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Streszczenie

Scharakteryzowano budowe¢ chemiczna 1 struktur¢ fizyczna polimerow
z punktu widzenia ich potencjalnego wpltywu na tarcie. Struktura
makroczasteczek, czasteczkowa budowa polimerow oraz specyfika
weztow sieci przestrzennej decyduja o odmiennym, w poréwnaniu do
innych materiatow konstrukcyjnych, zachowaniu si¢ w procesie tarcia.
Szczegdlna uwage poswigcono warstwie wierzchniej polimerow, ktora
ma odmienng budowe od wngtrza materialu — gradientowa natura
polimerow. Przedstawiono wyniki badan zjawisk i procesow dotyczacych
warstwy wierzchniej 1 spowodowana tym modyfikacj¢ tarcia materiatoéw
polimerowych.

* Instytut Polimeréw Politechniki £.6dzkiej, ul. Stefanowskiego 12/16, 90-924 L6dz
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WPROWADZENIE

Z uwagi na bardzo dobra relacje wytrzymatosci do cigzaru wlasciwego,
polimery stosowane sa coraz powszechniej jako materialy konstrukcyjne
w budowie maszyn [1]. Rozpatrujac ich wilasciwosci w polu obcigzen
mechanicznych nalezy jednak bra¢ pod uwage réznice w zachowaniu
w poréwnaniu do wspodlpracujacych z nimi metali. Wynikaja one
z odmiennej budowy materiatoéw, ktora w odroznieniu od atomowej
struktury metali ma w przypadku polimerdéw naturg czasteczkowa.

W niniejszej pracy przedyskutowano wptyw budowy i struktury na
wlasciwos$ci a przede wszystkim na tarcie polimerow. Do chwili obecnej
zjawisko tarcia rozpatrywano z reguly w uproszczonym ujgciu
mechanistycznym [2]. Rozwazania molekularnych mechanizméw tarcia
spotyka si¢ w literaturze przedmiotu niezmiernie rzadko [3, 4].

CHARAKTERYSTYKA MATERIALU

Budowa czasteczkowa

Polimery zbudowane sa z makroczasteczek, ztozonych z polaczonych
wigzaniami chemicznymi jednakowych ogniw zwanych merami lub
segmentami, posiadajacych swobodg drgan poprzecznych 1 rotacji
(tancuch gietki). Ich liczba moze waha¢ si¢ od kilkuset nawet do
kilkudziesigciu tysigcy. W zalezno$ci od stopnia rozrzutu dtugosci
fancuchoéw (cigzaru czasteczkowego polimeru), polimery moga by¢
mono-, di- lub polidyspersyjne, najczeéciej o rozkladzie statystycznym
Gaussa. Makroczasteczki  posiadaja  budowe liniowa badz sa
rozbudowane przestrzennie. Przez oddzialywanie na siebie grup
bocznych przyhamowany zostaje obrot ogniw, prowadzac do powstania
makroczasteczek o réznej konformacji, tzn. z réznym rozmieszczeniem
ogniw w przestrzeni. Literatura przedmiotu rozrdéznia nastgpujace
postacie konformacyjne tancucha: liniowa, globularna, rektalna,
lamelarna, heliksoidalna 1 cykliczna. Konsekwencja  budowy
makroczasteczkowej jest zréznicowane zachowanie si¢ polimeru w polu
temperatury — Rys. 1.

Ponizej temperatury T, — zwanej temperatura zeszklenia, ogniwa
fancuchoéw polimeru traca swobodg¢ rotacji 1 material nabiera cech
sprezystego ciala hooke’owskiego. Wraz ze wzrostem temperatury
»odblokowana” zostaje mozliwo$¢ swobodnej rotacji kolejnych
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fragmentow makroczasteczki — material przechodzi w stan elastyczny,
ktéry mozna opisa¢ za pomoca modeli reologicznych — Kelvina-Voighta,
Maxwella lub ich kombinacji. Po przekroczeniu temperatury Ty, zwanej
temperatura ptynigcia, polimer nabiera cech ciata newtonowskiego tracac
swoje konstrukcyjne znaczenie. Jak z tego wynika, wilasciwosci
mechaniczne polimerdw silnie zaleza od temperatury.

