494

POLIMERY 2001, 46, nr 7—8

DARIUSZ BIELINSKI, PIOTR GELAB,
LUDOMIR SLUSARSKI

Politechnika Lédzka, Instytut Polimeréw
ul. Stefanowskiego 12/16, 90-924 1.6dz
e-mail: dbielin@ck-sg.p.lodz.pl

Zastosowanie metody FI-IR i pomiaru twardosci metoda

nanoindentacji do badania przebiegu fotosieciowania zywicy

poliestrowej”’

FT-IR ATR SPECTRA AND NANOHARDNESS MEASUREMENTS AS
USED TO FOLLOW THE PROGRESS IN PHOTOCURING OF POLYESTER
RESINS

Summary — Photocuring of a polyester resin layer 1.0—3.5 um thick was fol-
lowed in terms of FT-IR ATR spectroscopy and nanoindentation measure-
ments. The hardness of the coating was reaffirmed to be related to exposure
time (Fig. 3). FT-IR spectra showed the photocuring of the resin to follow the
mechanism involving copolymerization of an oligoester with styrene (Fig. 4).
FT-IR data were found to be well correlated (R* > 0.95) with nanoindentation
data (Fig. 5). The curing degree disclosed a surface gradient (Fig. 3a), impos-
sible to detect by conventional hardness measurements. This gradient contin-
ued to be maintained in the course of the curing reaction, a fact of possible
consequence for polymer coating durability. By being focused on surface
layer features, the nanoindentation technique provides valuable data that so
far were underestimated by polymer technology.

Key words: polyester resins, surface layer, nanohardness (nanoindentation)

measurements, photocuring, FT-IR ATR spectra.

Powszechne stosowanie polimeréow jako materialéw
konstrukcyjnych i powlokowych jest uwarunkowane ta-
kimi cechami jak korzystny stosunek wytrzymatosci do
gestosei, tatwosé nadawania dowolnych ksztaltéw oraz
odpornosé na czynniki atmosferyczne i srodowiska che-
miczne. Jednak te kierunki wykorzystania polimeréw
czesto podlegaja pewnym ograniczeniom ze wzgledu
na ich niezbyt duzg twardoéé, z czym wiaze sie mala
odpornosé na zarysowanie oraz podatnosé na plyniecie
pod obcigzeniem. Aby zwigkszy¢ twardosé i wyelimi-
nowac plyniecie, polimery poddaje si¢ sieciowaniu, kto-
re nadaje im odpowiednie wiasciwoséci mechaniczne.

SIECIOWANIE ZYWIC POLIESTROWYCH

Zywice poliestrowe stanowig doskonaty przyklad po-
limeréw wymagajacych usieciowania w celu nadania
im odpowiednich wiasciwosci uzytkowych [1]. Siecio-
wanie zywic poliestrowych mozna wykonywaé zgodnie
z jednym z nastepujacych sposobdow:

*)  Komunikat wygloszony podczas Zjazdu Naukowego PTChem i
SITPChem w Lodzi, 10—15 wrzesnia 2000 r.

— chemicznie ,na zimno” (nadtlenek + aktywator) —
wytwarzanie powlok, odlewdéw (efekt perlowy), lami-
natéw, szpachléwek i kitow;

— chemicznie ,na goraco” (inicjowany termicznie
rozpad nadtlenku) — tloczywa do wytwarzania detali
odpornych na podwyzszong temperature i dzialanie ty-
powych rozpuszczalnikéw organicznych;

— fotochemicznie (§wiatlo UV/VIS + odpowiedni fo-
toinicjator) — wytwarzanie powlok;

— uzycie promieniowania o duzej energii (np. y*’Co)
— wyroby specjalne.

Kazdy z tych sposobéw umozliwia uzyskanie usie-
ciowanego wyrobu z zywicy poliestrowej o zalozonej
budowie chemicznej i odpowiednich wlasciwosciach fi-
zycznych. W literaturze przedmiotu zwlaszcza duzo
uwagi poswiecono reakcjom fotosieciowania zywic po-
liestrowych (PES) [2—4]. Fotosieciowanie moze zacho-
dzi¢ wedlug mechanizmu rodnikowego lub kationowe-
go. Fotosieciowanie kationowe jest jeszcze rzadko wy-
korzystywane w skali przemyslowej, lecz budzi duze
zainteresowanie badaczy ze wzgledu na selektywnosé
zachodzacych reakcji. Mozliwosé stosowania tego spo-
sobu jak réwniez klasyfikacja fotoinicjatoréw kationo-
wych byly opisane przez Prota i Karpiriskiego juz w la-
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tach 80. [2]. Fotosieciowanie rodnikowe znalazlo szersze
zastosowanie praktyczne ze wzgledu na nizszy koszt
fotoinicjatoréw rodnikowych oraz ich duze zréznicowa-
nie, umozliwiajace dobranie ukladu sieciujacego do wa-
runkéw technologicznych danego procesu.

