawiajacym si¢
podwyzszeniem twardosci (HT), modutu mecha-
nicznego (ET) oraz z reguly wzrostem sprezystosci

(ERPT).

1.2. Pelzanie i relaksacja napre-
zen

Pelzaniem nazywamy zjawisko polegajgce na wy-
dluzaniu si¢ obcigzonej stalg sitg probki w miare upty-
wu czasu. Granica pelzania jest to wartos¢ stalego ob-
cigzenia, ponizej granicy plastycznosci, ktére po upty-
wie okreslonego czasu dzialania w danej temperaturze
spowoduje trwate wydtuzenie prébki o pewng okreslo-
ng warto$¢. W miarg wzrostu temperatury obniza si¢
zaréwno granica plastycznosci, jak i granica pelzania,
co nalezy wzig¢ pod uwage przy konstruowaniu ele-
mentéw maszyn pracujacych w podwyzszonych tem-
peraturach.

Relaksacja naprezen jest zjawiskiem odwrotnym
do pelzania. W materiale poddanym dziataniu naprezen
zewnetrznych, przy stalym odksztalceniu, obserwuje
si¢ zanik naprezeh w czasie. Zjawisko moze mie¢ za-
réwno podtoze fizyczne — relaksacja fizyczna, jak i che-
miczne — relaksacja chemiczna. Ze wzgledu na poste-
pujaca destrukcje materialu znaczenie praktyczne —
szczegblnie w technice uszczelniania — ma pierwsze
zjawisko. Sita docisku uszczelki do powierzchni zmie-
nia si¢ w czasie w wyniku zachodzenia procesu relaksa-
cji napre¢zen w materiale polimerowym.

1.3. Modele matematyczne opi-
sujace relaksacje naprezen i pel-
zanie w materiale

W odniesieniu do polimeréw najczesciej zmiang
wartosci naprgzenia w czasie (relaksacjg¢) opisuje sie za
pomocg funkcji wyktadniczej [3]:

o, =opt ™" (D
gdzie:

O;— napr¢zenie w materiale po czasie t,

Op — poczatkowe naprezenie w materiale,

n — wspoétczynnik relaksacji.

Wspétczynnik relaksacji wyznacza si¢ jako kat na-
chylenia prostej wykresu sporzgdzonego w uktadzie
podwdjnie logarytmicznym:

log 6,=log oo™ (2)

Z wtlasnosci dziatan na logarytmach:

log 6,=1log 6+ log ", log 6, = —nlog t + log 6 (3)

Petzanie, podobnie jak i relaksacj¢ polimeréw, pré-
buje si¢ modelowac za pomocg kombinacji elementéw
sprezystych (typu sprezyna) i thtumigcych (typu thumik),
potaczonych réwnolegle i szeregowo (superpozycja
klasycznych modeli Kelvina i Maxwella-Voigta) [4-5].
Réwnania spetnione w przypadku deformacji objgtos-
ciowych nie zawsze zdajg egzamin, gdy odksztatcenie
ogranicza si¢ do warstwy wierzchniej materialu. W
przypadku danych uzyskanych za pomoca mikroinden-
tacji lepsze dopasowanie mozna uzyskac stosujgc za-
leznos¢ logarytmiczng, oryginalnie zaproponowang dla
migkkich metali [6-8]:

Ah = Aln(Bt+1) @)
gdzie:

Ah — wzrost zaglebienia penetratora w warstwe
wierzchnig badanego materiatu,

A, B — parametry pelzania,

t —czas.

Szczegdlnie istotny jest parametr A, ktéry po znor-
malizowaniu do poczatkowej giebokosci penetracji
A/hy, zostat ostatnio zaproponowany jako bezwymiaro-
wy parametr petzania [9-10]:

h/hy = (A/hg)In(Bt+1) 5)
gdzie:

hg — poczatkowa deformacja (odpowiadajaca ma-
ksimum sity obcigzajacej),

h/hy— wzgledny przyrost deformacji.

Wartos¢ A/hy dla wigkszosci materialéw polimero-
wych koreluje z wartoscig tangensa ich kata stratnosci

[9].