Od atomoéw budujacych szkielet tancucha zalezy odpornos¢ cieplna
i chemiczna polimeru. Stabilno$¢ cieplna mozna zwigkszy¢ poprzez
wbudowanie do tancucha pierscieni benzenowych (np. poliamid
aromatyczny). Znajomos$¢ temperatur T, 1 T jest jednym z warunkow
prawidlowego doboru polimeru do konkretnego zastosowania
konstrukcyjnego. Orientacyjne wartosci tych temperatur dla wybranych
polimeréw mozna znalez¢ w pracach innych autorow [5, 6].

I
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Rys. 1 Charakterystyka termomechaniczna polimeru.
Fig. 1 Thermomechanical characteristics of polymer.
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Sie¢ przestrzenna

Polimery eksploatowane w zakresie stanu elastycznego z reguty poddaje
si¢ usieciowaniu, ktore polega na wytworzeniu dodatkowych,
chemicznych wezlow przestrzennych (splatania o charakterze fizycznym
sa zawsze obecne w materiale) pomigdzy makroczasteczkami. Gestosé
potaczen poprzecznych, przypadajacych statystycznie co kilka do
kilkuset merow, nosi nazweg gestosci usieciowania. Glownym powodem,
dla ktérego stosuje si¢ sieciowanie jest poprawa i mozliwos¢ kontroli
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wiasciwosci mechanicznych polimerow (elastomerdéw). Sie¢ przestrzenna
podlega statystyce przede wszystkim pod wzgledem rozkladu gestosci
w matrycy polimeru ale i réwniez dlugosci jej weztow poprzecznych.
Nie ma zatem nic wspdlnego z siecia krystaliczna wystepujaca
w metalach. Przyktady budowy weztow sieci przestrzennej w polimerach
przedstawia Rys. 2 [6]. Uwagg zwraca nie tylko dtugos¢ ale i charakter
wigzan poprzecznych, ktoéry moze modyfikowaé takie wlasciwosci
fizyczne polimerdw jak:
1. adhezja, przewodnictwo cieplne lub elektryczne (w wyniku zmiany
polarnosci uktadu),
2. zdolno$¢ do akumulacji energii i relaksacji naprezen (np. poprzez
mozliwo$¢ poslizgu w weztach sieci o charakterze klasterow).
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Rys. 2 Przyklady budowy wezléw sieci polimerowych [6].
Fig. 2 Examples of structures of polymer network [6].

Sieciowanie prowadzi si¢ z reguly na etapie formowania wyrobow.
Polimery, ktérych makroczasteczki ze wzgledu na swoja budoweg
chemiczng odznaczaja si¢ duza sztywnos$cia tancucha (obecno$¢ duzych
podstawnikéw w postaci grup bocznych ogranicza ruchliwo$¢ tancucha
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gtownego), badz ktore przejawiaja tendencj¢ do tworzenia
migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych (np. poliamidy), nie
wymagaja sieciowania. Ich Ty jest wysoka a materiat nie przejawia cech
elastycznych (np. polistyren - PS).

Struktura nadczasteczkowa (krystaliczna)

Rozréznia si¢ wiele sposob laczenia si¢ merow w czasteczke

homopolimeru lub grup meréw w czasteczke ko- lub terpolimeru.

W pierwszym przypadku nalezy uwzgledni¢ potozenie podstawnika:

glowa-ogon lub glowa-glowa (odwrocenie podstawnikéw wzgledem

siebie co drugi). Konfiguracja makroczasteczki uzalezniona jest takze od

przestrzennego rozmieszczenia podstawnikow wzgledem tancucha

gltownego — tzw. taktycznosci:

1. konfiguracja ataktyczna — podstawniki rozmieszczone sa wzdluz
tancucha przypadkowo,

2. konfiguracja izotaktyczna — podstawniki znajduja si¢ po tej samej
stronie tancucha, oraz

3. konfiguracja syndiotaktyczna — podstawniki wystgpuja regularnie na
zmiang po przeciwnych stronach lancucha.