Do badania przebiegu sieciowania nienasyconych zy-
wic poliestrowych od wielu lat wykorzystuje sie spek-
troskopie IR [5—11]. Opublikowane wyniki badan do-
tycza w wiekszosci przypadkéw masy materialu lub
jego warstw przypowierzchniowych (gdy stosuje sie ty-
powe krysztaly wykonane z ZnSe Jub KRS-5, to glebo-
kosé penetracji wiazki IR np. w przedziale liczb falo-
wych 690—800 cm”, czemu poswigecono najwiecej uwa-
gt w niniejszym artykule, wynosi od kilkunastu do kil-
kudziesieciu um).

Wiasciwosci eksploatacyjne powlok wykonanych z
zywicy poliestrowej zaleza od stopnia jej usieciowania,
ktéry zwyklo sie okresla¢ posrednio na podstawie po-
miaru twardosci.

POMIAR TWARDOSCI POLIMEROW

Celem naszych badan stanowiacych przedmiot niniej-
szej publikacji bylo przedstawienie mozliwosci nowej
techniki do$wiadczalnej — nanoindentacji, ktéra umo-
zliwia okreslenie zmian wlasciwo$ci mechanicznych za-
chodzacych w warstwie wierzchniej materialu na glebo-
kosci < 3 um. Jak waznq sprawg z eksploatacyjnego
punktu widzenia jest gradient twardoSci warstwy
wierzchniej materialéw konstrukcyjnych nie trzeba chy-
ba nikogo przekonywaé. Z tego tez powodu znaczng
czes¢ artykulu postanowiliSmy poswieci¢ opisowi no-
wej metody i aparatury badawczej, prezentujac ja na tle
konwencjonalnych metod badania twardosci polime-
row.

Twardos¢ polimeréw konstrukcyjnych oznacza sie
jedng z kilku metod polegajacych, ogélnie biorac, na
pomiarze glebokosci albo pola powierzchni odcisku
kulki lub stozka, zaglebionego w powierzchnie badane-
go materialu. Klasyfikacje wspomnianych metod, wraz
z ich krétkim opisem mozna znaleZé w pracy Broniew-
skiego 1 wspélautoréw [12]. Metody te polegaja badZ na
zaglebianiu penetratora kulistego — metoda Brinella
(pomiar glebokosci odcisku pod obcigzeniem) i metoda
Rockwella (pomiar $rednicy odcisku po odcigzeniu),
badZ tez na zaglebianiu penetratora stozkowego — me-
toda Shore’a (pomiar sily potrzebnej do zaglebienia igly
penetratora na dana glebokosc).

Pomiary wartosci zaglebienia obcigzonego penetrato-
ra (kulka, stozek) uwzgledniajg odksztalcenia polimeru
o charakterze zaréwno plastycznym, jak i sprezystym,
natomiast pomiary pola powierzchni odcisku — doko-
nywane po odcigzeniu — uwzgledniajg jedynie jego od-
ksztalcenia plastyczne. Te konwencjonalne metody ba-
dann umozliwiajg oznaczanie twardo$ci materialu ,w
masie”, niekiedy jednak istotne znaczenie (np. w przy-
padku powlok) ma pomiar twardosci warstwy wierzch-

niej lub powierzchniowego gradientu twardosci, czego
techniki te nie umozliwiajg.

Brakuje wiec znormalizowanej metody pomiaru
twardosci, ktéra uwzglednialaby specyficzny charakter
powierzchni, jej odmienng od wnetrza materiatu struk-
ture i wlasciwosci (w tym mechaniczne) [13]. W cienkiej
warstwie wierzchniej moga powstawac silne naprezenia
wewngtrzne generujace mikropekniecia, inicjujace zuzy-
cie cierne albo stanowigce miejsca podatne na atak ozo-
nu. Nie ma réwniez jednolitej metodyki dotyczacej po-
miaru wiasciwosci mechanicznych (gléwnie twardosci)
cienkich powlok [14—16]. W celu wyeliminowania
wplywu podloza na twardo$é powloki nalezy kierowad
si¢ zasada, ze glebokos¢ penetracji, ktérej dotyczy po-
miar, nie powinna przekraczaé 10—15% gruboséci
powtloki.

