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Modyfikacja polimerow za pomoca bombardowania jonowego

Cz. II. MODYFIKACJA FUNKCJONALNYCH WEASCIWOSCI GUMY*

Streszczenie — Powierzchnie gumy z kauczukéw: naturalnego (NR), butadienowo-styrenowego
(SBR), butadienowo-akrylonitrylowego (NBR) lub mieszanin NBR z kauczukiem chloropreno-
wym (NBR/CR) poddano dziataniu wysokoenergetycznej wiazki jonéw: He', O', Ar' lub F'. Na
podstawie zmiany sktadu chemicznego i struktury fizycznej makroczasteczek kauczuku w war-
stwie wierzchniej oraz charakterystyki geometrycznej materiatéw bombardowanych jonowo oce-
niano wplyw takiej metody modyfikacji na wtasciwosci funkcjonalne badanych wulkanizatow.
Oddziatywania wysokoenergetycznej wigzki jonéw z makroczasteczkami polimeru maja charak-
ter badz elastyczny (w ich wyniku nastepuje jonizacja i uwalnianie wodoru), badz nieelastyczny
(w efekcie ktorych dochodzi do degradacji polimeru). Grafityzacja i wigkszy stopien usieciowania
warstwy wierzchniej wplywajq na wzrost twardosci gumy poddanej bombardowaniu jonowemu.
Skurcz towarzyszacy dosieciowaniu materiatu skutkuje pojawiajaca sie na powierzchni wulkani-
zatow siatka mikropeknie¢. Utlenianie oraz wzrost chropowato$ci zmienia zwilzalno$¢ powierz-
chni gumy oraz tarcie, a polaryzacja i rozwiniecie powierzchni zwigkszaja adhezje i bakteriosta-
tycznos¢ modyfikowanych wulkanizatow. Poddana bombardowaniu jonowemu warstwa wierz-
chnia gumy moze stanowi¢ bariere ochronng, zabezpieczajacqa wnetrze materiatu przed dziata-
niem réznego rodzaju czynnikéw chemicznych lub biologicznych. W wyniku modyfikacji guma
jest odporniejsza na starzenie (termiczne i ozonowe), stabilniejsza termicznie, korzystnie ograni-
cza si¢ jej palnos¢ (tabela 5), zwieksza odpornos¢ na dzialanie paliwa a takze bakterii.

Stowa kluczowe: guma, bombardowanie jonowe, warstwa wierzchnia, modyfikacja.

MODIFICATION OF POLYMERS WITH THE APPLICATION OF ION BEAM BOMBARDMENT.
PART II. MODIFICATION OF FUNCTIONAL PROPERTIES OF RUBBER

Summary — The surface of rubbers: natural (NR), styrene-butadiene (SBR) and acrylonitrile-buta-
diene (NBR) or its mixes with chloroprene rubber (NBR/CR) were subjected to high-energy He",
O, Ar” or F" ion beam treatment. Based on the changes in the chemical composition and physical
structure of rubber macromolecules in the surface layer and on the surface geometry of ion-irradia-
ted materials, the effect of this modification on the functional properties of the vulcanizates was
evaluated. Interactions between high energy ion beam and macromolecules are of elastic character
(resulting in an ionization with release of hydrogen — Fig. 1), or inelastic, leading to the degrada-
tion of polymer. Graphitization, together with an increased degree of crosslinking of the surface la-
yer, result in an increase in the microhardness of the rubber subjected to ion bombardment (Fig. 2).
The shrinkage associated with higher crosslinking of the material causes the formation of a micro-
crack network on the vulcanizate surface (Fig. 3). The oxidation (Table 2) and the increased surface
roughness, change the wettability of rubber surface (Fig. 7) and the friction (Fig. 4), while the pola-
rization and surface development increase the adhesion (Table 3) and bacteriostaticity (Table 6) of
the modified vulcanizates. The rubber surface layer subjected to ion bombardment can play a role
of a protective barrier, which prevents the inside of material from the action of various chemical or
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biological factors. As a result of the modification, the rubber becomes more resistant to ageing
(both thermal and ozone — Fig. 9), exhibits improved thermal stability (Table 4) and reduced flam-
mability (Table 5) as well as the increased resistance to fuel (Fig. 10) and bacteria.

Keywords: rubber, ion bombardment, surface layer, modification.

WPROWADZENIE

Wykorzystanie wysokoenergetycznej wiazki jonéw
w celu modyfikacji powierzchni materiatéw byto do nie-
dawna ograniczone do wyrobdéw z metali i ceramiki.
W ostatnich latach stosuje si¢ jg réwniez do modyfikacji
powierzchni tworzyw polimerowych [1]. Bombardowa-
nie jonowe jest metoda szczegdlnie efektywna, poniewaz
pozwala na osiggniecie najwigkszej, mozliwej do uzyska-
nia za pomoca znanych technik radiacyjnych (promienio-
wanie gamma, wigzka elektrondw), gestosci strat energii
[2]. Fakt ten, a takze stosunkowo niewielki zasieg oddzia-
lywania wiazki z materiatem poddanym obroébce (rzad-
ko przekraczajacy kilka mikrometrow) umozliwia mody-
fikacje przy uzyciu wysokoenergetycznej wiazki jonow,
warstwy wierzchniej, bez jakiegokolwiek wptywu na
warstwy wewnetrzne, co jest istotne zwlaszcza w przy-
padku gumy. Stwarza to bowiem szans¢ poprawy szere-
gu uzytkowych wlasciwosci wyrobu, z jednoczesnym za-
chowaniem jego cechy podstawowej jaka jest elastycz-
nos¢.

