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WYTWARZANIE POWLOK OCHRONNYCH SKOJARZE N TARCIOWYCH
SRODKOW TRANSPORTU W PROCESACH TARCIA

Artykut dotyczy aplikacji oggnie¢ tribologii i nanotechnologii w eksploatacii
srodkéw transportu. Zostaty w nim przedstawione \&yler metody konstytuowania
warstw ochronnych na wspéiprageych tarciowo powierzchniach elementéw
weztdw kinematycznych, minimalizag niekorzystne skutki tarcia, takie jak opory
ruchu i zdycie. Zaproponowano wytwarzanie tych warstw bémumio w procesie
eksploatacji uradzenia technicznego, z zastosowaniem - jako mhteria
warstwotwérczego — nanagek miedzi, dodawanych dwodkéw smarowych,
stosowanych w #ztach tarcia. Skuteczgé proponowanej metody dokumemtu;
zaprezentowane w artykule wyniki badatasnych.

GENERATION OF PROTECTIVE LAYERS OF VEHICLES FRICTIO N JOINTS
IN COURSE OF FRICTION PROCESS

The paper concerns application of tribology and ei@chnology achievements
in means of transport operation. Selected methodee wpresented of protective
layers constituting on rubbing surfaces of kinemgtints elements minimizing
effects of friction like motion resistance and we@he proposal was presented
of these layers generation directly at the begigngeriod of technical equipment
operation process with using copper nanoparticledayer-forming material added
to lubricants applied in friction joints. Effectiness of proposed method is proved
by the results of own examination presented irpdper.

1. WSTEP

Warstwy powierzchniowe, do ktérych zalicza svarstwy wierzchnie i powtoki, as
dobierane w zalaosci od przewidywanych warunkéw eksploatacjeéd maszyn i innych
urzadzen technicznych. Z tego powodu ich liczba jest rowniardzo dua, nawet jéli
ograniczy si ja poprzez dobieranie jednego rodzaju warstwy powtariowej do catej
grupy zastosows podobnych pod wzgllem wymaganych cech tych warstw. Nale
zauwayc¢, ze wysoki stopig techniki wytwarzania wkszaci warstw powierzchniowych
wplywa w znacznym stopniu nie tylko na begmalinie koszty uzyskiwania tych warstw,
ale rownie na inne koszty spoteczne, awane chocizby z zatruciemsrodowiska, czy z
nadmiernym rozwojem gai przemystu, produkagych coraz wiksz liczbe niezlednych
urzadzeh technicznych.
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Nasuwa si zatem wniosek,ze oprocz opracowywania (w wielu przypadkach
bezdyskusyjnie niezldnych) coraz nowszych, zaawansowanych technicznitodn
wytwarzania technologicznych warstw powierzchniolyyovymagajcych stosowania
skomplikowanych, i réwnie w wigkszadici nowych lub udoskonalonych udzer, czsé
wysitkbw naukowcow, zgodnie z generalmasad, ze zatgeniem twoérczej dzialalriai
techniczne powinno léydazenie do prostoty rozwezan, powinna zostaukierunkowana na
opracowanie i rozwdj koncepcji wytwarzania warstamgerzchniowych bezpoednio w
procesie eksploatacji, jako tak zwanych eksplogtgcy warstw powierzchniowych.

2. WARSTWY POWIERZCHNIOWE

Koncepcja wytwarzania warstw powierzchniowych, w mty take powtok
minimalizujacych opory tarcia i chroatych elementy skojarge tarciowych przed
zwyciem, oparta jest na obserwacji niektorych orgawdiw zywych, ktorych kaczyny
wyposaone zostaty na drodze ewolucyjnej w stawy, praijprawie przez calgycie, a
wiec nawet dziestki lat, bez widocznych objawéw zycia i przy matych oporach ruchu.
Dzieje st tak dzeki tworzeniu s¢ i ciaglym odnawianiu na wspotpraagych
powierzchniach  elementéw  stawéw  powierzchniowych rsiva ochronnych
minimalizujacych opory tarcia, stanowdych doskonaty przyktad eksploatacyjnych warstw
powierzchniowych [19].