NANOINDENTACJA

Pomiaru twardosci warstwy wierzchniej materialu
polimerowego oraz zmian twardosci jego warstwy
wierzchniej wraz ze wzrostem odleglosci od powierzch-
ni mozna dokonaé postugujac sie nowa metodaq do-
$wiadczalna, noszaca nazwe nanoindentacji [17]. Meto-
da ta umozliwia zbadanie wlasciwosci mechanicznych
(twardo$¢, modul Younga, energia i charakter od-

Rys. 1. Schemat budowy aparatu ,NanoTest 600" (Micro-
Materials Ltd., W. Brytania): 1 — sprezyny, 2 — wahadlo.

3 — przeciwaga, 4 — magnes staly, 5 — ogranicznik obro-
tu, 6 — os obrotu (beztarciowego), 7 — oktadki kondensato-
ra, 8§ — uzwojenia cewki elektromagnesu, 9 — badany ma-

teriat, 10 — uchwyt probki (stolik), 11 — penetrator (igh
Berkovitcha), 12 — miejsce kalibracji sity

Fig. 1. The NanoTest 600 (MicroMaterials Ltd., UK) in-
strument: 1 — springs, 2 — pendulum, 3 — countere-
ight, 4 — magnet, 5 — rotation stop, 6 — axis of (friction-
less) rotation, 7 — capacitor plates, 8 — electromagnes coil
windings, 9 — specimen, 10 — specimen holder (table), 11
— indenter (Berkovitch), 12 — force calibration point
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ksztalcenia) warstwy wierzchniej na glebokosci do kil-
ku pm. Schemat aparatu ,NanoTest 600” firmy Micro-
Materials Ltd. (Wielka Brytania) stuzacego do prowa-
dzenia takich pomiaréw ilustruje rys. 1 [17]. Po wyko-
naniu serii pomiaréw quasistatycznych (szybkos¢ przy-
rostu sily przykladanej do igly penetratora dP/df =
0,05—0,50 mN/s) na réznej glebokosci /1 (pod wplywem
réznego obciazenia igly penetratora P) mozna wyzna-
czy¢ gradient twardosci materialu, bezposrednio
zwigzany ze stopniem jego usieciowania. Obliczeni
twardosci (H) mozna dokonac postugujac sie metodyka
opisang przez Oliviera i Pharra [18] (zalecanq m.in. w
odniesieniu do materialéw konstrukcyjnych) badz Doer-
nera i Nixa [19]. Histereze indentadji ilustruje rys. 2.
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Rys. 2. Histereza indentacji (wykres uzyskany w wyniku po-
miardw): h,,., — maksymalna gleboko$é indentacji; Ncop,
heony — catkowita gigbokosé indentacji, odpowiednio wg
Olivera i Pharra oraz wg Doernera i Nixa; hf — glebokos¢
odksztatcenin trwatego

Fig. 2. Experimental indentation hysteresis plot: I,,,, — ma-
ximum indentation depth, heep, Nepny — total indentation
depths according to Olivier & Pharr and Doerner & Nix,
resp., hy— plastic deformation

Na podstawie przebiegu krzywej odcigzania mozna
wg réwnan (1)—(5) obliczy¢ twardosé

hc = h - E(C : Pmnks) (1)

maks
gdzie: i, — catkowita glgbokos¢ indentacji, C — stala sprezy-
stosct wahadla, € — stata wynikajgca z charakterystyki geo-
metrycznej indentera (igln Berkovitcha, € = 0,75), P, —
maksymalna sita indentacji, ., — naksymalna glebokos¢ in-
dentacji.

Pole powierzchni odcisku rzeczywistego A jest funk-
cja he
A =1() @

Twardos¢ na danej glebokosci indentacji /1 oblicza sie
wg klasycznej definigji:

gFP 3)
A

gdzie: H — twardosc, P — sila indentacji.

Przebieg sily odcigzania wg Olivera i Pharra [18] mo-
zna przedstawi¢ réwnaniem potegowym:

P=a-(h-ny" 4)

gdzie: I — glebokos¢ indentacji, hy — glebokosc odksztatcenin
trwalego, a oraz m — stale.

Natomiast wedlug Doernera i Nixa [19]
P=b-h )
gdzie: b — stafa.