Znany jest wptyw bombardowania jonowego na
sktad chemiczny i budowe fizyczna semikrystalicznych
polimeréw konstrukcyjnych [3], brakuje jednak wiedzy
na temat zmian zachodzacych w nastgpstwie takiej
obroébki amorficznych elastomerdw. Jednym z gtéwnych
efektéw zaobserwowanych w przypadku, np. polietyle-
nu jest znaczacy ubytek zwigzanego wodoru [4], zmie-
niajacy stechiometrie zmodyfikowanej warstwy wierzch-
niej polimeru [(CH,),, — (CH),] [5]. Kolejnym skutkiem
jest pekanie tanncuchow makroczasteczek [3], zauwazalne
jedynie w fazie amorficznej. Rozrywanie taricuchéw poli-
meru i pojawienie si¢ wolnych rodnikéw prowadzi do
usieciowania makroczasteczek [6], o czym $wiadczy gra-
fityzacja powierzchni oraz wzrost twardosci polimeréw
w poréwnaniu z twardo$cig materiatéw niepoddanych

bombardowaniu jonowemu [7, 8]. Wyniki uzyskane
w ostatnio opublikowanej pracy [9] potwierdzaja istotne
zmniejszenie sie liczby atoméw wodoru zwigzanego w
warstwie wierzchniej wulkanizatéw w wyniku jej obrob-
ki wysokoenergetyczna wigzka réznych jondw. W niniej-
szej pracy podjeto probe wyjasnienia wplywu bombar-
dowania jonowego na sktad chemiczny i strukture war-
stwy wierzchniej oraz charakterystyke geometryczna po-
wierzchni gumy wytworzonej z réznego rodzaju kauczu-
kow a takze, spowodowanych tym, zmian wlasciwosci
inzynierskich i funkcjonalnych wulkanizatow.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Badaniom poddano siarkowe wulkanizaty produk-
cyjnych mieszanek kauczukéw: naturalnego (NR), buta-
dienowo-styrenowego (SBR), butadienowo-akrylonitry-
lowego (NBR) oraz jego mieszanin z kauczukiem chloro-
prenowym (CR), napelnione sadza (tabela 1).

Otrzymywanie prébek do badan

Mieszanki kauczukowe sporzadzono za pomoca wal-
carki laboratoryjnej David Bridge (WIk. Brytania). Probki
do badan wytwarzano wulkanizujac mieszanki kauczu-
kowe w formie stalowej w temp. 160 °C i czasie 1, 0zna-
czonym wulkametrycznie wedtug PN-ISO 3417.

Modyfikacja wulkanizatow

Powierzchni¢ probek bombardowano wysokoenerge-
tyczng wiazka jondéw: He', O, Ar" lub F' o energii
70—130 keV i dawce 10" —10' jonéw/cmz, w laborato-
ryjnym implantatorze jonow Balzers MPB 202 RP (Lich-

Tabela 1. Sklad i oznaczenia badanych mieszanek gumowych (cz. mas.)

Table 1. Composition and designations of the examined rubber compounds (wt. parts)

Skladniki Guma

NR SBR NBR NBR/CR1 NBR/CR2
Kauczuk naturalny 100 — — — —
Kauczuk butadienowo-styrenowy — 100 — — —
Kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy — — 100 50 60
Kauczuk chloroprenowy — — — 50 40
Sadza 409 502) 803) 1301)3) 1001 3)
Zmiekczacz 49 — 8% 209 15
Siarkowy zespot sieciujacy 8 6 9 11 10,5

DN 772,2 N 330, ¥ N 990, 4 olej aromatyczny, » plastyfikatory estrowe.
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tenstein), utrzymujac gestos¢ pradu wiazki ponizej po-
ziomu 0,1 pA/cm?, co pozwolito na uniknigcie nadmier-
nego wzrostu temperatury w warstwie wierzchniej
gumy w trakcie modyfikacji.

Metodyka badan
Modyfikacja chemiczna

Zmiany chemiczne zachodzace w warstwie wierzchniej
badanych wulkanizatow w nastepstwie bombardowania
jonowego oceniano na podstawie analizy widm w pod-
czerwieni (FT-IR) rejestrowanych za pomoca spektrometru
NICOLET FT-IR Smart System (Thermo Electron Corp.,
USA) przy uzyciu techniki catkowitego wewnetrznego od-
bicia (ATR), w zakresie liczby falowej 600—4000 cm™.
W badaniach wykorzystano krysztat ZnSe o wspdtczynni-
ku refrakcji 2,4. Analizie poddano widma bedace srednig
z 64 skandw, wykonanych z rozdzielczoscia 4 cm™.

— Stopien utlenienia powierzchni wulkanizatu okre-
$lano na podstawie intensywnosci pasm absorpcji w pob-
lizu 1650 cm™ i 1720 cm™ — przypisanych, odpowiednio,
grupom COOH i C=0. Jako miare stopnia utlenienia
(X,y) powierzchni gumy w nastepstwie modyfikacji
przyjeto stosunek intensywnosci pasma absorpcji pocho-
dzacego od grup karbonylowych (A175) do intensywnos-
ci pasma absorpcji odpowiadajacego stearynianowi cyn-
ku (Ays40) (powstajacemu w procesie wulkanizagji siar-
kowej), stanowiacego standard wewnetrzny:

X, = Avzoo | Arsao 1)

— Postep grafityzacji powierzchni wulkanizatu oce-
niano na podstawie zmian intensywnosci pasm absorpcji
w zakresie liczby falowej: 2800—3000 cm™, odpowiada-
jacych drganiom C-H w grupach CH, i CHj.