2. Metodyka badan
2.1. Aparatura

Oznaczenia prowadzono za pomocg aparatu do ba-
dani mikromechanicznych Nano Test 600 (Micro Mate-
rials Ltd, Wlk.Brytania), wyposazonego w penetrator
diamentowy o geometrii Berkovitcha. Schemat uktadu
pomiarowego, wyjasniajacy zasad¢ pracy oraz sposob
rejestracji zmiany glebokosci i odpowiadajacej jej na-
prezenia, przedstawia rys. 1 [11].

Z kolei na rys. 2 przedstawiono przebieg krzywej
obcigzanie-zatrzymanie przy stalej maksymalnej sile-
odcigzaniu, z ktérej mozna odczytac:
® napre¢zenie zredukowane (proporcjonalne do mo-

dutu mechanicznego polimeru) lub twardos¢ na da-

nej gigbokosci oraz
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® przebieg pelzania polimeru.
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Rys. 1. Schemat uktadu pomiarowego aparatu Nano
Test 600

Fig. 1. Experimental setup of a Nano Test 600 instru-
ment
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Rys. 2. Przebieg eksperymentu rejestrowany przez apa-
rat Nano Test 600

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

2.2. Probki do badan

Prébki do badari, w postaci ptytek o powierzchni
ok. 1 cm?, przygotowano poprzez losowe wycigcie
z badanych materiatléw powlokowych. Prébki powinny
by¢ ptasko-réwnolegle i odznaczac si¢ gtadka powierz-
chnig (parametr chropowatosci R, < 5 um). Powierzch-
ni¢ prébek przemywano wstepnie rozpuszczalnikiem
w celu usunigcia zanieczyszczen. Rozpuszczalnik byt
chemicznie obojetny w stosunku do polimeru prébek,

nie speczniajac badanego materiatu ani nie ekstrahujac
innych substancji w nim zawartych. Po zabiegu
»oczyszczania” rozpuszczalnik odparowywano, inten-
sywnie przedmuchujac powierzchni¢ probek strumie-
niem czystego (wolnego od oleju) powietrza.

Prébki mocowano do stolika pomiarowego aparatu
przez przyklejenie:

— za pomocy kleju szybko wigzacego (typu cyja-
nopan), w przypadku prébek o grubosci < 1 mm, lub

— tasmy dwustronnie klejacej, w przypadku pro-
bek grubszych.

2.3. Wykonanie pomia-
row

Mikroindentacja — pomiar pro-
filu twardosci i modulu zredu-
kowanego

Za pomocg aparatu Nano Test (Micro Materials
Ltd, WIk. Brytania), wyposazonego w penetrator dia-
mentowy o geometrii Berkovitcha, dokonano pomiaru
profilu twardosci materiatu przed i po starzeniu, po-
réwnujac zmiany bedace konsekwencja.starzenia.

Jako wynik oznaczen przyjeto srednig z dwéch naj-
bardziej zblizonych do siebie serii sposréd przynajm-
niej trzech pomiaréw. Kolejne pomiary wykonywane
byty w punkcie odlegtym od poprzedniego o 20-50 um.

Parametry eksperymentu przeprowadzonego
w uktadzie obcigzenie-odcigzenie (histereza):
® szybkos¢ narastania sity dP/dt = 0,01 mN/s,
® ita poczatkowa (tzw. ,,zerowa”) — Py = 0,05 mN,
® ita maksymalna. — Py, , ustalona indywidualnie

tak, aby pod wptywem jej dziatania penetrator nie

zaglebial si¢ wigcej niz na glebokosé h = 5-6 um od
powierzchni,
® czas zatrzymania przy obcigzeniu sitg P, — tzw.

,hold time” =30 s,
® temperatura T = 2172 °C,
® wilgotnosé 45%3%.

Do obliczen twardosci i modutu zredukowanego
badanego materialu wykorzystano oprogramowanie,
w ktére zostal wyposazony aparat, oparte na procedu-
rze zaproponowanej przez Olivera i Pharra [12].