2.1 Warstwy adaptacyjne

Etapem przégiowym na drodze do stosowania ochronnych warstwigrachniowych,
powstajcych calkowicie w procesie eksploatacjp #varstwy (powloki) adaptacyjne,
nalezace do klasy, tak zwanych, inteligentnych materiat@®owtoki te nakladane w
procesie technologicznym na przyszie powierzchaieid g tak zaprojektowane, aby ich
powierzchniowy sktad chemiczny i struktura zmieyisit w funkcji zmiansrodowiska ich
pracy, celem minimalizacji oporow tarcia izggia wspotpracujcych elementéw [1, 15].
Stanowi one wielofazow struktue, w ktérej czé¢ faz zapewnia wytrzymaido
mechaniczs, a reszta stanowi stakgodek smarowy. Wiassoi chemiczne tej struktury
zmieniap sie w sposob odwracalny w obszarze kontaktu tarcionweglem wytwarzania
fazy smarnej pod wptywem ola¢enia i srodowiska pracy. Przykladem takiego
rozwigzania jest powloka o symbolu YSZ/Au/Mg®LC [15] w ktoérej wysokie
obciazenia @ przenoszone przez faztlenkows YSZ i faz diamentopodobn DLC.
Smarowanie natomiast zapewni@jne fazy, w zalenosci od temperatury. W temperaturze
powyzej 300°C smarowanie zapewnia faza Au, w temperatpaniej 300°C w prani lub
w suchymsérodowisku faza Mog a wsrodowisku wilgotnym grafit, powstagy z fazy DLC.

2.2 Warstwy wytwarzane w procesie eksploataciji

Obiecupce perspektywy stwarzgj znajdujce sé jeszcze w sferze bafla
rozpoznawczych, metody tworzenia eksploatacyjnyclarstw powierzchniowych o
korzystnych wiéciwosciach tribologicznych z wykorzystaniem nanostruktw tym
nanoczstek metali, jako dodatkéw dwodkéw smarowych [5, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 17, 18].
Wybér nanocastek do tego typu zastosofvawiazany jest z ich szczegbélnymi wiasommi
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fizykochemicznymi, wréd ktérych szczegoélnie da aktywnd¢ powierzchniowa i mate
wymiary umaliwiaja im tworzenie warstw ochronnych (przede wszystkincharakterze
powtok) na wspétpracagych tarciowo powierzchniach skojafizaichowych. Taki kierunek
doskonalenia wigiwosci eksploatacyjnych kinematycznycheztdbw maszyn i urazen
potwierdzagq wyniki eksperymentow, na razie jeszcze nielicgrepy badaczy, zajmagych
sig ta problematyl. Przéwiadczenie o celowgi stosowania nanostruktur, w tym
nanocastek metali, wynika z kilku intuicyjnych zaten, dotycacych ich whasnéci, ktére
takze znajduj swoje potwierdzenie empiryczne [14]. Napnijsz wkasndcia nanostruktur
w kontelkécie ich wycia jako dodatkéw dérodkéw smarowych (przede wszystkim olejow)
jest ich zdolné¢ do tworzenia w olejach trwatych uktadéw koloidathy- zoli. Sposobem na
zwiekszenie tej zdolnwi w przypadku nanogstek metali jest ich powleczenie warstawk
odpowiednio dobranych ggteczek zwizkéw organicznych (zwzkdéw powierzchniowo
czynnych), zbudowanych z gzi (grupy) o charakterze polarnym i diugiegadacha
alkilowego. Grupa polarna powinna rfisilne wi&ciwosci chemisorpcyjne, uniiwiajace
trwate pohczenie casteczek zwizku powierzchniowo czynnego z nangstka metalu.
Natomiast tacuch alkilowy powinien mié tak dobraa dtugcs¢ i struktug, aby zapewrdi
dobm rozpuszczalng tych nanoczstek w oleju smarowym i powstanie zolu liofilowegte
wzgledu na swe mate rozmiary i zdokdo do tworzenia trwatych, homogenicznych
roztworOow nanocgstki tatwo docieraj z olejem smarowym do strefy tarcia, gdzie,ckizi
swej duej energii powierzchniowej, as chetnie adsorbowane przez wspolprace;
powierzchnie.