Jako wskaznik stopnia grafityzacji (X,,,¢) przyjeto sto-
sunek sumy absorpgji pasm w zakresie absorpgji 2800 —
3000 cm™ pochodzacych od wszystkich grup CH, do pas-
ma absorpgji standardu:

Xgmf. = Ascy [ Arsao 2)

— Zmiany glebokosciowego rozktadu zawartosci ato-
mow tlenu w warstwie wierzchniej wulkanizatéw pod-
danych bombardowaniu jonowemu, zachodzace w cza-
sie na skutek starzenia, oznaczano za pomoca mikroana-
lizy jadrowej (Rutherford Back Scattering — RBS). Bombar-
dowano wigzka jonéw “He" o energii kinetycznej 2 MeV,
uzyskujac dzieki temu stosunkowo niewielki, nieprze-
kraczajacy kilkunastu mikrometréw, zasieg wnikania
czastek padajacych. Ustawiono kat detekcji rowny 170°,
zapewniajac tym samym najlepsze warunki do rozdziel-
czo$ci masowej.

Morfologia powierzchni

Wptyw bombardowania jonowego na stopien rozwi-
nigcia powierzchni gumy badano za pomoca skaningo-

wego mikroskopu elektronowego (SEM) OPTON
DSM-950 (USA), pracujacego w warunkach, tzw. niskiej
prozni (1—200 Pa), eliminujacych koniecznos¢ napylania
probek. Tworzaca sie na powierzchni wulkanizatéw sie¢
mikropeknie¢ dokumentowano w powiekszeniach z za-
kresu 50—2000x.

Wilasciwosci uzytkowe

Mikrotwardos$¢ wulkanizatéw przed i po bombardo-
waniu jonowym badano metoda mikroindentacji sfe-
rycznej, przy uzyciu aparatu NanoTest 600 (Micro Mate-
riale Ltd., Wlk. Brytania) [10]. Oznaczenia wykonano za
pomoca penetratora ze stali nierdzewnej o ksztalcie sfe-
rycznym i promieniu R =5 um. Szybkos¢ obcigzania/od-
cigzania wynosita dP/dt = 0,01 mN/s; sita obcigzenia po-
czatkowego Py=0,05 mN; obcigzenie maksymalne P, =
1,0 mN; temperatura T = 22 + 2 °C; wilgotnos¢ wzgledna
60 %.

— Odpornos¢ gumy na starzenie termiczne (70 °C/
72 h)iozonowe (50 ppm O3/72 h, w temperaturze pokojo-
wej) analizowano réwniez na podstawie mikrotwardosci
materiatéw, wykorzystujac fakt wzrostu twardosci wul-
kanizatéw kauczukdéw dienowych w nastepstwie zacho-
dzacych w gumie procesow starzenia [11].

— Zwilzalno$¢ materialéw woda przed i po modyfi-
kacji oznaczano stosujac tensjometr EasyDrop (Kriiss,
Niemcy). Jako wynik przyjmowano $rednia z szesciu
pomiarow kata zwilzania, wykonanych w réznych miej-
scach na powierzchni prébki wulkanizatu.

— Jakos¢ polaczenia klejowego (klej K-153) miedzy
modyfikowang powierzchnig gumy a stalg nierdzewna
lub kompozytem zywicznym (pakiet 6 warstw tkaniny
izolacyjnej Interglas 02022 przesyconej klejem BEF-2) ba-
dano za pomoca maszyny wytrzymatosciowej (zrywar-
ki) Zwick 1435 (Niemcy) pracujacej z predkoscia przesu-
wu szczeki 10 mm/min. Oznaczano wytrzymatos¢ po-
faczen klejowych na $cinanie (R;), wg ISO 1827 i wytrzy-
malosci na oddzieranie (R,) wg ISO 813.

— Tarcie modyfikowanej powierzchni gumy badano
przy uzyciu mikrotribometru Ducom TR-28M (Indie),
o skojarzeniu ciernym kulka — ptaszczyzna. Kulka ze
stali nierdzewnej o $rednicy 12,7 mm, obcigzona sitq nor-
malna 10 N, slizgata sie po powierzchni probki wulkani-
zatu z predkoscia 0,01 m/s ruchem posuwisto-zwrotnym
z czestotliwoscia 1 Hz. Wspolczynnik tarcia obliczano
dzielac, oznaczona w ciggu 20 minut testow, srednia war-
tos¢ sity tarcia przez wartosc sity normalne;j.

— Odpornos¢ poddanej bombardowaniu jonowemu
gumy na pecznienie w paliwie wzorcowym, stano-
wigcym mieszaning 30:70 obj. toluenu z izooktanem, wg
PN-ISO 1817:2001, analizowano na podstawie kinetyki
zmian wartosci pecznienia wagowego prébek wulkani-
zatébw o grubosci 1 mm i $rednicy 50 mm, eksponowa-
nych jednostronnie na dziatanie paliwa.

— Palno$¢ gumy okreslano na podstawie wskaznika
tlenowego (OI) (definiowanego jako procentowa zawar-
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tos¢ tlenu w mieszaninie z azotem, zapewniajaca pod- 20 - & NR
trzymanie procesu palenia probki) oznaczanego zgodnie 4 - A—SBR
z norma PN-EN 4589-2:2006. Oprdcz tego w przypadku 40 = N —~ NBR
kazdej probki poddanej bombardowaniu jonami ocenia- = 35 —O- NBR/CR1
no zmianeg czasu uptywajacego do chwili zapalenia sig O\é 30 T~ \@\\ ¢~ NBR/CR2
probki. 3 W
— Stabilno$¢ termiczng gumy okreslano metoda ter- g2 \\

mograwimetryczng (TGA), za pomoca Systemu Termo- 2 20
analitycznego TGA/SDTA STAR 851° firmy Mettler Tole- § 15 S e 3
do (USA). Prébki o masie 14 —20 mg (walce o srednicy ¢ = g 10
3 mm i wysokosci h =2 mm) ogrzewano od temperatury
25 °C az do 900 °C z szybkoscia 10 °C/min, w atmosferze >

0 T T T T T T T T

powietrza przeptywajacego z szybkoscia 70 cm®/min. Re-
jestrowano krzywe termograwimetryczne ubytku masy
(TG) i szybkosci zmiany masy (DTG), z ktorych oblicza-
no wartosci temperatury odpowiadajace 5 (T5), 10 (T70)
i 50-proc. (Ts5p) ubytkowi masy probki, ubytek masy
w 300 °C oraz zawartos¢ czesci ulegajacych rozkladowi
w temp. 900 °C.