Badanie pelzania i relaksacji na-
prezen

Na podstawie uzyskanych wynikéw (pkt. 2.3),
w kazdym przypadku (tzn. przed i po starzeniu) wyzna-
czano takg wartosc sity Py, , ktéra odpowiada zblizo-
nej glebokosci penetracji igly Berkovitcha w materiat.
W analogicznych warunkach zewnetrznych (pkt. 2.3),
przeprowadzono badania pelzania, wykorzystujac
oprogramowanie znajdujace si¢ W wyposazeniu apara-
tu [11].
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A) mikrotwardos$¢, H (microhardness)

[ przed starzeniem [J po starzeniu
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B) gradient twardosci, AH (hardness gradient)
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C) powrot elastyczny, ERP (elastic recovery)
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Rys. 3. Wphyw starzenia w warunkach naturalnych na wtasciwosci mikromechaniczne warstwy wierzchniej bada-
nych materiatow powtokowych

Fig. 3. Influence of “natural” ageing on micromechanical characteristics of the surface layer of coating materials
studied
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Parametry eksperymentu w uktadzie statej sity
(pelzanie):

— stala sita — Py,

— czas trwania pomiaru min. 30 min.

° L 4 °

3. Wyniki badan i dysku-
sja

Uzyskane wyniki badaf zaprezentowano na wy-
branych, charakterystycznych przykiadach elastomero-
wych materiatléw powtokowych stosowanych do celé6w
wojskowych. Mikromechaniczne zmiany w warstwie
wierzchniej (dotyczace twardosci — H, powierzchnio-
wego jej gradientu — AH i powrotu elastycznego —
ERP) w nastepstwie starzenia atmosferycznego zesta-
wiono dla nastepujacych materiatéw: Milena, MP,
PCV, Plawil, PNG i PP. Natomiast wywolane starze-
niem termicznym lub ozonowym zmiany charakterys-
tyki petzania nanokompozytéw powltokowych zilustro-
wano na przyktadzie wulkanizatéw kauczuku butylo-
wego (IIR) napelnionego 5 cz. wag. eksfoliowanych
glinokrzemianéw warstwowych (Nanofil). Dodatkowo
zweryfikowano technologi¢ wprowadzania nanonapet-
niacza do matrycy kauczukowej (z roztworu lub bezpo-

srednio na walcach), z punktu widzenia odpornosci
gumy na starzenie.

3.1. Mikroindentacja

Zmiany wlasciwosci mikromechanicznych warstwy
wierzchniej (o grubosci ok. 6 um) wybranych materiatéw
powlokowych w nastgpstwie procesu ich starzenia w wa-
runkach naturalnych przedstawiono narys. 3.

Z przedstawionych danych (rys. 3A) wynika, ze
generalnie pod wplywem starzenia baza polimerowa
powlok ulega degradacji, o czym $wiadczy obnizenie
twardosci materialéw. Jedynymi wyjatkami sg Plawil i
PNG, dla ktérych zarejestrowane zmiany sa niewielkie.

Mozna réwniez zaobserwowac znaczgce obnizenie
powierzchniowego gradientu twardosci (rys. 3B), ktory
w przypadku Mileny praktycznie znika w nastepstwie
powstania zdegradowanej ,,skérki” materiatu o znacz-
nej grubosci. Jedynie PNG zachowuje wartos¢ AH na
praktycznie niezmienionym poziomie, potwierdzajac
wysoka odpornos¢ na starzenie.

Wielkos¢ powrotu elastycznego generalnie rosnie
w wyniku starzenia (rys. 3C), co w skrajnym przypad-
ku moze doprowadzi¢ do nadmiernej kruchosci war-
stwy wierzchniej materiatu. Znéw najmniejsze zmiany
w poréwnaniu ze stanem materiatu przed starzeniem
wykazywaty Plawil i PNG.