Badania opisane w niniejszym artykule stanowily
czed¢ miedzynarodowego projektu trybologicznego
COST 516/CAST/LFC/PL1, majacego na celu opraco-
wanie kompozycji powlok o malej ciernosci, nanoszo-
nych na gotowe wyroby gumowe. Pomysl zastosowania
zaszczepionej chemicznie na powierzchni gumy usiecio-
wanej zywicy poliestrowej jako matrycy powloki
wypelnionej smarem stalym powstal z myslq o zmniej-
szeniu wspoélczynnika tarcia i zuzycia ciernego elemen-
téw gumowych pracujacych w warunkach tarcia suche-
go. Sieciowanie fotochemiczne cienkiej warstwy zywicy
(grubos¢ dziesigtych czesci mm) pokrywajacej modyfi-
kowana powierzchnie odbywalo sie poprzez raster o
zdefiniowanej charakterystyce geometrycznej. Mialo to
na celu utworzenie na powierzchni materialu elastycz-
nego sztywnych domen zakotwiczonych fizykoche-
micznie w jego warstwie wierzchniej. Nieciggla morfo-
logia powloki pozwolila na ograniczenie rzeczywistej
powierzchni kontaktu ciernego, co wraz z jednocze-
snym zmniejszeniem adhezji spowodowalo zmniejsze-
nie wspolczynnika tarcia gumy pracujacej w skojarze-
niu ze stalg. Silne powiazanie Zywicy poliestrowej z po-
wierzchnia gumy zapewnilo jednoczeénie duza
trwalo$¢ uzyskanej tym sposobem modyfikacji [20].

CZESC DOSWIADCZALNA

Material

Do badari uzyto zywicy poliestrowej ,Polimal 109”
(2. Chem. Nowa Sarzyna, Polska) z dodatkiem 1% mas.
izobutylowego eteru benzoiny (Aldrich Cat. No.
19,578—2) jako fotoinicjatora. Ilos¢ fotoinicjatora zostala
dobrana tak, aby czas potrzebny do catkowitego usie-
ciowania $wiatlem lampy halogenowej (75W) zawierat
si¢ w przedziale od 20 do 60 min. Dobierajac rodzaj fo-
toinicjatora bralismy pod uwage wzgledy analityczne
(pasma absorpcji w podczerwieni fotoinicjatora i pro-
duktéw jego rozpadu nie powinny sie pokrywac z pa-
smami absorpcji pochodzacymi od zywicy poliestro-
wej). Postanowilismy wiec zastosowaé wymieniony juz
fotoinicjator (bedacy wilasciwie fotoinicjatorem UV),
ktéry powodowal powolne sieciowanie zywicy pod
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wplywem $wiatla widzialnego. Przebieg reakji fotosie-
cilowania zostal wczesniej opisany przez V. Cermdka i J.
Mlezive [21].

Fotosieciowanie wylanych na plytke szklang powlok
z zywicy poliestrowej ,Polimal 109” grubosci ok.
0,1—0,2 mm nastepowalo w ciaggu 5—30 min pod
wplywem $wiatla lampy halogenowej (75 W/380—460
nm). Odleglos¢ Zrédla swiatla od powierzchni zywicy
wynosita 50 lub 100 mm. Nie powodowalo to nadmier-
nego nagrzewania si¢ materialu, nawet w warunkach
tej mniejszej odleglosci powierzchni od Zrédia. Tempe-
ratura powloki podnosila si¢ wyraZnie dopiero po
uptywie ok. 15 min od chwili wigczenia lampy. Podczas
na$wietlania nie zaobserwowano zadnych oznak degra-
dacji materialu powloki.

Metody badan

Nanoindentacja

Pomiary twardosci w nanoskali wykonano przy uzy-
ciu aparatu ,NanoTest 600" (MicroMaterials Ltd., Wiel-
ka Brytania), wyposazonego w penetrator o charaktery-
styce geometrycznej igly Berkovitcha (piramida dia-
mentowa o podstawie tréjkata réwnobocznego i kacie
przestrzennym 136°). Twardo$¢ obliczano w sposéb
zaproponowany przez Olivera i Pharra [18]. Warunki
doswiadczalne byly nastepujace: dP/dt = 0,1 mN/s,
g (glebokos¢ indentacji) = 1000—3500 nm, temp. =
22+1°C.

Uzyskane wyniki twardosci byly o rzad wartosci wie-
ksze od danych literaturowych, odnoszacych sie do zy-
wicy ,Polimal 109” utwardzonej zalecanym do niej
ukladem [22].