— Witasciwosci bakteriobojcze lub bakteriostatyczne
gumy poddanej modyfikacji oceniano na podstawie od-
pornosci wulkanizatu na dziatanie wybranych szczepéw
bakterii Gram™ i Gram’. W testach przeprowadzonych
metoda ptytkowa wykorzystano bakterie: Escherichia coli
(Gram), kod ATTC 11229, Bacillus subtilis (Gram"), z ko-
lekcji PE. EOCK 105 oraz Staphylococcus aureus (Gram®),
kod ATTC 6538. Namnozone bakterie poszczegdlnych
szczepow zmieszano w temp 40 °C z zestalonym za
pomoca agaru podlozem wzrostowym i rozlewano na
plytki Petriego do zastygnigcia. Po 30 min od chwili roz-
lania naktadano na powierzchnie agaru probki wulkani-
zatéw w postaci korkow o $rednicy 1 cm, po czym catos¢
umieszczano w cieplarce w temp. 37 °C. Po uplywie 24 h
mierzono wielkos¢ strefy zahamowania wzrostu bak-
terii.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Oddzialywania wysokoenergetycznej wiazki jonow
z makroczasteczkami kauczuku majq charakter oddzia-
tywan przede wszystkim energetycznych [9]. Domiesz-
kowanie chemiczne w warstwie wierzchniej wulkaniza-
tow, w przeciwienstwie do domieszkowania potprze-
wodnikéw, ma w przypadku tego procesu niewielkie
znaczenie. Z Cz. I. pracy [12] wiadomo, ze bombardowa-
nie polimeréw cigzkimi jonami prowadzi do degradacji
makroczasteczek i powstawania makrorodnikow, pod-
czas gdy modyfikacja wiazka lekkich jonow wywotuje
oddziatywania natury, przede wszystkim, jonizacyjnej,
przejawiajace si¢ ubytkiem wodoru zwigzanego w
wierzchniej warstwie materiatu. W publikagji [9] wyka-
zaliSmy, ze zjawisko to stabilizuje si¢ niekiedy dopiero
wowczas, gdy ubytek wodoru siega 90 % at. (rys. 1).

W wyniku takiej modyfikacji w materiale zachodza
procesy grafityzacji i sieciowania makroczasteczek war-
stwy wierzchniej, co powoduje zmiany mikrotwardosci
probek wulkanizatow (rys. 2).

0,05 0,5 5 50 500 5000 10000 30000
dawka jonow - 1013, cm

Rys. 1. Zmiana zawartodci atoméw wodoru w warstwie wierz-
chniej roznych rodzajow wulkanizatéw w wyniku bombardo-
wania ich powierzchni wzrastajgcq dawkq jonow He" o energii
160 keV

Fig. 1. Changes in the hydrogen atoms content in the surface
layer of various types of vulcanizates after bombardment of
their surfaces with increasing fluences of 160 keV He" ions
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Rys. 2. Wptyw bombardowania wigzkq jonéw He" o energii
160 keV, powierzchni réznych rodzajéw wulkanizatéw na ich
mikrotwardos¢
Fig. 2. Influence of 160 keV He" ion bombardment applied to
the surface of various types of vulcanizates on their microhard-
ness

Kierunek zmian zalezy przede wszystkim od rodzaju
kauczuku, stanowiacego matryce gumy. W przypadku
matrycy z kauczuku naturalnego (NR) lub butadieno-
wo-styrenowego (SBR) nastepuje zdecydowany wzrost
mikrotwardosci, podczas gdy wulkanizaty kauczuku
butadienowo-akrylonitrylowego (NBR) oraz, zwtaszcza
wulkanizaty mieszanin NBR z kauczukiem chloropreno-
wym (NBR/CR), poddane dziataniu bombardowania
wysokoenergetyczna wiazka jonow, wykazywaty
zmniejszong mikrotwardos¢. Prawdopodobnie efekt ten
jest nastepstwem towarzyszacych obrobce procesow
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utleniania prowadzacych do degradacji nanoczasteczek
kauczuku chloroprenowego (selektywnie migrujacych
na powierzchnie mieszanin NBR/CR [13, 14]) oraz do sie-
ciowania kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego.
W przypadku kauczuku naturalnego, procesy sieciowa-
nia makroczasteczek przewazaja nad procesami degra-
dacji, co mozna przypisa¢ obecnosci wigzan podwojnych
w fancuchu gféwnym, natomiast w odniesieniu do kau-
czuku butadienowo-akrylonitrylowego pomiedzy wy-
mienionymi procesami ustala si¢ stan rownowagi. Reak-
¢ja kauczuku dienowego NBR na bombardowanie wyso-
koenergetyczna wiazka jonow roézni sie od reakgji kau-
czuku SBR. Zjawisko to mozna thumaczy¢ specyficznymi
oddzialywaniami typu dipolowego wystepujacymi po-
miedzy grupami AN w makroczasteczkach kauczuku
butadienowo-akrylonitrylowego. Oddziatywania te
moga prowadzi¢ do tworzenia si¢ multipletéw a nawet
klasterow o charakterze fizycznych wezléw sieci [15],
badz tez do polaryzacji wigzania podwdjnego w merach

butadienowych, powodowanej przez kompleks elek-
tron—-donor-akceptor (EDA) [16]. Uwalnianie wodoru
pod wptywem bombardowania jonowego zachodzi duzo
latwiej w przypadku kauczuku NR niz NBR (utrata wo-
doru przez makroczasteczki NBR zachodzi, praktycznie
biorac, tylko w wyniku zastosowania najwiekszych da-
wek jonow) [9]. Zawada steryczna w postaci pierscieni
aromatycznych w SBR prawdopodobnie nie odgrywa
wiekszej roli, gdyz w kauczuku SBR mery styrenowe sa
rozmieszczone przypadkowo, w kopolimerze NBR zas,
mery akrylonitrylowe moga tworzy¢ niewielkie blokowe
sekwencje [17].

