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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan wptywu modyfikacji, poprzez flu-
orowanie z fazy gazowej, powierzchni wulkanizatoéw na bazie kauczu-
kéw akrylowego (ACM), butadienowo-akrylonitrylowego (NBR) oraz
jego uwodornionego analogu (HNBR) na ich wtasciwosci tribologiczne.
Modyfikacja miata na celu zapewnienie ochrony gumy przed dziataniem
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biopaliwa, powodujacym jej starzenie. Oznaczono wptyw modyfikacji na
pecznienie probek w biodieslu oraz dokonano poréwnania zmian ich pa-
rametrow mechanicznych. W celu ustalenia mechanizmu modyfikacji
przeprowadzono analiz¢ powierzchni gumy za pomoca spektroskopii
masowe] jonow wtérnych (SIMS). Najprawdopodobniej mamy do czy-
nienia z abstrakcja wodoru poprzez wydzielanie si¢ HF 1 powstawaniem
warstwy grafitopodobnej na powierzchni gumy. Pomiary oporéw tarcia
zostaly wykonane za pomoca tribometru o skojarzeniu ciernym typu gu-
mowa rolka—stalowy klocek. W wyniku fluorowania powierzchni gumy
zachodzi modyfikacja, ktéra generalnie nie obniza pgcznienia materiatu
w biopaliwie, natomiast znacznie zmniejsza opory tarcia.

WPROWADZENIE

Wiasciwosci warstwy wierzchniej gumy determinuja szereg cech, ktory-
mi charakteryzuje si¢ dany material — jego odpornos¢ na starzenie, podat-
nos¢ na pegcznienie w mediach eksploatacyjnych, zwilzalnos¢, wiasciwo-
sci tribologiczne oraz palnos$¢. Powierzchnia materiatu elastomerowego
pelni rolg bariery ochronnej a jednocze$nie warunkuje jego adhezje¢ do
innych materiatow. W celu zoptymalizowania wlasciwosci warstwy
wierzchniej pod pozadanym katem opracowano szereg metod jej modyfi-
kacji [L. 1]. Generalnie mozna dokona¢ ich podziatu na chemiczne oraz
fizyczne metody obrébki powierzchni gumy. Do najcze$ciej stosowanych
metod modyfikacji chemicznej mozemy zaliczy¢ chlorowanie [L. 2-3],
chloro-sulfonowanie oraz sulfonowanie [L. 4], rzadziej stosowane meto-
dy to fluorowanie lub jodowanie. Do fizycznych metod modyfikacji mo-
zemy zaliczy¢ napromieniowanie powierzchni za pomoca swiatta UV, jej
obrobke przy uzyciu wyladowan koronowych [L. 5] lub plazmy badz tez
bombardowanie wysokoenergetyczna wiazka jonéw [L. 6].

Coraz czgsciej mozna spotka¢ tez metody hybrydowe fizyczno-che-
miczne, takie jak na przyktad sczepienie srodka slizgowego na powierzchni
gumy za pomocg aktywacji energetycznej [L. 7]. To tylko niektore z licz-
nych sposobéw poprawiania wlasciwosci warstwy wierzchniej, nad ktory-
mi prowadzone s3 prace badz ktére zostaly juz wdrozone w przemysle.
W niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na zbadaniu wptywu fluorowania
z fazy gazowej na odpornos¢ gumy na pecznienie w biodieslu oraz jej wia-
sciwosci tribologiczne. Modyfikacji poddano wulkanizaty mieszanek kau-
czukowych na bazie typowych kauczukoéw stosowanych w motoryzacji.
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MATERIALY

Do badan zastosowano napetnione sadza wulkanizaty na bazie kauczuku
akrylowego (ACM-S), uwodornionego kauczuku butadienowo-akrylo-
nitrylowego (HNBR 3), kauczukéw butadienowo-akrylonitrylowych
(NBR 28, NBR 39) oraz wulkanizat z kauczuku NBR napelniony krze-
mionka (NBR 39/1). Prébki poddane zostaty fluorowaniu z fazy gazowej
w dwoch rézniacych sig temperatura procesach F1 i F2. Dodatkowo
w celu oceny efektywnosci modyfikacji sporzadzono probki z kauczukéw
fluorowych SKF-26 i FPM, ktére poréwnano z materiatami fluorowany-
mi pod wzgledem oporéw tarcia.

MECHANIZM MODYFIKACJI (TOF - SIMS)

Przeprowadzono analiz¢ warstwy wierzchniej wulkanizatow za pomoca
spektrometru mas jondw wtérnych z analizatorem czasu przelotu (ToF —
SIMS), ktéra umozliwia jako$ciowa oceng przeprowadzonej obrébki oraz
quasi-ilosciowe poréwnanie jej efektow. Do badan wytypowano prébki
NBR 39 i NBR 39/1.

