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Zaawansowane techniki badah w rozwigzywaniu problemow
materiatowych - badanie przyczyn zniszczenia kot zebatych

Streszczenie: Przedmiotem niniejszej pracy bylo zbadanie 1 wyjasnienie przyczyn zniszczenia
kota zebatego wykonanego metoda wtrysku z kompozytu PBT/TFFE, stosowanego w zamkach
centralnych pojazdéw samochodowych. W tym celu zastosowano szereg technik badawczych tj.
mikroskopia elektronowa SEM a takze réznicowa kalorymetria skaningowa DSC i termograwi-
metria TGA. Ze wzgledu na duzq réznice w temperaturach topnienia sktadnikéw kompozytu
— poli(tereftalanem butylenu) (PBT) a politetrafluoroetylenem (PTFE), konieczne byfo okresle-
nie stabilnosci termicznej poszczegdlnych polimerow jak réwniez prowadzenie badan termicz-
nych metodq skaningowej kalorymetrii réZnicowej w oddzielnych eksperymentach badawczych.
Otrzymane mikrografie SEM umozliwity oceng przetomow pod kqtem obecnoéci niejednorodnosci
i nieciggtosci materiatu tj. pory, pustki oraz pod wzgledem rozmieszczenia i utozenia widkna
szklanego. W analizie metodami termicznymi zostaly okreslone temperatury charakterystyczne
jak rowniez scharakteryzowana struktura krystaliczna badanych materiatéw. Powyzsze rezultaty
pozwolity na wyciggniecie wnioskow dotyczqcych zardwno jakosci, struktury badanego kompo-
zytu jak i jego przetwarzania.

Stowa kluczowe: zuzycie tribologiczne, widkno szklane, analiza termiczna

ADVANCED TESTING TECHNIQUES TO SOLVE MATERIAL PROBLEMS — STUDY
THE CAUSES OF THE GEAR WHEEL DESTRUCTION

Summary: The purpose of this work is to analyze and explain what causes the damage of gear wheel
made of PBT/TFFE by injection molding method and used in the central locks of motor vehicles.
Numerous techniques were used for this purpose, namely, Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and
Thermogravimetry (TGA). Due to the large difference between melting temperatures of composite
ingredients ie. poly(terephthalate butylene) (PBT) and polytetrafluoroethylene (PTFE) it was
necessary to determine the thermal stability of individual polymers as well as to conduct thermal
research with Differential Scanning Calorimetry method in separate research experiments sets. The
obtained SEM micrographs allowed the assessment of fractures for the presence of heterogeneity and
material discontinuity, ie. pores, voids, also for fiber replacements and arrangement. Characteristic
temperatures and crystalline structure of materials have been determined during thermal analysis.
The results above allowed us to draw conclusions in matter of the quality and structure of tested
composite as well as its processing.

Key words: tribological wear, fiberglass, thermal analysis

1. WPROWADZENIE branych wiasnosciach i wtasciwosciach uzytko-
wych polepszonych w okreslonych kierunkach,
powoduje wzrost wykorzystania tych mate-

rialdbw na odpowiedzialne elementy maszyn

Polimery i materialy kompozytowe ciesza sie
obecnie bardzo duzym zainteresowaniem i co-

raz szerzej sa stosowane w réznych galeziach
przemystu a tym samym zastepuja materiaty
konwencjonalne. Produkcja coraz to nowszych
konstrukcyjnych tworzyw sztucznych o wy-

i urzadzen, m.in. w wezlach slizgowych (pa-
newki fozysk slizgowych, kota zgbate, krzywki,
prowadnice, uszczelnienia itp.) jak i w ukladach
tribologicznych tam gdzie wymagana jest ich
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zwiekszona trwalos¢ eksploatacyjna. Poprawa
bezpieczenstwa i ekonomiki uzytkowania jest
gtéwnym motywem stojacym za rosnacym wy-
korzystaniem kompozytow w przemysle aero-
nautycznym czy motoryzacyjnym. Rozwoj ten
wymaga jednak coraz glebszego poznawania
wiasciwosci i struktury polimeréw. To za$ gene-
ruje nowe, coraz bardziej doskonate i wyrafino-
wane metody badawcze a poznanie wlasciwosci
i struktury tworzonych materiatéw pozwala
na zrozumienie ich cech i proceséw ktorym pod-
legaja w czasie eksploatacji. Umozliwia to row-
niez optymalne przetwarzanie i wykorzystanie
tych materiatow [1-4].