Wyroéznia sk dwie podstawowe grupy mechanizméw oddziatywaniaonastek na
przebieg procesu tarcia [12]. Pierwsza obejmuje hamgigmy zwizane z bezppednim
wplywem nanocgstek na popraw charakterystyk tribologicznych ezta tarcia. Nalgy do
nich dziatanie zawartych wérodku smarowym nanoggtek, jak kulek tayskowych,
pasrednicacych w tarciu pomidzy wspOipracujcymi powierzchniami [14, 18]. Do pierwszej
grupy mechanizmow nalg rowniez tworzenie przez nanogztki, zwlaszcza metali rgkkich
(miedzi, srebra, otowiu, bizmutu), cienkich warstémochronnych (warstw granicznych) na
powierzchniach tarcia [2, 3, 6, 17]. Wedlug hipotdatycacych tego mechanizmu
nanoczstki migkkich metali, zawarte wsrodku smarowym, meg osadza si na
powierzchniach tarcia, twage warstewki metaliczne, zmniejsze¢ (przenoskce)
napezenia styczne w styku tarciowym oraz wyréwgug mikrouszkodzenia tych
powierzchni, poprzez wypetnianie ubytkéw i zmnigjsiz mikrowysgpéw. W efekcie
chropowaté¢ staje st minimalna, co sprzyja wyzwalaniu napen, redukcji tarcia oraz
przeciwdziata zgyciu. Tego rodzaju system tribologiczny uzyskujevméez zdolngé
samokompensac;ji zycia [14].

Druga grupa mechanizméw wptywania przez nagsikz (rowniez nanocastki metali) na
przebieg procesow tribologicznych zwana jest z ich wtérnym oddziatywaniem na
powierzchnie tarcia. Poleganaze ono na kompensowaniu przez namastid ubytkdw masy
wspotpracujcych  elementdéw, spowodowanych, na przyklad, mikzkodzeniami
adhezyjnymi [13]. Ponadto nanasiki, zwlaszcza o wkszej twardéci, mogy dziata jak
scierniwo, powodujc polerowanie wspoipracgych powierzchni i redukej ich
chropowatéci [18].

Poza znajduicymi sk obecnie w sferze baflgpocatkowych metodami wykorzystania
nanostruktur w ogéle, a nanastek metali w szczegdélid, istnieje ju opracowany i
stosowany w technice sposob konstytuowania warstwigrzchniowych w procesach
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eksploatacji, jako eksploatacyjnych warstw powibriowych, przyczyniajcych s¢ do
zmniejszenia tarcia | zycia elementow wspoélpraagych w skojarzeniach
tribologicznych. Stosowanie tego sposobu nie wymagavoju catych gaki przemystu,
wytwarzapcych niezlgdne uradzenia technologiczne. Niestety, jak gtbtakie technologie
nie s rozwijane i nie znajdyj szerszego zastosowania, coaxgi St z brakiem
odpowiednichsrodkdw na badania i skutkuje, ¢dzy innymi, brakiem zainteresowania
naukowcow.

Tym sposobem uzyskiwania eksploatacyjnych warstwamych jest realizacja w styku
tarciowym (w ktérym wspOtpracajze soly element stalowy z elementem stalowym,
zeliwnym lub ze stopu miedzi) zjawiska bezyciowego tarcia, zwanegoz®d nazwiska
jednego z odkrywcéw zjawiskiem Garkunowa. Zjawiskg w najogélniejszym ggiu,
polega na funkcjonowaniu systemu tribologicznegwavunkach bezzyciowego tarcia —
stanu charakterystycznego dla stawow organizinpmych (od stawonogoéw poczynaja
na ssakach kwzac), ktére g systemami tribologicznymi zamlgtymi, dobrze
izolowanymi od wplywdw zewgtrznych [4]. Zasadniczym warunkiem wygtenia
zjawiska selektywnego przenoszenia jest umiejsau@ieprocesu tarcia w cienkiej
warstewce metalicznej, zdolnej do dyssypacji emdrghaterii. Zdolnd¢ taky posiada
réwniez warstewka olejowa, jednak tylko w warunkach smamoev hydrodynamicznego.
Cienka, metaliczna warstewka 7o posiada taka zdolng¢ w warunkach smarowania
granicznego, gdy z jej powierzchni uwalniare atomy, a dyslokacje wychogdlzz jej
wnetrza na powierzchri Dyssypagi mozna przedstawijako zachodgca w tej warstewce
wzajemn, absorpgj dwoch, skierowanych w przeciwnych kierunkach, rsigni
dyfuzyjnych (rys. 1). Strumiedyslokacji i atoméw poruszaesiv kierunku powierzchni
warstewki, a strumiewakansOw poruszagsod powierzchni w ghb warstewki.