Istotna réznica w zasiegu wnikania cigezkich jondw ar-
gonu i lekkich jondéw helu (wg symulacji za pomoca kodu
SRIM [18] zasieg ten rosnie od ok. 0,3—0,5 pm w pierw-
szym az do ok. 1,5—2,0 pm w drugim przypadku), znaj-
duje odzwierciedlenie w zmianie mikrotwardo$ci bom-
bardowanych wulkanizatéw, wigksze zmiany zachodza
bowiem w materiale modyfikowanym za pomoca wigzki

Rys. 3. Zmiany morfologii powierzchni wulkanizatu SBR (SEM) pod wplywem bombardowania jonowego: a) niemodyfikowany,
b) He'/3 - 10%%/130 keV, ¢) Ar*/1 - 10%6/130 keV
Fig. 3. Changes in the surface morphology (by SEM) of SBR vulcanizates subjected to ion beam treatment: a) unmodified,

b) He*/3 - 101°/130 keV, ¢) Ar*/1 - 10/130 keV/
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Rys. 4. Zmiany wspétczynnika tarcia gumy pod wptywem bombardowania jonowego: a) He™/130 keV, b) Ar*/130 keV
Fig. 4. Changes in the friction coefficient of rubber subjected to ion beam treatment: a) He*/130 keV, b) Ar*/130 keV
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Rys. 5. Porownanie efektywnosci (ktérej miarq jest zmniejszenie opordw tarcia) réznego rodzaju modyfikacji powierzchni: HNBR
— guma z uwodornionego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego Therban 4307 (Lanxess), napetnionego sadzq N 772 w ilosci
40 cz. mas./100 cz. mas. kauczuku; CR — guma z kauczuku chloroprenowego Neoprene GW (DuPont), napetnionego sadzq N 772
w ilosci 60 cz. mas./100 cz. mas. kauczuku; Q — elastomer z mieszanki silikonowej Silastic 25160 (Dow Corning); TPUR — ter-
moplastyczny poliuretan, Estane 5703 (Lubrizol); TPE — mieszanka z elastomeru termoplastycznego TPV, Santoprene TM
(Exxon Mobil)

Fig. 5. Comparison of the efficiency (measured by the reduction of friction resistance) of various kinds of surface modification:
HNBR — hydrogenated butadiene-acrylonitrile rubber Therban 4307 (Lanxess), filled with 40 phr of N 772 carbon black; CR —
chloroprene-based rubber Neoprene GW (DuPont), filled with 60 phr of N 772 carbon black; Q — elastomer based on silicone rub-
ber compound Silastic 25160 (Dow Corning); TPUR — thermoplastic polyurethane, Estane 5703 (Lubrizol); TPE — thermoplas-
tic elastomer compound TPV, Santoprene TM (Exxon Mobil)

jonéw helu. Trzeba przy tym pamigtaé, ze zaleznosc
mikrotwardosci od rodzaju elastycznego podioza jest
wyrazniejsza w przypadku zmodyfikowanej warstwy
0 mniejszej grubosci.

W wyniku zmniejszenia zawarto$ci wodoru oraz
wzrostu stopnia usieciowania wulkanizatu w warstwie
wierzchniej nastepuje skurcz materiatu probki, prowa-
dzacy do wzrostu naprezen i pojawienia sie siatki mikro-
peknie¢ na powierzchni. Efekt ten jest najbardziej wi-
doczny w przypadku wulkanizatow z kauczukéw dieno-
wych, np. SBR (rys. 3).

Wzrost twardo$ci w potaczeniu z rozwinieciem po-
wierzchni wplywa na ograniczenie kontaktu ciernego, co
przyczynia sie do znacznego zmniejszenia wspotczynni-
ka tarcia wulkanizatéw [19, 20] (rys. 4).

Zasadnicze znaczenie dla opordw tarcia wydaje sie
miec jednak zmiana, pod wplywem modyfikacji, mecha-
nizmu tarcia, z objetoSciowego — zaproponowanego
przez Moore’a [21], na powierzchniowy — opisany przez
Bowdena i Tabora [22]. Uzyskany w wyniku bombardo-
wania jonami efekt ma charakter procesu 0-1, w ktérym
sifa tarcia zmienia sie skokowo po przekroczeniu dawki
10" jonéw/cm?, bez wzgledu na zastosowany rodzaj
jonéw. Bombardowanie jonowe jest efektywne rowniez
w odniesieniu do odpornych chemicznie elastomerow
specjalnych, w przypadku ktérych konwencjonalne me-

tody chemicznej modyfikacji powierzchni, takie jak chlo-
rowanie lub sulfonowanie, na ogot sie nie sprawdzaja
[23] (rys. 5).

Ograniczony zasieg wnikania wiazki jonow w glab
materiatu powoduje, ze modyfikacji ulegaja jedynie frag-

$rodek $ladu

Rys. 6. Obrazy sladow zuzycia na powierzchni gumy z NBR:
a) materiat wyjsciowy, b) materiat implantowany jonami F*
Fig. 6. Images of the wear trace on the surface of NBR rubber:
a) pristine material, b) material implanted with F* ions
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menty sieci makroczasteczek, podczas gdy pozostata ich
czes¢ tkwi nienaruszona w warstwie podpowierzchnio-
wej i wnetrzu wulkanizatéw [12]. Dzieki temu, poddana
bombardowaniu jonowemu guma nie zuzywa sie w wy-
niku delaminacji. Podczas badan tarcia, jej zmodyfikowa-
na warstwa wierzchnia zostaje wcisnieta w glab podtoza
przez kulista przeciwprdbke testera (rys. 6). Pod wpty-
wem obcigzenia sztywna warstwa na elastycznym pod-
fozu peka, ale si¢ od niego nie odrywa.