Symetryczno$§¢  podstawnikow  (stereoregularno$¢)  ulatwia
krystalizacj¢, natomiast obecno$¢ rozgalg¢zien w lancuchu ja obniza.
W przypadku ko- 1 terpolimeréw o wlasciwosciach materiatu decyduje
sposob rozmieszczenia jednostek sktadowych, ktéry moze by¢:

1. statystyczny — nieregularny (material przejawia wlasciwosci
elastyczne),

2. naprzemienny — regularny,

3. sekwencyjny lub blokowy, oraz

4. makroczasteczka moze mie¢ budowe szczepiona.

Polimery o stereoregularnej budowie makroczasteczki (izo- lub
syndiotaktyczne) oraz kopolimery blokowe o blokach stereoregularnych
sa zdolne do krystalizacji, ktora polega na powstawaniu obszaréw
o bardzo duzej gestosci upakowania tancuchéw (objgtos¢ swobodna
osiaga minimum). W przypadku elastomerow o zdolnos$ci do krystalizacji
decyduje diastereoizomeria cis-trans. Podatno$¢ do krystalizacji wiaze
si¢ ze sztywno$cia makroczasteczek. Lancuchy makroczasteczek o zbyt
duzej sztywnosci nie sa w stanie utozy¢ si¢ regularnie.
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efekt trawienia  powierzchnia nietrawiona

Rys. 3 Morfologia fazy krystalicznej polietylenu - SEM.
Fig. 3 Morphology of crystalline phase of polyethylene - SEM.

Organizacja nadczasteczkowa dotyczy tylko czesci
polimeru/kopolimeru (zbyt dlugie lub zbyt krotkie tancuchy/sekwencje
merdéw nie biora w niej udziatu) a nie, jak ma to miejsce w przypadku
metalu, calej objetosci materiatu. Zawarto$¢, budowa oraz stopien
zdefektowania fazy krystalicznej polimerow zalezy m.in. od warunkéw
ich przetworstwa (temperatura i jej gradient w trakcie chlodzenia,
ci$niene i charakter naprezen formujacych) — Rys. 3.

Morfologie fazy krystalicznej mozna modyfikowaé regulujac
stosunek szybkosci jej zarodkowania do szybkosci wzrostu, ktore sa
funkcja temperatury. W zwiazku ze swa czasteczkowa budowa faza
krystaliczna polimeru charakteryzuje si¢ rozrzutem wielkosci oraz
zroznicowaniem  formy  krystalitbw  (najczgsciej  narastajacych
promieniowo tzw. sferolitow), co w odrdznieniu od polikrystalicznych
metali, przejawia si¢ w istnieniu zakresu a nie jednej temperatury
topnienia — T, ktérej maksimum wystepuje z reguly duzo ponizej
temperatury ptyniecia - Tr.

TARCIE POLIMEROW

W mysl aktualnie obowiazujacej teorii Moore’a, sita tarcia jest suma
dwoch sktadowych: adhezyjnej 1 histerezyjnej [2]. Bierze ona pod uwage
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wzajemna zalezno$¢ pomigdzy sktadowymi, postulujac wptyw wielkosci
adhezji na stopien ,rozwinigcia” sktadowej histerezyjnej w procesie
tarcia. Jak nalezy oczekiwa¢, tarcie polimeréw zalezy nie tylko od
rodzaju polimeru i wielkos$ci obciazenia, ale rowniez od temperatury
1 predkosci (szybkosci deformacji). Ogolnie rzecz biorac, wspdtczynnik
tarcia polimerdw obniza si¢ wraz ze wzrostem obciazenia, co jest
przejawem ich elastoplastycznej natury. Pomimo wzrostu adhez;ji,
spowodowanej lepszym kontaktem ciernym, efekt usztywnienia
materialu (pod wptywem nacisku ale 1 wzrostu szybkosci deformaciji)
przewaza, powodujac zmiang¢ mechanizmu tarcia ze ,,stick-slip” [9] na
slizgowy.