Rys. 1. Procesy absorpcyjne zachmdzw warstewce lokalizgjej proces tarcia

Dyslokacje powstaj w wyniku deformowania warstewki, a wakanse w wynik
specyficznego dzialan&odka smarowego. Polega ono na tymznajdujce sé w srodku
smarowym ligandyacza sie na powierzchni warstewki z atomami (posiadgni wolne
wigzania), tworzac zwiazki kompleksowe. Im wisze obcizenie i temperatura, tym egej
tworzy sk takich zwiazkéw. Mogy one tworzy¢ ptaszczyzny pdizgu, co znacznie
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zmniejsza tarcie. Powstate zki kompleksowe, dostag sk w mniej obcizone obszary
strefy tarcia, cgsciowo rozpadaj sig, uwalniagc pobrane uprzednio z powierzchni
warstewki atomy metalu, ktére w postaci jonow,cllzzjawisku elektroforezy, powracaj
do obszaru tarciaa¢zac sk ponownie z warstewk Podtrzymujca sé wymiana jonowa
zamyka kag wymiany materii, dzki czemu proces tarcia przebiega praktycznie
bezzuyciowo. Zasadnicgz rolg w rownowadze procesu odgrywa selektywna zdi@ino
samych ligandéw do tworzenia agaa chemicznych z atomami z powierzchni tarcia.
Materialy pary tarciowej oragrodek smarowy powinny ldyzatem dobrane w taki sposéb,
aby nieprzerwanie podtrzymywany byt proces dyssyp&tdrego przebieg nie bytby
zaktécany powstawaniem produktowzyuaia, pojawiajcych se w wyniku oddziatywania
smaru i odksztatdewystepujacych w strefie tarcia.

Omawiany system tribologiczny pracuje w warunkacldwrmowagi, dzki
oddziatywaniu sprgenia zwrotnego. W przypadku, gdy przy pewnym pgtdac
chemicznym ilé¢ tworzacych sg dyslokacji przekroczy il& wakanséw, tworzy si
skupienie dyslokacji. Kumulacja dyslokacji prowadzio wzrostu oporéw tarcia,
powodujcych z kolei wzrost temperatury i zmiampotencjatu chemicznego, co nasila
selektywne uwalnianie atomow z powierzchni warstewk wyniku czego zwiksza s¢
znow ilos¢ wakanséw. Dzki opisanemu wyej dziataniu sprzenia zwrotnego
odtwarzana jest réwnowaga systemu tribologicznegsam proces tarcia przebiega w
spos6b oscylacyjny. Uvia sk, ze selektywne przenoszenie jest procesem adsorpeyjno
chemicznym. Pozostgja po selektywnym uwalnianiu atoméw nasycona wak@ns
warstewka katodowa podlega oddziatywaniu substamgivierzchniowo czynnych,
tworzacych sé w trakcie przebiegu zjawiska lub celowo wprowadadn do smaru.
Powoduje to powstawanie specyficznego stanu metaluktérego zbudowana jest
warstewka), charakteryzigego st mozliwoscia swobodnego wydostawania; slyslokaciji
(w trakcie odksztatcania warstewki) na jej powidénzie.

Zjawisko Garkunowa m@ zachod#i w réznych uktadach materiatlowych: stal lub
zeliwo — stop miedzi, stal lubeliwo — stal lubzeliwo, przy czym w uktadach, w ktérych
zaden ze wspOtpracagych tarciowo elementdéw nie zawiera miedzi, musstao ona
dostarczona w inny sposob, na przykladredku smarowym.