Naszym zdaniem jest to nie tylko skutek sposobu
przygotowania probki, ale przede wszystkim kwestia
instrumentalna (charakterystyka geometryczna koni-
céwki igly penetratora). Nad doskonaleniem metodyki
pomiarowe] bedziemy jeszcze pracowac.

Spektroskopia w podczerwieni (FT-IR)

Widma IR warstwy wierzchniej badanych powlok
uzyskiwano przy uzyciu spektrometru ,FT-IR Bio-Rad
175C” (Niemcy) w zakresie liczb falowych 400—4000
cm’. Aparat byt zaopatrzony w przystawke mikrosko-
powa ,SPLIT-Pea” (Harrick Co., USA, wyposazong w
krysztal Si). Glebokos¢ penetracji wigzki IR w intere-
sujacym nas ze wzgledéw analitycznych zakresie wid-
ma, tj. 690—800 cm’, obliczona wg Harricka [23 | wy-
nosita ok. 1,5—3,0 um, byla wiec poréwnywalna z za-
kresem pomiarowym glebokosci, w ktérym dokonywa-
no pomiaréw nanotwardosci. Zmiany wartosci absor-
bancji poszczegélnych pasm w widmach FT-IR zostaty
skorelowane z wynikami badari twardosci warstwy
wierzchniej. Pragniemy podkresli¢, ze nie byla naszym
celem szczegétowa interpretacja zmian zachodzacych w
widmach FT-IR zywicy poliestrowej w wyniku jej na-
$wietlania. Wyczerpujace informacje na temat zastoso-
wania spektroskopii w podczerwieni do badania poste-

pu sieciowania zywic PES znajdzie Czytelnik w literatu-
rze przedmiotu z ostatnich lat, np. [9—11].

WYNIKI BADAN 1 DYSKUSJA

Nanoindentacja

Wyniki nanoindentacji powlok , Polimal 109" podda-
nych fotosieciowaniu zestawiono na rys. 3. Zgodnie z
oczekiwaniem, w miare przediuzania czasu dzialania
$wiatla na zywice twardos¢ powloki wzrasta. Widac tez
wyraZzny powierzchniowy gradient usieciowania. Na
mozliwos¢ wystepowania inhibicji tlenowej badZ degra-
dacji termicznej wskazuja natomiast wyniki serii pomia-
réw dotyczacych powlok naswietlanych z dwukrotnie
mniejszej odleglosci (czterokrotny wzrost intensywnosci
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Rys. 3. Zalezno$¢ twardosci fotosieciowanej zywicy poliestro-
wej od glebokosci penctracji i od czasu naswietlania; od-
legtos¢ od Zrddia swiatta: a) 100 mm, b) 50 mm (warunki
doswindczalne: dP/dt = 0,1 mN/s; g = 1000—3500 nm;
temp. 22+1°C). Czas naswictlania: 1 — 5 min, 2 — 10 min,
3 — 15 min, 4 — 30 min

Fig. 3. The hardness of photocured polyester resin in relation
to penetration depth and exposure time; distance from light
source: (a) 100 mm, (b) 50 mm (experimental conditions:
dP/dt = 0.1 mN/s; penetration depth g = 1000—3500 nm,
temperature, 22+1°C); time of exposure: 1 — 5 min, 2 — 10
min, 3 — 15 min, 4 — 30 min
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promieniowania, rys. 3b). Wieksza, ogdlnie biorqc,
twardos¢ tych powlok jest prawdopodobnie wynikiem
ich termicznego dotwardzenia, ktére moze zachodzi¢ w
warunkach dluzszych czaséw naswietlania. W warun-
kach krétszych, nie przekraczajgcych 10 min czaséw
powloka ma wyraZnie mniejsza twardos¢ na po-
wierzchni niz w glebszych warstwach. Interesujace jest
to, iz powstaly poczatkowo gradient twardosci nie zani-
ka wraz z przedluzaniem czasu naswietlania, co moze
wskazywaé na niejednorodnosé usieciowania wyrobdéw
wykonanych tq metoda (twardos¢ powierzchni rézni sie
od twardosci masy materialu). Gradient wlasciwosci
mechanicznych, niemozliwy do scharakteryzowania
konwencjonalnymi metodami pomiaru twardosci, moze
mieé¢ daleko idace konsekwencje z punktu widzenia
trwalosci naniesionych na wyroby z materialéw polime-
rowych i wykonanych z nich powlok.