Postep grafityzacji badanych wulkanizatow podda-
nych dziataniu wigzki jonéw Swietnie ilustruje spadek
intensywnosci pasm w zakresie liczby falowej 2800—
3000 cm™ przypisanych alifatycznym grupom weglowo-
dorowym (C-H). Oprécz uwalniania sie z wulkanizatu ato-
moéw wodoru, prowadzacego do grafityzacji powierzchni,
w wyniku bombardowania jonowego nastepuje pekanie
makroczasteczek kauczuku i tworza sie wolne rodniki,
ktdre reaguja z tlenem atmosferycznym. O utlenieniu war-
stwy wierzchniej wulkanizatow $wiadczy wzrost inten-
sywnosci pasm absorpdji pochodzacych od grup karboksy-
lowych i karbonylowych, wystepujacych przy liczbach
falowych, odpowiednio, 1650 i 1720 cm™. W tabeli 2 zesta-
wiono wartosci stopnia grafityzacji oraz utlenienia gumy
poddanej modyfikacji za pomoca wysokoenergetycznej
wigzki lekkich jonéw He" lub ciezkich jondéw Ar™.

Efekt utleniania jest mato widoczny w widmach
FT-IR. Wynika to przede wszystkim z ograniczonego za-
siegu modyfikacji siggajacego na gtebokos¢ 3,5 um (takie-
go rzedu, wg Harricka, jest gleboko$¢ penetracji wiazki
promieniowania o dtugosci fali ok. 6 um w materiale po-
limerowym, po zastosowaniu techniki catkowitego wew-
netrznego odbicia [24]). W przypadku natomiast grafity-
zacji warstwa wierzchnia gumy jest analizowana na gte-
bokosci ok. 0,3 um, mieszczacej sie w zasiegu dziatania
wigzki jonow. Bardzo wyrazne efekty sg tym wigksze im
wigksza dawka energii zostala przekazana do warstwy
wierzchniej wulkanizatow.

Bombardowanie jonowe, najprawdopodobniej w wy-
niku utleniania, zmienia charakter powierzchni gumy
i jej energie powierzchniowa, na co wskazuje wzrost
zwilzalnosci woda (rys. 7).
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Efekt spadku wartosci kata zwilzania spowodowane-
go wzrostem polarnosci powierzchni wulkanizatow, do
pewnego stopnia jest maskowany przez efekt wywotany
wzrostem mikrochropowatosci powierzchni gumy.
Zmiana energii warstwy wierzchniej jest trwata w czasie,
w odrdznieniu, np. od skutkéw modyfikacji powierzchni
polimerow plazma [25].

Tabela 2. Stopien utlenienia i grafityzacji probek gumy pod-
danych bombardowaniu wiazka jonéw o energii 130 keV
Table 2. The degree of oxidation and graphitization of the rub-
ber samples subjected to ion bombardment with beam energy of
130 keV

Rodzaj | Wskaz- | Nie- He* 1-1014/ Art1-1014/
gumy nik | modyf. | He*1:10'® cm? | Ar* 11016 cm™
R pon 0,81 0,66/0,71 0,85/0,73
Xoraf 3,62 0,85/0,50 0,73/0,18
SBR X, - - -
Xoraf 1,95 0,24/0,00 0,67/0,00
NBR X | 081 0,76/0,79 0,94/0,76
Xoraf 2,41 1,48/0,89 1,75/0,88
X 0,98 0,92/0,93 0,62/1,01
NBR/CR1
Xeur | 1,83 1,90/1,44 0,98/1,33
Xl 0,95 0,75/0,55 0,48/0,34
NBR/CR2
Xoraf 1,81 1,32/0,96 1,01/0,63

Lepsza zwilzalno$¢ powierzchni wulkanizatow z jed-
nej strony sprzyja mniejszym oporom tarcia, przede
wszystkim w warunkach smarowania woda (wg hipote-
zy zaproponowanej przez Borutto [26]), z drugiej zas
strony, rozwiniecie powierzchni kontaktu wulkanizatéw
w wyniku obrébki chemicznej przyczynia sie do popra-
wy adhezji gumy i jakosci potaczen klejowych z udzia-
fem metali lub tworzyw polimerowych [27]. Przykiado-
we wyniki badan, stosowanych w konstrukcjach lotni-
czych potaczen guma-metal i guma-kompozyt zywicz-
ny, zestawiono w tabeli 3.
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Rys. 7. Zwilzalnos¢ wodq powierzchni gumy poddanej bombardowaniu jonowemu wiqzkq o energii 130 keV; a) He", b) Ar*
Fig. 7. Water wettability of the rubber surface subjected to ion bombardment with beam energy of 130 keV: a) He", b) Ar*
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Rys. 8. Zmiana stopnia utlenienia, poddanej dziataniu wigzki jondw Ar* (1 - 10 cm?/130 keV), warstwy wierzchniej wulkaniza-

tu: a) NBR/CR1, b) NBR/CR2

Fig. 8. Change in the oxidation degree of the vulcanizate surface layer subjected to Ar* ion beam dose 1 - 10 cm™ and energy of

130 keV: a) NBR/CR1, b) NBR/CR2

Tabela 3. Wytrzymalo$¢ na oddzieranie (R,) i na $cinanie (R,)
polaczen klejowych gumy NBR/CR1: A) ze stala nierdzewna,
B) z polimerowym kompozytem zywicznym