Zjawisko Garkunowa, przebiegap podczas wspOipracy elementu stalowego
(zeliwnego) z elementem ze stopu miedzi, nazywazsiykle procesem selektywnego
przenoszenia, poniewav jego pocztkowym etapie warstewka miedziana na elemencie ze
stopu miedzi powstaje w wyniku selektywnego przeldemia sktadnikéw stopowych do
srodka smarowego. W efekcie w warstwie powierzcheijowlementu ze stopu miedzi
pozostaje czysta miedktéra jest przenoszona tarciowo rowniga stalowy lubzeliwny
element skojarzenia ciernego. Zjawisko selektywnggenoszenia cechuje;siatem tym,
ze na kadym ze wspoipracagych elementow tworz sic warstewki o identycznym
sktadzie, natomiast o innym charakterze. Warstewkedziana na elemencie ze stopu
miedzi stanowi warstewierzchni, natomiast na elemencie stalowym jest powtok

W przypadku elementéw stalowych labliwnych, wspoétpracacych, na przyktad, w
sprzarkach urzdzer chtodniczych, ochronna warstewka miedziana (poajdkworzy s¢
na ich powierzchni w wyniku wspétdziatania powidm@mwo-aktywnych sktadnikéw
cieczy chlodzcej i substancji smaragej z miedzianymi rurkami parownika [4, 16].
Organiczne zwizki miedzi, powstajce na drodze reakcji chemicznychednuja z olejem
do strefy tarcia, gdzie asadsorbowane przez wspélpragmg, stalowe powierzchnie
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panewek i czopow kysk gtdwnych, i korbowodowych oraz pieieni ttokowych i
cylindréw, tworac cienkie warstewki miedzi o grupm 1+2pum. Podobnie powstaj
warstewki miedziane na elementach stalowych, wspotjicych ze solp w smarach
metaloplaterujcych [4].

Mechanizm bezziwyciowego tarcia w technice oraz towarzysz mu zjawiska i
warunki jego wysipowania g jeszcze niedostatecznie poznane, pomimo uptywu tak
diugiego okresu czasu od dokonanego przez Garkuwolkycia i wieloletnich prob jego
celowego stosowania weatach tarcia.

Dotychczas ogpniete rezultaty badabezzuyciowego tarcia w warunkach smarowania
mieszanego oraz pozytywne wyniki badsad maliwosciami stosowania mikroproszkéw
niektérych metali, jako dodatkéw doodkéw smarowych, poprawigjych charakterystyki
tribologiczne smarowanych nimi skojafizetarciowych, stwarzaj przestanki do
zastosowania w tym celu tak nanoproszkow tych metali. Nanoproszki metaliwzgledu
na swe wyjtkowe wigciwosci, powinny jeszcze korzystniej oddziatyévaa skojarzenia
tribologiczne w efekcie procesu wytwarzania na e@stach kinematycznych emtow
maszyn warstw powierzchniowych korzystnie modyfikych procesy tarciowe i
chronikcych wspotpracuce tarciowo cgsci przed zayciem. Warstwy takie magby¢
konstytuowane bezgrednio podczas eksploatacji, a nie na etapie prgociesci.

3. BADANIA WPLYWU NANOCZ ASTEK MIEDZI NA PROCESY
TRIBOLOGICZNE

3.1 Badania tribologiczne
Do bada tribologicznych stanowisko badawcze, wypasse w tester tribologiczny T-

05 (produkcji ITeE) ze zmodyfikowanym modelowym ¢zalem tarciowym,
przedstawionym na rysunku 2.

Rys. 2. Modelowy &zet tarciowy zastosowany w testerze T-05
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Wezet tarciowy sktadat siz prébki (1), wykonanej z gglika spiekanego S20S w
ksztatcie ptytki o wymiarach (12 x 12 x2) mm (ry) oraz z przeciwprobki (2), kipr
stanowit wykonany ze stali C45 pieien, o srednicy zewntrznej 40 mm i grubai 10 mm.
Przeciwprébka zanurzona byta w oleju smarowymJ&kosrodek smarowy zastosowano olej
podstawowy SN 100 o lepkti kinematycznej y=~ 19,4 mni/s. Do modyfikacji oleju
zastosowano dodatek nangsiek miedzi (4), osredniej wielkdci 66 nm. Sizenie
nanoczstek miedzi w oleju wynosito 0,25% w stosunku wagow W wyniku
przeprowadzonych bafla wyznaczono charakterystyk tribologiczry skojarzenia
tarciowego przedstawianna rysunku 3, ktéra dokumentuje korzystny wplyw opory
tarcia modyfikacji oleju smarowego za pomocanoczstek miedzi. Opory tarcia
zmniejszyly st srednio o 25%.
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Rys. 3. Zaltnas¢ wspoétczynnika tarcia od ohgienia wezta tarcia stal C45 — eglik
spiekany S20S smarowanego olejem SN100 K¢z ¢ () z dodatkiem 0.25%
(wagowo) nanoewtek miedzi gredniej wielk@ci 66 nm