3.2. Pelzanie

Tym razem obiektem badani byly nanokompozyty
kauczuku butylowego (IIR) zawierajace 5 cz. wag. in-
terkalowanego glinokrzemianu warstwowego o nazwie
handlowej Nanofil 5 lub Nanofil 15 (Siid Chemie,

Niemcy). Nanonapetniacz wprowadzano do kauczuku
z roztworu w toluenie lub mieszano bezposrednio za
pomocg walcarki laboratoryjne;.

Wplyw rodzaju zastosowanego nanonapetniacza
oraz technologii jego wprowadzenia do kauczuku na
charakterystyke pelzania badanych nanokompozytéw
elastomerowych przed i po starzeniu ozonowym i ter-
micznym ilustruje rys. 4.

Z przedstawionych danych wynika, ze technologia
z zastosowaniem roztworu zdecydowanie poprawia
charakterystyke mechaniczng IIR, w przeciwienstwie
do bezposredniego wprowadzania nanonapetniacza ,,na
walcach”, ktére prowadzi najprawdopodobniej do nad-
miernego uplastycznienia kauczuku w wyniku dziata-
nia duzych naprezen scinajacych towarzyszacych me-
chanicznemu mieszaniu. Istotne réznice z punktu wi-
dzenia zdolnosci przeciwstarzeniowych mozna réw-
niez zaobserwowa¢ pomig¢dzy samymi nanoczastkami.
Przebiegi starzenia termicznego i ozonowego w nie-
wielkim stopniu odbiegajg od charakterystyki materia-
tu niepoddanego starzeniu, jesli do modyfikacji zasto-
suje sie Nanofil 5 (rys. 4A 1 B). Natomiast z silng degra-
dacja, przede wszystkim nastepujacag w wyniku ekspo-
zycji na dzialanie ozonu, mamy do czynienia w przy-
padku IIR zawierajacego Nanofil 15. Szczegdlnie jest
to widoczne dla nanokompozytéw sporzgdzanych za
pomoca walcarki laboratoryjnej (rys. 4D).

4. Wnioski

® Mikromechaniczna charakterystyka warstwy
wierzchniej materiatéw polimerowych dostarcza
cennych informacji na temat ich starzenia. Na
szczeg6lng uwage zastuguje mozliwosé detekcji
zmian inicjowanych w warstwie wierzchnie;j.

® Postepujgce procesy starzenia mozna oszacowac
na podstawie zmian mikrotwardosci (H), jej gra-
dientu powierzchniowego (AH) oraz powrotu elas-
tycznego (ERP). Kolejnym Zrédlem informacji sa
zmiany charakterystyki pelzania i relaksacji napre-
zefi w warstwie wierzchniej materiatéw polimero-
wych w nastgpstwie ich starzenia.

® Sposréd przebadanych powlok elastomerowych,
najbardziej odporne na dzialanie starzenia w wa-
runkach naturalnych okazaly si¢ materiaty Plawil
i PNG, dla ktérych nie stwierdzono znaczgcych
zmian parametréw mikromechanicznych warstwy
wierzchnie;j.

® Odpornos¢ gumy na starzenie, przede wszystkim
ozonowe, zmienia si¢ réwniez w wyniku wprowa-
dzenia do kauczuku czastek interkalowanych gli-
nokrzemianéw warstwowych.

® Okazuje si¢ jednak, zZe o ich przeciwstarzeniowym
dziataniu decyduje nie tylko rodzaj glinokrzemia-
nu (odlegtos¢é miedzy galeriami ptytek i zastosowa-
na substancja interkalujaca), ale réwniez technolo-
gia wprowadzenia nanoczgstek do kauczuku.

® Najlepsze efekty z punktu widzenia odpornosci
kauczuku butylowego na starzenie uzyskano dla
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A) lIR/Nanofil 5 wprowadzany z roztworu (//IR/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. Wptyw starzenia na charakterystyke petzania badanych nanokompozytow elastomerowych.
Fig. 4. Influence of ageing on creep characteristic of elastomer nanocomposites studied.
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C) lIR/Nanofil 15 wprowadzany z roztworu (I/R/Nanofil 15 incorporated from a solvent)
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D) IIR/Nanofil 15 wprowadzany na walcach (/IR/Nanofil 15 incorporated by rolling mixing)
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