Wilasciwosci fizyczne majace wplyw na tarcie

Czasteczkowa budowa polimeréow wyjasnia ich lepkosprgzysta nature
w zakresie elastycznym. Przy bardzo duzych szybko$ciach deformac;i,
makroczasteczki nie sa w stanie za nig nadazy¢ i material zachowuje si¢
jak ciato sztywne. Ten sam efekt mechaniczny mozna zatem osiagnaé
albo za pomoca temperatury albo czasu trwania odksztalcenia.
Rownowazno$¢ czasowo-temperaturowa opisuje réwnanie Williama-
Landy’ego-Ferry’ego, [8]. Bardzo wazna cecha materialu jest jego
zdolnos¢ do relaksacji naprezen 1odpornos¢ na petzanie. Wraz
z obnizeniem temperatury czasy relaksacji ulegaja wydtuzeniu a polimer
trudniej dochodzi do stanu rownowagi wewngtrznej. Usieciowanie
polimeru poprawia charakterystyke mechaniczna materiatu w zakresie
stanu elastycznego.

Konsekwencja lepkosprezystej charakterystyki jest zdolnos¢
polimeru do magazynowania znacznej energii zewngtrznej, ktora w
przypadku elastomeréw moze osiaga¢ wartosci nawet do 200 razy
wigksze niz dla stali nierdzewnej. Krzywa odciazania nie wraca nigdy po
krzywej obciazania, tworzac rozbiezno$¢, ktorej pole (tzw. pole petli
histerezy) jest miara straty energii, ktéra zamieniajac si¢ w ciepto
prowadzi do wzrostu temperatury polimeru. Jego wielko$¢ zalezy od
lepkosprezystej charakterystyki materiatu, ktéra jest odpowiedzialna za
mechanizm tarcia typu ,stick-slip” [9]. Przyrost temperatury moze
pociagnaé za soba znaczne zmiany wlasciwosci mechanicznych, biorac
pod uwagg bardzo stabe przewodnictwo cieplne polimerow [7].

W przeciwienstwie do metali, reprezentujacych przewodnictwo
elektronowe, niektore polimery (zawierajace grupy jonowe) sa zdolne do
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duzo mniej efektywnego przewodnictwa jonowego. Z reguty jednak na
powierzchni weglowodoréw gromadzi si¢ w wyniku tarcia tadunek
eloktrostatyczny, ktéry dodatkowo modyfikuje przebieg procesu [10].

Wplyw czynnikow zewnetrznych

Elementy wykonane z polimerow narazone sa w trakcie pracy na
dziatanie pltynéw eksploatacyjnych, tlenu, ozonu i podwyzszonej
temperatury. Ciecze podobne chemicznie do polimeru moga by¢ przez
niego absorbowane, moga ekstrahowa¢ z materialu frakcje
matoczasteczkowe, jak réwniez wchodzi¢ wreakcje chemiczne
z polimerem. Efektywnos$¢ procesoéw silnie zalezy od temperatury, czasu
kontaktu i powinowactwa chemicznego cieczy do polimeru. Zwykle
absorpcja przewaza nad ekstrakcja, czego efektem jest pecznienie
materiatu.

W wyniku dlugotrwatego oddzialywania wysokiej temperatury
nastgpuje stopniowa degradacja polimeru, ktora przejawia si¢ albo
migknigciem (przewazaja akty pekania tancucha) albo usztywnieniem
(przewazaja akty sieciowania migdzyczasteczkowego) materialu. Procesy
te nosza ogolna nazwe starzenia cieplnego. Procesy starzenia zachodza
réwniez w wyniku ekspozycji polimerow na dzialanie tlenu lub ozonu.
Material si¢ usztywnia ana jego powierzchni generuja si¢ liczne
mikropgknigcia. O odporno$ci polimeru na starzenie i1 dzialanie mediow
chemicznych decyduja budowa i struktura makroczasteczki, ktéra moze
by¢ mniej lub bardziej podatna na atak chemiczny [7].