Table 3. Peel strength (R)) and shear strength (R)) of adhesive
joints between NBR/CR1 rubber and: A) stainless steel, B) poly-
mer resin composite

A)
Obrobka
Parametr | Sulfono- | He* 130 keV/ Hle 130 keV/
wanie 5106 e 130 keV/2-10'6 cm2

R, dN/em | 551 6,44 9,66
R, MPa 5,89 6,87 7,03

B)
R, dN/em | 593 6,44 13,91
R, MPa 6,66 711 7,03

Z przedstawionych danych wynika, Ze ze wzgledu na
wytrzymatos¢ potaczen klejowych, bombardowanie
jonowe jest lepszaq metoda modyfikacji powierzchniowej
niz sulfonowanie, stosowane do chwili obecnej przez
krajowy przemyst lotniczy.

Tabela 5. Wplyw bombardowania jonowego na palnos$¢ gumy

Po zakonczeniu obrobki wysokoenergetyczng wiazka
jonow tlen stopniowo, w miare uptywu czasu, nasyca
warstwe wierzchniag gumy wptywajac na zmianeg glebo-
kosciowego profilu utleniania (rys. 8).

Przebieg procesu utleniania jest ograniczony zasie-
giem wnikania wiazki jonéw w glab materiatu, a towa-
rzyszaca obrobce modyfikacja chemiczna powierzchni
zapobiega penetracji tlenu do wnetrza wulkanizatu. Ist-
nieje zatem mozliwos¢ wykorzystania bombardowania
jonowego w celu zwigkszenia odpornosci gumy na sta-
rzenie (rys. 9), lub pecznienie w paliwie (rys. 10).

Zgodnie z oczekiwaniami, probki wulkanizatéw
z NBR odznaczaja si¢ najmniejsza odpornoscia na starze-
nie [28]. Pozytywny wplyw dodatku kauczuku chloro-
prenowego w celu poprawy odpornosci wulkanizatéw
kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego na starzenie
zardwno termiczne, jak i ozonowe przejawia si¢ brakiem
wzrostu mikrotwardos$ci. Stosujac odpowiedni rodzaj
i dawke jondw na powierzchni gumy mozna wytworzy¢
elastyczng i trwata warstwe ochronng o okreslonej gru-
bosci i stopniu spekania. Korzystny efekt ochronny moz-
na uzyskac¢ bez wzgledu na rodzaj kauczuku, z ktérego
wykonano wulkanizaty. Swiadcza o tym wyniki analizy
termograwimetrycznej (tabela 4) oraz badania palnosci

Table 5. Influence of ion bombardment on the rubber flammability

Probka
Modyfikacja NR SBR NBR NBR/CR1 NBR/CR2
Indeks tlenowy OI, %
Niemodyfikowana 18,9 18,3 20,3 20,6 21,8
He*/70 keV/1 - 1016 cm2 19,3 19,8 19,6 23,0 27,3
F+/100 keV/1 - 10%5 cm™2 20,0 20,3 21,9 23,0 27,3
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Tabela 4. Wskazniki stabilnosci termicznej probek gumy poddanych bombardowaniu jonowemu

Table 4. Thermal stability indices of the rubber samples subjected to ion bombardment

Rodzaj gumy/dawka jonéw Ts, °C Ty, °C Tso, °C Am, 300 °C, % mas. | Pozostatos¢, 900 °C, % mas.
NR 296 333 391 53 6,0
NR/He* 1 - 1013 cm2 294 333 395 5,6 6,5
NR/He* 1 - 1016 cm2 302 338 395 4,9 6,2
NR/O* 1 - 1013 ¢cm™2 297 334 398 53 6,2
NR/O* 1 - 106 cm2 301 336 397 49 6,2
NR/F* 1 - 1013 cm2 294 332 393 54 6,4
NR/F* 1 - 10 ¢cm2 309 339 398 4,3 6,9
NR/Ar* 1 - 1013 cm2 304 336 394 4,7 6,0
NR/Ar* 1 - 1016 ¢cm2 302 338 395 49 6,0
NBR 259 299 476 10,2 2,8
NBR/He* 1 - 1013 cm2 266 337 479 8,9 32
NBR/He* 1 - 1016 ¢cm2 270 382 482 8,2 3,4
NBR/O* 1 - 1013 cm™2 269 387 483 8,5 34
NBR/O* 1 - 1016 cm2 270 384 481 8,1 31
NBR/F* 1 - 1013 cm™2 263 307 481 9,4 31
NBR/F* 1 - 1016 ¢cm2 268 377 481 8,5 3,1
NBR/Ar* 1 - 1013 cm2 276 392 486 7,3 3,5
NBR/Ar* 1 - 1016 cm2 273 389 479 7,6 31
NBR/CR1 262 247 638 7,8 1,0
NBR/CR1/He* 1 - 1013 cm2 274 363 621 6,7 14
NBR/CR1/He* 1 - 1016 cm2 283 367 623 59 1,7
NBR/CR1/O* 1 - 1013 cm2 278 366 625 6,3 1,2
NBR/CR1/O* 1 - 1016 ¢cm-2 281 364 615 6,0 1,4
NBR/CR1/F*+1 - 1013 cm2 278 363 626 6,4 15
NBR/CR1/F* 1 - 106 cm™2 282 366 629 6,0 1,8
NBR/CR1/Ar* 1 - 1013 cm2 291 371 637 54 1,3
NBR/CR1/Ar* 1 - 1016 cm2 291 371 628 54 1,3