Przedmiotem ponizszych badan jest koto ze-
bate przektadni bedacej czescia modutu zamka
drzwi samochodu. Jest to jedna z gtéwnych cze-
$ci wykonawczych, realizujacych sterowanie
rygla zamka. Mimo niepozornych wymiaréw
realizuje wazne funkcje w pojezdzie samochodo-
wym umozliwiajac dostep do samochodu oraz
wplywajace na nasze bezpieczenstwo (np. za-
pewnienie otwarcia zamka w razie wypadku).
Materiaty z ktorych wykonane sa elementy
przekladni musza by¢ odporne na czynniki
srodowiskowe: tj. jak zmienne temperatury,
zmienna wilgotnos¢ obecno$¢ smardéw oraz
srodkow eksploatacyjnych do pojazdéw oraz
zuzycie mechaniczne). Podstawowe czynniki
odpowiedzialne za ,jako$¢” materialu to: sktad
chemiczny, struktura czasteczkowa oraz nad-
czasteczkowa, zanieczyszczenia niemetaliczne,
wady materialowe (peknigcia, pecherze i pory).
Cechy materialéw polimerowych jakie brane sa
pod uwage w konstruowaniu z nich kot zeba-
tych to przede wszystkim: wysoka odpornos¢
na Scieranie, duza wytrzymatos¢ mechanicz-
na i odporno$¢ chemiczna, temperatury uzyt-
kowania, duza zywotnos¢ i odpornos¢ na ko-
rozje [5-6]. Problemem jest jednak niewielka
sprawnosc¢ przekltadni z polimerowymi kotami
zgbatymi, stad tez nie znajduja zastosowania
w napedach eksploatowanych w sposob ciagly
a jedynie w takich ktdre pracuja sporadycznie
(naped wycieraczek lub szyb w samochodzie,
zamki centralne) [5].

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1. MATERIALY I METODY BADAWCZE

Ze wzgledu na mata ilo$¢ uszkodzonych
obiektéw badawczych (1 koto zgbate) o niewiel-
kich rozmiarach, koniecznym byto dobranie od-
powiednich technik badawczych pozwalajacych
uzyskac jak najwieksza ilos¢, rzetelnych infor-
macji o materiale przy niewielkiej ilosci probki.
Badaniom poddano nowe kofa zgbate (ozna-
czone jako ‘OK’) jak i wymontowane z zamku
centralnego (oznaczone jako ‘NOK’), w ktérym
uleglo zniszczeniu w czesci zebow. Kota zostaty
wykonane w procesie wtrysku z materiatu Al-
com PBT 700/1 GF20 PTFE15 (producent ALBIS
Plastic GmbH).