Gradientowa budowa polimerow

Materiaty polimerowe wykorzystywane w technice sa w rzeczywistosci
uktadami wielosktadnikowymi 1 wielofazowymi. ,,Czyste” polimery
stosowane sa niezmiernie rzadko. Kompozycje polimerowe zawieraja
napetniacze, modyfikatory np. substancje nukleujace, dyspergatory fazy
statej czy kompatybilizatory, poprawiajace jej adhezj¢ do matrycy
polimeru, $rodki ochronne (antyutleniacze, antyozonanty, antypireny)
1 substancje sieciujace. Ich obecno$¢ wptywa na wtasciwosci polimerdw,
jeszcze bardziej komplikujac obraz zjawisk towarzyszacych tarciu.
Warstwa wierzchnia rzeczywistych materiatow polimerowych
odbiega swoim sktadem chemicznym i struktura fizyczna od wnetrza
materialu. Np. w wyniku silnego odprowadzania ciepta z warstwy
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wierzchniej poliolefin przez formg stalowa ich warstwa wierzchnia ulega
amorfizacji [11]. Maloczasteczkowe frakcje sktadnikéw mieszanin
polimerowych  rowniez  wykazuja  tendencj¢ do  segregacji
powierzchniowej, dziatajac na powierzchni materialu jak swego rodzaju
smar [12]. Wreszcie, matoczasteczkowe dodatki migruja na powierzchnig
materialu tworzac wykwit, najczesciej o strukturze krystalicznej i silnie
rozwinigtej geometrii [13] — Rys. 4.

Rys. 4 Wykwit n-parafiny na powierzchni kauczuku butadienowo-styrenowego
(SBR)- AFM.

Fig. 4  n-paraffin bloom produced on the surface of styrene-butadiene rubber (SBR) -
AFM.

W zaleznosci od jego grubosci, budowy (obecno$¢ plaszczyzn
fatwego poslizgu) 1 sposobu oddziatywania z podtozem, moze dojs¢ do
znacznej  modyfikacji  wlasciwosci  tribologicznych ~ materiatu.
O wielko$ci wspolczynnika tarcia decyduje balans pomigdzy efektem
plastyfikacji warstwy wierzchniej polimeru a zdolno$cia smarna
wykwitu. Jezeli wykwit przejawia dodatkowo reaktywnos$¢ chemiczna
w stosunku do znajdujacej si¢ w wezle tarcia substancji smarujacej lub
materiatlu przeciwprobki (np. siarka), na powierzchniach cial tracych
moga powsta¢ warstwy modyfikujace zjawisko tarcia [14].

Stwierdzono  rowniez  powierzchniowy  gradient  ggstosci
usieciowania polimerow [15], ktéry przejawia si¢ w postaci dodatniego
profilu twardo$ci warstwy wierzchniej — Rys. 5.

W silniej usieciowanej warstwie wierzchniej materialu tatwo
generuja si¢ 1 propaguja mikropgknigcia, ktorych nastepstwem jest
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wzmozone zuzycie S$cierne polimerow. Aktualnie trwaja badania
zmierzajace do ustalenia mechanizmu powstawania gradientu gegstosci
usieciowania i sposobow jego kontroli.
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Rys. 5 Powierzchniowy gradient twardoS$ci wulkanizatéw SBR.
Fig. 5 Surface gradient of hardness of SBR vulcanizates.

Wplyw przetworstwa

Oprocz projektowania sktadu, wlasciwosci polimerow mozna roéwniez
modyfikowaé na etapie przetworstwa (tzw. aktywne przetworstwo).
Przyktadem moze tu by¢ tzw. walcowanie z wigzami bocznymi [16],
w wyniku ktorego mozna doprowadzi¢ do silnej anizotropii warstwy
wierzchniej polimeréw, ktorej towarzyszy umocnienie w wyniku
reorganizacji fazy krystalicznej. Swiadcza o tym wyniki badan tarcia
poliolefin poddanych takiej obrobce, potwierdzajace zalezno$¢ sity tarcia
od kierunku pomiaru [17]. Wspoétczynnik tarcia mierzony na powierzchni
bocznej walcowanego preta z HDPE wzdhuz kierunku walcowania jest
o~ 9% mniejszy niz w kierunku prostopadtym. Tarcie wzdtuz
fancuchow makroczasteczek jest mniejsze niz w kierunku don
prostopadtym. Zgodnie 2z oczekiwaniami, zadnego efektu nie
zaobserwowano na powierzchni czotlowej walcowanego preta. Tarcie ma
wyraznie anizotropowy charakter dla walcowanego preta z iPP — rdznica
wspotczynnika tarcia w kierunkach prostopadlych sigga w tym
przypadku 16%. Roznica w wielkosci tarcia pomigdzy $cianami
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bocznymi i czotowa jest jednak trudniejsza do interpretacji niz dla
HDPE.