gumy (tabela 5). Na niewielki wzrost stabilno$ci termicz-
nej wulkanizatéw poddanych dziataniu wigzki jonow
wskazujg wartosci temperatury Ts i Ty wulkanizatow
NR, wyzsze zaledwie o kilka do kilkunastu stopni od od-
powiednich wartosci Ts i Tjp gumy niemodyfikowanej.
Spowodowane to jest najprawdopodobniej obecnoscia
licznych i glebokich spekan tworzacych sie na powierz-
chni tych materialéw w nastepstwie modyfikacji.
W przypadku wulkanizatéw kauczuku NBR lub jego
mieszanin z kauczukiem chloroprenowym udato sie
uzyskac znaczny wzrost stabilnosci termicznej, siegajacy
kilkudziesieciu stopni (T;y — niekiedy nawet ok. 100 °C).
Zgrafityzowana warstwa wierzchnia, utworzona w wy-
niku bombardowania jonowego, izoluje termicznie wew-
netrzne warstwy materialu. Najlepsze efekty przyniosto
zastosowanie duzych dawek ciezkich jonéw Ar’, cho¢
uzycie wysokoenergetycznej wigzki jonéw tlenu jest tak-
ze efektywne, co potwierdzaja wyniki dotyczace starze-
nia i pecznienia gumy w paliwie. Uzyskane efekty mody-
fikacji sq niezmiernie cenne ze wzgledu na mozliwosci
wykorzystania kauczukéw butadienowo-akrylonitrylo-
wych do produkcji osprzetu silnikow spalinowych.

Tabela 6. Wplyw bombardowania jonowego o energii wiazki
130 keV na wlasciwosci bakteriostatyczne badanych wulkaniza-
tow

T able 6. Influence of ion bombardment of beam energy of
130 keV on the bacteriostatic properties of the vulcanizates exa-

mined
Strefa zahamowania wzrostu [mm]
Prébka / rodzaj gy Bacillus Staphylo-
modyfikacji CEZC?g;;ﬁ?) subtilis coccus aureus
(Gram*) (Gram*)
NR 0 1,0 0,5
NR/Ar* 1 - 1013 cm2 0 0,5 0,5
NR/Ar* 1 - 1016 cm2 0 0,5 0,5
NR/He* 1 - 1013 cm2 0 1,0 3,0
NR/He* 1 - 106 cm2 0 2,0 0,5
SBR 0 0 0
SBR/Ar* 1 - 1013 cm2 0 0 0
SBR/Ar* 1 - 1016 cm2 0 0 0
SBR/He* 1 - 1013 cm™2 0 0 0
SBR/He* 1 - 106 cm2 0 0 0,5
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Rys. 9. Wpltyw bombardowania wigzkq jondw o energii 70 keV na mikrotwardosé badanych prébek gumy poddanych starzeniu ter-
micznemu (a) lub ozonowemu (b)

Fig. 9. Influence of 70 keV ion bombardment on the microhardness of the examined rubber samples subjected to thermal (a) and
ozone (b) ageing
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Nie stwierdzono natomiast istotnego wzrostu indek-
su tlenowego (OI) badanych wulkanizatow. Na uwage
zastuguje jednak fakt, ze w wyniku modyfikacji az o ok.
50 % wydluzyt sie czas potrzebny do zapalenia wszyst-
kich probek gumy poddanych bombardowaniu jonowe-
mu o energii 160 keV i dawce 10'® jonéw/cm?.

Poniewaz w wyniku bombardowania jonowego wul-
kanizatéw dochodzi do istotnych zmian ich sktadu che-
micznego, struktury fizycznej i mikrochropowatosci po-
wierzchni, oceniano réwniez wlasciwosci bakteriosta-
tyczne modyfikowanych prébek gumy.

Bakteriostatyczne dziatanie powierzchni gumy bom-
bardowanej wysokoenergetyczng wigzka jonow przeja-
wia si¢ jedynie w niewielkim stopniu i tylko w przypad-
ku gumy z kauczuku naturalnego. Bombardowanie jono-
we nie ma wplywu na zdolnos¢ zahamowania wzrostu
bakterii w odniesieniu do pozostatych badanych mate-
rialdw. Najbardziej efektywna pod tym wzgledem jest
obrébka z zastosowaniem lekkich jonéw, najprawdopo-
dobniej dzigki najwigkszej glebokosci modyfikacji, ktorej
wynikiem jest najwyzszy stopien rozwiniecia powierzch-
ni wulkanizatu. Wzrost mikrochropowatosci powierzch-
ni zmniejsza jej zwilzalnos¢, co z kolei ogranicza mozli-
wos¢ zasiedlania i rozwoju bakterii [29].

PODSUMOWANIE

Wigkszos¢ publikacji dotyczacych bombardowania
jonowego elastomerdw jest poswiecona zastosowaniom tej
metody modyfikacji do celéw biomedycznych [30]. Z na-
szych badan wynika jednak, ze technika ta pozwala na mo-
dyfikacje szeregu innych witasciwosci gumy. W wyniku
oddzialywan z wigzka jonéw mozliwe jest: znaczne
zmniejszenie oporéw ruchu i zwigkszenie odpornosci na
Scieranie; poprawa zwilzalnosci wptywajaca na wzrost ad-
hezji w potaczeniach z metalami lub tworzywami polime-
rowymi; zwiekszenie odpornosci na starzenie i pecznienie
w paliwie oraz wzrost stabilnosci termicznej materiatu.

Istotne jest, ze zasigeg oddziatywania materiatu z wy-
sokoenergetyczna wigzka jondw, ograniczony jedynie do
warstwy wierzchniej o glebokosci do kilku mikronow,
pozwala zachowac¢ elastyczno$¢ wyrobu gumowego.

Zastosowanie wlasciwego rodzaju jonéw oraz dobor
odpowiednich parametrow obrébki gumy umozliwia
dostosowanie wtasciwosci inzynierskich i/lub funkgjo-
nalnych wyrobow z gumy do stawianych im wymagan.
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