Podstawowe znaczenie dla charakterystyki
zwigzkoéw organicznych ma okreslenie takich
ich parametrow termicznych, jak temperatura
zeszklenia, topnienia, rozkfadu, okreslonych
ubytkow masy czy przemian polimorficznych
— decyduja one czesto o jakosci produktu. Za-
sadnicze znaczenie majg badania dotyczace
oznaczania ciepla topnienia, krystalizacji, prze-
mian polimorficznych oraz ciepta wiasciwego.
Parametry te odnosza si¢ zaréwno do samych
materialow organicznych, jak i do ich historii,
tj. sposobu wytwarzania i ew. dalszego prze-
tworstwa [7-14]. Analize termograwimetryczna
przeprowadzono na urzadzeniu TA Instruments
Q500. Analizator wzorcowano przy uzyciu niklu
oraz alumelu. Masa probki wynosita kazdorazo-
wo ok 10 mg. Probki ogrzewano w atmosferze
azotu w zakresie 30°C - 670°C a nastepnie zmie-
niono atmosfere na powietrze i dalej ogrzewano
do 900°C. W badaniach wykorzystano piec typu
EGA z przeptywem gazéw odpowiednio: N,
10 ml/min oraz O,: 90 ml/min. Badania metoda
skaningowej kalorymetrii réznicowej DSC prze-
prowadzono przy uzyciu systemu analitycznego
TA Instruments Q2000. Jako wzorzec stosowano
ind, cyne oraz adamantan. Masa probek zawie-
rafa si¢ w granicach 12 do 13 mg. Probki badano
w atmosferze azotu stosujac cykl : ogrzewanie —
chlodzenie - ogrzewanie, przy jednakowej szyb-
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kosci grzania i chtodzenia: 20°C/min. Termogra-
my rejestrowano w ukladzie klasycznym, zakres
zmian temperatury dla PBT wynosit od 0°C
do 270°C, natomiast dla PTFE od 0°C do 360°C.
Analize termogramoéw DSC i TGA przeprowa-
dzono wykorzystujac oprogramowanie TA UNI-
VERSAL ANALYSIS 2000 — Advantage v5.4.0.
Obserwacje mikroskopowe powierzchni i prze-
foméw wykonano na elektronowym mikrosko-
pie skaningowym (SEM) EVO MA25 firmy ZE-
ISS przy uzyciu spektrometru dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego (EDX) firmy
Bruker. Obraz obserwowano w trybie niskiej
prozni (20 Pa) przy napieciu przyspieszajacym
elektrony wynoszacym 20kV.

3. REZULTATY I DYSKUSJA

Powstawanie i kumulacja wad w materiale
podczas eksploatacji prowadzi do zmian jej sta-
nu technicznego. Nalezy jednoczes$nie zwrdcic
uwage, ze ,lokalne” uszkodzenie jednostkowe
kompozytu nie zawsze skutkuje zniszczeniem
catego elementu [15]. W celu zbadania zrédta
powstatego uszkodzenia kota zebatego jak row-
niez w celu pelnego scharakteryzowania mate-
riatu badane obiekty (‘NOK’ i “OK") zostaty po-
dzielone na 2 obszary badawcze: strefe A (obszar
srodkowy) i B (obszar zebéw) jak na rys 1.

STREFA B

Biorac pod uwage fakt, ze przyczyna znisz-
czenia badanego kola zebatego mogta lezec za-
roéwno po stronie materiatu, jego przetwdrstwa,
jak rowniez mogla zosta¢ wywotana w czasie
eksploatacji, badania rozpoczeto od najmniej
inwazyjnej metody badawczej jaka jest mikro-
skopia skaningowa. Najbardziej destruktywnie
srodowisko wptywa na powierzchnie polime-
réw powodujac obnizenie spdjnosci materiatu
(mikropekniecia, tuszczenie, powstawanierys),
stad wykonano mikrofotografie powierzchni
probek. Mikroskopia skaningowa dostarcza
rowniez waznych informacji na temat przebie-
gu, przyczyn i mechanizmow utraty spojnosci
w materiatach co oceniano na podstawie anali-
zy przetomu. Mikrofotografie SEM wykonano
dla detalu uszkodzonego (rys. 2-3) — zaréwno
w czesci zebdw jak i obszaru srodkowego oraz
detalu ‘OK’ (rys 4-5).

Na mikrografiach probek ‘OK’, widoczne
otwory pochodza od widkien szklanych, ktdre
ulegly zniszczeniu i wypadnigciu z materiatu
w czasie wykonywania przetomu. Czes¢ z wi-
docznych biatych obiektow stanowia zakon-
czenia potamanych witokien szklanych, mniej-
sze z kolei to drobiny PTFE, co potwierdzita
mikroanaliza RTG (EDS). Mikrostruktura pro-
bek ‘OK’ w odroéznieniu od prébek ‘NOK’ jest
spojna i homogeniczna.