Spektroskopia w podczerwieni (FT-IR)

Widma FT-IR warstwy wierzchniej zywicy poliestro-
wej poddanej fotosieciowaniu, wykazuja istotne zmiany
jakosciowe i ilosciowe w zakresie liczb falowych
690—850 cm™ w poréwnaniu z materialem nieusiecio-
wanym. Zmiany w widmie zywicy PES nieusieciowanej
i poddanej nadwietlaniu w ciggu 30 min ilustruje rys. 4.
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Rys. 4. Pordwnanic widm zywicy poliestrowej nieusieciowa-
nej (a) i poddanej fotosieciowaniu w ciggu 30 min (b)

Fig. 4. IR spectra of: (a) uncured, (b) photocured (30 min)
polyester resin

Zgodnie z literaturg [5, 9—11, 24—26] mozna je przy-
pisac¢ nastepujgco:

— 696 i 776 cm™: drgania monopodstawionego piers-
cienia aromatycznego w styrenie.

W literaturze mozna znaleZ¢ doniesienia méwigce o
obecnosci pasma absorpgji IR przy 696 cm™ réwniez w
widmie oligoestru [5], autor nie potrafi jednak wyjasnic
jego pochodzenia. Istnieje podejrzenie, ze na intensyw-
nos¢ tego pasma wplyw wywierajg obydwa skladniki
zywicy.

— 743 cm™: drgania dwupodstawionego pierscienia
aromatycznego, odnoszace sie do pozostalosci bezwod-
nika ftalowego znajdujacego si¢ w makroczasteczkach
poliestru.

— 758 cm’™: pasmo absorpcji pochodzace od polisty-
renu, obecne w widmie IR Zzywicy PES.

— 772 em™ pasmo absorpcji drgari -C=C- od nienasy-
conych kwasow alifatycznych w nienasyconych zywi-
cach PES zanikajace w wyniku homopolimeryzacji [26].

— 795 cm™: drgania dwupodstawionego wigzania po-
dwdjnego w pierdcieniu aromatycznym styrenu.

Jednakze interpretacja pasm absorpgcji promieniowa-
nia IR wystepujacych przy 743 i 772 cm™ nie jest jedno-
znaczna i bywa przypisywana réwniez drganiom trdj-
podstawionego pierscienia aromatycznego w styrenie
[24].

Z przytoczonej analizy wynika, Zze w badanym przez
nas zakresie widma IR (690—800 cm™) od nienasycone-
go poliestru pochodza najprawdopodobniej dwa pasma
absorpgji, przy 743 cm™ i 772 cm”, ktére podobnie jak
pasmo absorpcji pochodzace od monopodstawionego
pierscienia aromatycznego w styrenie przy 776 cm’ za-
nikaja w wyniku naswietlania $wiatlem widzialnym.
Wartos¢ absorbangji pasma przy 696 cm™ ulega niewiel-
kim zmianom w wyniku utwardzania zywicy, dlatego,
za Imai [5], zdecydowaliémy, aby uzy¢ go jako standar-
du wewnetrznego w analizie postepu sieciowania.
Zmiany absorpcji IR wyzej wymienionych pasm w wid-
mie zywicy PES mozna zinterpretowad jako wynik ho-
mopolimeryzacji poliestru (zmniejszenie intensywnosci
pasm przy 743 i 776 cm™) oraz jego kopolimeryzadji ze
styrenem (zanik pasma absorpcji przy 776 cm™). Zani-
kowi pasm absorpcji towarzyszy pojawienie sie i wzrost
intensywnosci pasm przy 758 i 795 cm™, co odzwiercie-
dla tworzenie si¢ mostkéw polistyrenowych, tqczacych
makroczasteczki poliestru.

Zmiana intensywnosci analizowanych pasm absorpgji
w widmach FT-IR nie jest spowodowana zmiang skiadu
chemicznego warstwy wierzchniej. Swiadczy o tym nie-
zmienny stosunek (nawet po czasie naswietlania wy-
noszacym 30 min) warto$ci absorbancji grupy karbony-
lowej przy 1745 cm™ badZ estrowej przy 1258 cm™ po-
chodzacych z poliestru do wartosci absorbancji, odpo-
wiednio przy 1600 cm™ i przy 911 cm™, charakterystycz-
nych dla polistyrenu. Zawarto$¢ w badanej zywicy wol-
nego styrenu, ktory moéglby odparowaé¢ w wyniku
wzrostu temperatury, jest niewielka, o czym $wiadczy
mata intensywno$é pasm absorpcji przy 911 i 1494 cm’'
[10, 27]. Zdajemy sobie jednak sprawe z pewnego
bledu, jakim obarczone jest poréwnywanie intensywno-
Sci pasm absorpcji odpowiadajacych szerokiemu zakre-
sowi liczby falowej. Wynika to z faktu, Ze pasma wyra-
Znie roznigce sie liczbg falowa niosg informacje po-
chodzace z réznej glebokosci materialu. W rozpatrywa-
nych tu widmach IR brakuje jednak charakterystycz-
nych pasm absorpcji o bardzo zblizonej liczbie falowej.