Uzyskane widma wskazuja na obecno$¢ fluoru (F-) oraz fluoru zwia-
zanego z atomami wegla (CF-) w warstwie wierzchniej prébek podda-
nych fluorowaniu w obydwu procesach F1 i F2 (Rys. 1).
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Rys. 1. Sygnaly $swiadczace o obecnosci fluoru w warstwie wierzchniej badanych
probek w wyniku fluorowania F1 lub F2

Fig. 1. Signals of fluorine presence in surface layer of the samples studied as a result of
F1 or F2 fluorine treatment
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[lo$¢ zliczen kationéw $wiadczacych o obecnosci struktur aroma-
tycznych w warstwie wierzchniej gumy NBR 39/1 jest zdecydowanie
wyzsza dla prébek poddanych fluorowaniu na powierzchni (Rys. 2). Wy-
niki analizy sugeruja, iz mamy do czynienia z grafityzacja warstwy
wierzchniej gumy, co tlumaczyloby efekt obnizenia jej oporéw tarcia
w wyniku fluorowania z fazy gazowej. Wplyw temperatury modyfikacji
jest natomiast niewielki.
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Rys. 2. Sygnaly Swiadczace o obecnosci grup aromatycznych w warstwie wierzch-
niej prébki NBR 39/1 w wyniku fluorowania F1 lub F2

Fig. 2. Signals of aromatic groups present in the surface layer of NBR 39/1 sample
subjected to F1 or F2 fluorine treatment

WEASCIWOSCI TRIBOLOGICZNE

Badania wiasciwosci tribologicznych zostaly przeprowadzone na apara-
cie T-05 produkcji Instytutu Technologii Eksploatacji w Radomiu o sko-
jarzeniu ciernym typu gumowa rolka (@ = 35 mm)-stalowy klocek. Po-
miar trwal kazdorazowo 30 minut, przy dwoéch obciazeniach styku, 5 N
lub 10 N oraz predkosci obrotowej 60 obr./min.

W efekcie obydwu rodzajéow fluorowania zaobserwowano znaczny
spadek oporéw tarcia zaréwno przy obciazeniu styku 5 N, jak i 10 N
(Rys. 3), siggajacy nawet ponad 70% dla prébki NBR 39/1 napetnione;]
krzemionka (Rys. 4). Obnizenie oporéw tarcia dla prébek zawierajacych
sadze byto nizsze i nie przekraczato 45%.
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Fig. 3.

Spadek oporéw tarcia gumy w skutek fluorowania jej powierzchni z fazy
gazowej przy obcigzeniu styku ciernego A) SN B) 10 N

Decrease of the friction force due to surface fluorination of rubber from gas
phase under load of A) 5N B) 10N
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Rys. 4. Srednia warto$¢ obnizenia sily tarcia dla prébek modyfikowanych w sto-
sunku do probek referencyjnych

Fig. 4. Average decrease of the friction force of rubber samples subiected to fluorina-
tion in relation to unmodified ones

PECZNIENIE W BIOPALIWIE

Starzenie cieplne w biodieslu wykonano zgodnie z norma DIN EN
14214. Prébki gumy speczniano w temperaturze 70°C przez 72 godziny.
Po tym czasie oznaczono zaréwno zmiang masy, objgtosci, jak i wybra-
nych wtasciwosci mechanicznych badanych wulkanizatow.

Generalnie obrébka powierzchni gumy poprzez fluorowanie z fazy
gazowej nie wptynela na poprawe odpornosci na dziatanie biopaliwa,
lecz uzyskany efekt byl silnie zalezny od rodzaju matrycy kauczukowej
oraz zastosowanego napetniacza (Rys. 5).
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5. Wplyw fluorowania na wytrzymalo$¢ na rozciaganie gumy po starzeniu
cieplnym w biodieslu

Fig. 5. Influence of fluorination on tensile strength of rubber after thermal ageing in

bio-diesel

WNIOSKI

W efekcie fluorowania powierzchni gumy z fazy gazowej obserwuje
si¢ znaczny spadek oporéw ich tarcia wzgledem stali, siggajacy od
niemal 30% az do ponad 70% w stosunku do prébek referencyjnych
(niemodyfikowanych).

Najwigkszy spadek oporéw tarcia odnotowano dla probki NBR 39/1
napelnionej krzemionka. Prawdopodobnie jest to wynik braku do-
datku sadzy, ktéra charakteryzuje si¢ zdolno$cia do wychwytywania
wolnych rodnikéw. Moze to w znacznym stopniu wplywac¢ na wy-
dajnos¢ fluorowania z fazy gazowej, ktore jest procesem o charakte-
rze rodnikowym.

Bez wzgledu na temperaturg fluorowania obserwuje si¢ zwigkszona
zawarto$¢ fluoru w warstwie wierzchniej probek, w tym réwniez
zwigzanego chemicznie z atomami wegla.

Efekt obnizenia sity tarcia mozna ttumaczy¢ obecno$cia grafitopo-
dobnej warstwy smarnej, ktérej wystgpowanie zostato potwierdzone
metoda ToF — SIMS.



20

TRIBOLOGIA 4-2010

Wptyw fluorowania na odporno$¢ gumy na dzialanie biopaliwa nie
jest jednoznaczny. WielkoS¢ pgcznienia materiatu w biodieslu zalezy
zarowno od rodzaju matrycy kauczukowej, jak i zastosowanego na-
petniacza (sadza, krzemionka). Cienka grafitopodobna warstwa,
sprawujaca si¢ bardzo dobrze w procesach tribologicznych, general-
nie nie chroni wnetrza gumy przed penetracja biopaliwa.

Praca zrealizowana w ramach projektu Prolnno Il pt. , Investigation

of the surface modification of rubber by gas phase fluorination”.
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Summary

In this paper, the influence of surface fluorination acrylic rubber
(ACM), butadiene — acrylonitrile rubber (NBR) and its hydrogenated
analogue (HNBR) on their tribological properties and resistance to
ageing in contact with biodiesel are presented. Tribological
behaviour, swelling data, and mechanical properties of the
vulcanizates were determined. The mechanism of modification was
studied by Time of Flight Secondary lon Mass Spectrometry
(ToF-SIMS). Tribological characteristics were collected with a steel
block-on-rubber ring instrument. Despite a general lack of protection
against swelling in bio-fuel, fluorination has to be verified positively
in terms of lowering friction. Probably this is the effect of
a graphite-like layer created on the surface of rubber due to the
treatment.