Rys. 1. Widok prébek ‘OK’ i ‘NOK’ z zaznaczonymi obszarami badawczymi A i B
Fig. 1. View of sample ‘OK” and ‘NOK’; with marked of tested areas: A and B
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Rys 2. Mikrofotografia SEM przelomu powierzchni probki ‘OK” w obszarze B

Fig 2. SEM micrograph of fracture of a sample ‘OK’ in area B
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Rys. 3. Mikrofotografia SEM przetomu powierzchni prébki ‘'OK’ w obszarze A

Fig. 3. SEM micrograph of fracture of a sample ‘OK’ in area A
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Rys. 4. Mikrofotografia SEM przetomu prébki 'NOK’ w obszarze B

Fig. 4. SEM micrograph of a sample surface ’'NOK' in area B
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Rys. 5. Mikrofotografia SEM przetomu prébki ‘NOK’ w obszarze A

Fig. 5. SEM micrograph of a sample surface 'NOK' in area A

W przypadku probek ‘NOK’, widoczne sa
bardzo liczne peknigcia, kratery, pory, pustki oraz
brak spdjnosci pomiedzy widknem szklanym
a polimerowa matryca kompozytu, zwtaszcza
w czesci zebow. W czesci sSrodkowej odnotowa-
no lepsza adhezje pomiedzy wioknem szklanym
i tworzywem, jednakze przetom w niektdrych
miejscach ma charakter licznych drobnych po-
réw. Niejednorodny rozkiad widkna szklanego
jest pozorny co potwierdzity wykonane krzywe
TG w obu obszarach — réznice pomiedzy za-
warto$cia widkna szklanego w prdébkach ‘OK’
i 'NOK’ wahaja si¢ w granicach bledu metody.
Rézne dodatki do polimerow wplywaja na ich
strukture, sposob krystalizacji, temperatury cha-
rakterystyczne jak i na sposob, tepo i mechanizm
degradacji tworzywa. Analiza termograwime-
tryczna zastosowana w badaniach kot zebatych
wytworzonych z kompozytu PBT/PTFE-GE, po-
zwolita na doktadne okreslenie ilosci obu polime-
réw jak rdwniez wyznaczenie zawarto$ci wiok-
na szklanego. Kolejna bardzo istotng informacja
byto okreslenie temperatur degradacji materia-
tow skladajacych sie¢ na kompozyt, dzigki cze-
mu mozna byto dokladnie zaplanowac¢ program
ogrzewania w czasie trwania badania metoda
skaningowej kalorymetrii r6znicowej DSC. Oka-
zalo si¢ konieczne prowadzenie osobno badania
DSC w celu okreslenia parametréw termicznych

(temperatur charakterystycznych) dla materiatu
PBT a osobno dla 15% udziatlu PTFE w kompo-
zycie. Krzywe TG i DTG dla probek kota zebate-
go w strefie A i B przedstawiononarys. 6i7.

Na otrzymanych krzywych nie wida¢ zna-
czacychréznic pomiedzy kotami zebatymi pro-
bek ‘OK” i “'NOK’ w strefie sSrodkowej A. Roz-
nice jednak wyraznie mozna zaobserwowac
w strefie zebow, gdzie rozklad termiczny ma-
teriatu kota "‘NOK’ rozpoczyna si¢ ponad 50°C
ponizej temperatury poczatku rozkladu kota
‘OK’. W temperaturze ok 230°C obserwuje si¢
réowniez rozklad smaru w jakim pracowato koto
‘NOK'. Badania TG, potwierdzily identyczna
zawartos¢ procentowa wszystkich sktadnikéw
kompozytu w prébkach “OK” i 'NOK” w obu
badanych strefach. Przeprowadzone badania
metoda DSC pozwolito na skontrolowanie pa-
rametréw termicznych (istotna byla zwtaszcza
historia termiczna) materiatu kompozytu oraz
okreslenie czy oba kota zostaly przetwarzane
w podobny sposdb.