W widmach IR nie pojawiajq sie dodatkowe pasma
absorpcji zwiazane z utlenianiem zywicy, ktdre
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moglyby $wiadczy¢ o degradacji (zwlaszcza w warun-
kach mniejszej odleglosci powloki od Zrédla swiatla)
badZ o inhibicji tlenowej procesu sieciowania [28]. Do
danych spektroskopowych nalezy podchodzi¢ jednak z
duza ostroznoscia pamietajac, ze dotycza wiekszych
glebokosci. Inhibicja tlenowa, o ile w ogédle zachodzi,
obejmuje swym zasiegiem przede wszystkim bardzo
cienkgq warstwe wierzchnig powloki. Kwestia inhibicji
tlenowej rodnikowego procesu sieciowania przebie-
gajacej w cienkiej warstwie wierzchniej zywicy PES po-
zostaje wiec sprawq otwarta.

W widmach FT-IR Zzywicy poliestrowej nie stwierdzi-
lismy réwniez wystepowania pasm absorpgi po-
chodzacych od struktur nadtlenkowych R-O-O-R, kt6-
rych obecno$¢ mogtaby sugerowac tzw. proces ,schnie-
cia” zywic — sieciowanie pod wplywem tlenu z powie-
trza [29].

Postgp usieciowania oznaczaliSmy na podstawie
zmiany intensywnosci pasm absorpgji odpowiadajacych
liczbom falowym 743, 772 i 795 cm’, odniesionych do
intensywnosci pasma absorpcji przy liczbie falowej 696
cm”, odpowiadajacego drganiom pierécienia aroma-
tycznego. Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 1.
Zgodnie z oczekiwaniami, potwierdzono mechanizm
sieciowania zywicy poliestrowej polegajacy na jej kopo-
limeryzacji ze styrenem [30].

Tabela 1. Absorpcja wzgledna charakterystycznych pasm w
widmie FT-IR w zaleznosci od czasu naswietlania zywicy PES
Table I. Relative absorption (arbitrary units) of characteristic IR
bands in relation to photocuring time (min)

Czas ekspozydji Absorpcja wzgledna (jednostki umowne)
min Azs/ Aggs Arn/ Ag, Azn/ Agos
0 0,03 0,46 0,57
5 0,04 0,30 0,42
10 0,11 0,30 0,14
15 0,50 0,08 0,10
20 0,55 0,02 0,06
30 0,78 0 0
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Rys. 5. Korelacja metody FT-IR i nanoindentacji w przypad-
ki powtok zywicy PES naswietlanych z odlegtosci 100 mm
Fig. 5. Correlation of the FI-IR data with the nanoindenta-
tion data for coatings irradiated at a distance of 100 mm

Okazalo sie tez, ze istnieje bardzo dobra korelacja po-
miedzy wynikami spektroskopowymi FT-IR, a uzyska-
nymi metoda nanoindentagcji, co zilustrowano na rys. 5.
Wartosci R> dotyczace poszczegdlnych pasm sa naste-
pujace: 795 cm? — 0,9516; 772 em?t — 0,9559; 743 cm’
— 0,9728.

WNIOSKI

Na podstawie wynikéw naszych badani mozna sfor-
mulowaé nastepujgce wnioski:

— Analiza spektralna w podczerwieni oraz nanoin-
dentacja mogg byc¢ stosowane réwnolegle jako metody
stuzace do monitorowania postepu reakgji fotosieciowa-
nia zywic poliestrowych. FT-IR pokazuje przebieg prze-
mian chemicznych, natomiast nanoindentacja — zmia-
ny wiasciwosci makroskopowych (twardosci) badanego
materiatu.

— Nanoindentacja warstwy wierzchniej sieciowanych
polimeréw konstrukcyjnych i powlokowych stanowi
cenne Zrddlo informacji na temat jej cech decydujacych
o trwalosci i parametrach eksploatacyjnych wyrobu.