3.2 Badania materiatowe

Celem bada materialowych byta ocena zycia prébek w procesie tarcia oraz
wyjasnienie  mechanizmu powstawania metalowych warsteweg&hronnych na
powierzchniach tarcia. Badania wietkd zuzycia wykonano za pomacprofilometru
skaningowego Form Talysurf Series 2 firmy TayloHebson. W efekcie tych bafla
uzyskano izometryczne obrazy powierzchni, poddanycitesowi tarcia, dokumenigge
zmiany wywotane przez ten proces (rys. 4a i 5amioiliwiajace dokonanie oblicze
wielkosci zwzycia. Do oceny ziycia zastosowano wskaik, bedacy wartdcia pola
powierzchni przekrojuciezki tarcia, dokonanego ptaszczyzprostopadt do osi obrotu
przeciwprébki (rys. 4b i 5b).
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Rys. 4. Prébka z aglika spiekanego S20S po procesie tarcia w olejul80lbez dodatku:
a) obraz powierzchni prébki, b) zcie
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Rys. 5. Prébka z ¢glika spiekanego S20S po procesie tarcia w olejul8® z dodatkiem
nanoproszku miedzi: a) obraz powierzchni probkizusycie

Badania skltadu chemicznego warstwy wierzchniej ekébwykonano metad
mikroanalizy rentgenowskiej za pomoskaningowego mikroskopu elektronowego Hitachi
S-2460N z mikroanalizatorem rentgenowskim Voyage®50 firmy Noran-USA,
wyposaonym w uktad dyspersji energii. Urdiwiat on identyfikacg pierwiastkow we
wzbudzonym mikroobszarze probki (analiza jalowa) oraz wyznaczenie ich udziatu
atomowego i masowego (analizastmwa). Analizy dokonano w dwéch miejscachidej
prébki: w strefie tarcia i poza steetarcia. Zbadano trzy prébki po pracy w oleju bez
dodatku i trzy prébki po pracy w oleju z dodatkieby25% nanocwstek miedzi. W
przypadku prébek, ktére pracowaty w oleju bez dkdatrednia zawart&€ (udziat
masowy) miedzi pozaciezka tarcia wynosita 0,25%, a né&ciezce tarcia 0,13%, co
stanowito ilégci sladowe. Natomiast analogiczne zawéetamiedzi w prébkach po pracy w
oleju z dodatkiem nanoggtek miedzi wynosity odpowiednio 0,54 i 6,60%. Zatmied: z
oleju jest przenoszona tylko deiezkg tarcia, co dowodzi tribologicznego charakteru tego
procesu.

Dowodz, one, ze dodatek nanoggtek metali do olejow smarowych spowodowat
redukcg zwycia probek z wglika S20S, wspotpraagych z przeciwprobkami ze stali C45.
Wystepujace w tych przypadkach — tylko ngciezkach tarcia — znagze zawartéci
pierwiastkdw nanocstek (miedzi lub molibdendwiadcz o tworzeniu s w strefie tarcia
warstewek o charakterze przecivrgaiowym, zbudowanych z tych pierwiastkOw.
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4. WNIOSKI

Uzyskane wyniki badadowodz, ze dodatek nanoggtek miedzi do oleju smarowego
spowodowat:

1. Redukcg oporéw tarcia w skojarzeniu stali C45 zghikiem spiekanym S20S
srednio o0 25%.

2. Zmniejszenie ziycia wspotpracujcych tarciowo prébekrednio o okoto 50%.

Poprawa wiéciwosci  tribologicznych  spowodowana jest konstytuowaniema
powierzchniach tarcia trwalych warstewek ochronnyzh nanoczstek miedzi, o
wtasngciach zaréwno przeciwtarciowych, jak i przecivgciowych. Warstewki te meg
sig tworzyt w efekcie stopniowego rozwoju w skojarzeniu trdgitznym zjawiska
Garkunowa. W intensyfikacji tego zjawiska naqgpmoc odpowiednie katalizatory.
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