Pomiary tarcia w skali nanoskopowej, odzwierciedlajace budoweg

komoérki elementarnej fazy krystalicznej polietylenu [18] — Rys. 6,
potwierdzaja wyniki badan makroskopowych. Sita tarcia jest najwicksza
w kierunkach najgegsciej obsadzonych grupami CH; [19].
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Rys. 6 Tarcie polietylenu w skali nanoskopowej [18].
Fig. 6 Friction of polyethylene in the nanoscale [18].

WNIOSKI

1.

Polimery z uwagi na swoja makroczasteczkowa budowe¢ odznaczaja
si¢ odmienna struktura od materialtow o budowie atomowej, np.
metali. Konsekwencja tego typu budowy jest lepkosprezystos$c
polimeréow, czy tez charakterystyczny tylko dla tej grupy
materialow stan  wysokoelastyczny (z ang. high elasticity),
wystepujacy w temperaturach eksploatacji pomigdzy temperatura
zeszklenia (T,) a temperatura plynigcia (Ty).

Faza  krystaliczna  polimeréw ma budowe czasteczkowa,
charakteryzuje si¢ zatem inna morfologia niz faza krystaliczna
utworzona z atomow. Faza krystaliczna polimeréw zdolnych do
krystalizacji (stereoregularnych) stanowi czg¢s¢ uporzadkowanych
przestrzennie tancuchéw  makroczasteczek znajdujacych  sig
w amorficznej matrycy.
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Wezly sieci przestrzennej w usieciowanych elastomerach nie maja
nic wspolnego z potocznie rozumianymi weztami sieci krystaliczne;.
Spelniaja one rol¢ wigzow chemicznych taczacych poprzecznie
makroczasteczki. Oprocz weztdéw natury chemicznej w  sieci
przestrzennej polimeru moga rowniez wystgpowaé wezlty natury
fizycznej (najczesciej splatania fancuchéw makroczasteczek).

Zatem nie tylko budowa chemiczna i strukruralna makroczasteczki,
ale 1 budowa chemiczna weztow sieci oraz gesto$¢ usieciowania
decyduja o wilasciwosciach fizyko-chemicznych, w tym réwniez
tribologicznych, polimerow.

Warstwa wierzchnia polimeréw rézni si¢ wyraznie pod wzgledem
budowy i struktury, a co za tym idzie rowniez i wlasciwosci, od
wnetrza materiatu. Istotnym jest rowniez fakt, ze poddaje si¢ roznego
rodzaju modyfikacjom, co stwarza mozliwosci otrzymywania, w
stosunkowo prosty i tani sposob, materiatd o zadanej charakterystyce
eksploatacyjnej (z ang. tailored materials).

Wiasciwosciami mechanicznymi 1 tribologicznymi polimeréw mozna
sterowa¢ albo poprzez ich odpowiednia modyfikacje (szczegdlnie
dotyczaca warstwy wierzchniej) lub tez na etapie ich przetworstwa.
Wydaje si¢ zatem uzasadnionym aby przy sporzadzaniu
charakterystyki tribologicznej polimerow brac pod uwage nie tylko
ich rodzaj (budoweg chemiczna 1 struktur¢) ale 1 historig
przetworstwa.
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Recenzent:
Marian GRADKOWSKI

Summary

Composition and structure of polymers and metals were compared,
and based on that differences in physico-chemical properties of the
materials have been explained. They decide different behaviour of
polymers in comparison to metals during friction process. Special
attention was paid to the surface layer of polymers, which exhibits
different constitution and structure from the bulk of material -
gradient nature of polymers. Experimental results concerning
phenomena and processes taking place in the surface layer and their
effect on friction of polymer materials have been presented.
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