— Najwazniejsza zaletq nanoindentacji, w poréwna-
niu z klasycznymi metodami pomiaru twardosci, jest
mozliwos$¢ zbadania profilu twardosci w zaleznosci od
odlegtosci od powierzchni badanego wyrobu.

— Udowodniono istnienie gradientu twardosci war-
stwy wierzchniej zywicy poliestrowej usieciowanej foto-
chemicznie. Watpliwosci budza jedynie obliczone war-
tosci twardosci. Proponowane w literaturze metody ob-
liczania twardo$ci warstwy wierzchniej, stosowane do
bardzo twardych materialéw, daja zawyzone wartosci
w odniesieniu do polimeréw.

— Dostrzezone zjawiska upowazniajg do sfor-
mutowania wniosku co do kierunku rozwoju metod ba-
dan twardosci polimeréw, ktére niewatpliwie powinny
zmierza¢ w strong charakteryzowania coraz cieriszych
warstw wierzchnich.
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KALENDARZ IMPREZ

10—14 wrzeénia 2001 r. Leodium, Belgia. ,7th Euro-
pean School of Rheology — Short Course on Rheolo-
gical Measurements” — kursokonferencja dla inzynie-
réw technologéw i chemikéw oraz milodych dok-
torantéw w zakresie podstaw reologii, zasad pomiaréw,
praktyki pomiarowej, podstaw modelowania moleku-
larnego, reologii obliczeniowej i zastosowan do roz-
wigzywania probleméw w zagadnieniach polimeréw,
zawiesin i przetwarzania.

Organizatorzy: European Society of Rheology + Bel-
gian Group of Rheology (BGR).

Informacje: K. U. Leuven, Department of Chemical
Engineering, Leuven, Belgium. Tel.: +32(0) 16-32 23 57,
fax: +32(0) 16-32 29 91 (Peter Van Puyvelde); e-mail:
peter.vanpuyvelde@cit.kuleuven.ac.be; internet:
http:/ /www.cit.kuleuven.ac.be/cit ltrk.course html.

17—19 wrzeénia 2001 r. Montreal, Quebec, Canada.
Miedzynarodowe sympozjum ,,Polymer Nanocomposi-
tes 2001 — Science and Technology” — z wlaczeniem
1-dniowych warsztatéw technologicznych i sesji poste-
rowej.

Organizator: National Council Canada, Industrial
Material Institute, Canada.

Informacje: Polymer Nanocomposites 2001 Sympo-
sium, National Research Council Canada, Industrial
Materials Institute; 75, de Montagne, Boucherville, Que-
bec, Canada J4B 6Y4. Tel.. (450) 641-5143, fax: (450)
641-5105, e-mail: nanocomposites2001@nrc.ca (contact:
Mr Richard Flynn); internet: http://www.imi.nrc.ca./
/nanocomposites2001html.

11—12 pazdziernika 2001 r. Koprivnica, Chorwacja.
Miedzynarodowa konferencja ,Plastics Packaging”.

Organizator: Society of Plastics and Rubber Engi-
neers, Zagrzeb.

Informacje: Tel./fax: 385 161 500 81, e-mail: mruj-
nic@fsb.hr

14—17 pazdziernika 2001 r. Salerno, Wlochy. Mie-
dzynarodowa konferencja ,Flow induced crystalliza-
tion of polymers — impact to processing and manu-
fact properties”.

Organizatorzy: Associatione Italiana di Scienzae e
Technologia delle Macromolecole (AIM) + European
Polymer Federation (EPF) + University of Salerno, De-
partment of Chemical and Food Engineering and De-
partment of Chemistry.

Tematyka: postep w zakresie orientacji czasteczek i
morfologii jako efekt plynigcia podczas procesu prze-
twarzania polimeréw; wplyw struktury stopu na mor-
fologie polimeru i kinetyke krystalizacji; zwigzek po-
miedzy morfologia i wlasciwosciami statych polimeréw
krystalicznych.

Informacje: Dept. of Chemical and Engineering,
University of Salerno, tel.: +39 089 96 4141 (V. Brocato)
and +39 089 96 4026 (G. Lamberti) Dept. of Chemistry,
University of Salerno, tel.: +39 089 96 5365 (V. Venditto).
Fax: +39 089 96 4057 (Secretariat of the conference);
e-mail: secreatariat@dica.unisa.it; internet:
http:/ /www.dica.unisa.it/ficop2001/.
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