Jak wida¢ na rys. 8, struktura materiatu kot
zebatych ‘NOK’ jest inny w strefie A (Srodkowej
czesci) a inna w strefie zebow (rys. 9). Tempera-
tura topnienia materiatu PBT w strefie B, wska-
zuje na jego degradacje — temperatura topnienia
[-wszego cyklu jak i II-giego jest o 20°C nizsza
niz w strefie A. W II-gim biegu grzania widac
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bardzo szeroki pik endotermy topnienia co moze
swiadczy¢ o tym, iz maloczasteczkowe oligome-
ry topia sie znacznie szybciej od reszty tworzy-

wa. W przypadku krzywych DSC detalu ‘OK’ ta-
kiej niejednorodnosci temperatur w obu strefach
nie odnotowano (rys. 10-11).
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Rys. 6. Krzywe TG i DTG badanych két ‘'NOK” i ‘OK” w strefie A
Fig. 6. TG and DTG curves of tested gear teeth 'NOK’ and ‘OK’ —area A
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Rys. 7. Krzywe TG i DTG badanych két ‘NOK” i ‘OK’ w strefie B
Fig. 7. TG and DTG curves of tested gear teeth 'NOK” and ‘OK” —area B
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Rys. 8. Krzywe DSC probki ‘NOK’ w strefie A, I-wszy cykl grzania, chtodzenie, 11-gi cykl grzania
Fig. 8. DSC curves of sample ‘'NOK’ —area A; I-st cycle of heating, cooling, 1I-nd cycle of heating
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Rys. 9. Krzywe DSC probki ‘NOK’ w strefie B, I-wszy cykl grzania, chtodzenie, 11-gi cykl grzania
Fig. 9. DSC curves of sample ‘NOK’ — area B;I-st cycle of heating, cooling, II-nd cycle of heating
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Rys. 10. Krzywe DSC probki ‘OK” w strefie A, I-wszy cykl grzania, chtodzenie, II-gi cykl grzania

Fig. 10. DSC curves of sample ‘OK’ — area A;I-st cycle of heating, cooling, II-nd cycle of heating
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Rys. 11. Krzywe DSC probki ‘OK’ w strefie B, I-wszy cykl grzania, chtodzenie, II-gi cykl grzania

Fig. 11. DSC curves of sample ‘'OK” — area B;I-st cycle of heating, cooling, II-nd cycle of heating
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4. WNIOSKI I PODSUMOWANIE

W powyzszych badaniach obiektem zain-
teresowania byl kompozyt ztozony z osnowy
w postaci PBT, 15% dodatku PTFE oraz widkna
szklanego wilosci 20%. Politereftalany stanowia
grupe polimerow konstrukcyjnych termopla-
stycznych, ktdre sa zdolne do tworzenia struk-
tur krystalicznych. Wytrzymato$¢ mechaniczna
i cieplng PBT zwigksza si¢ poprzez stosowanie
napetniaczy, przede wszystkim wtokna szkla-
nego. Powoduje ono zwiekszenie temperatury
uzytkowania politereftalandow do 130°C, ale
jednoczesnie pogarsza wilasciwosci tribologicz-
ne. Ze wzgledu na swoje korzystne cechy PBT,
stosuje si¢ przede wszystkim do produkgji pre-
cyzyjnych elementéw konstrukcyjnych, ktére
pracuja pod duzym obcigzeniem bez mozliwo-
sci zewnetrznego smarowania [16]. Wielokrot-
nie na funkcjonalno$¢ i nie awaryjno$¢ dziata-
nia detalu wykonanego z tworzywa sztucznego
ma sposob jego przetwdrstwa a takze sklado-
wanie i warunki srodowiska w jakich pracuje.
Otrzymane wyniki badan TG wskazujg, iz udziaty
procentowe wszystkich sktadnikéw kompozytu
w detalu ‘NOK’ jak i ‘OK’” sg praktycznie iden-
tyczne. Z kolei z przeprowadzonych badan me-
toda DSC, wiadomo iz uszkodzone koto zeba-
te charakteryzuje si¢ zdegradowang strukturg
materiatu PBT jedynie czesci zebdw (strefa B).
Opierajac si¢ na otrzymanych wynikach meto-
da DSC, wyraznie widac¢ obnizenie temperatu-
ry topnienia materialu bazowego kompozytu,
az 0 20°C w stosunku do temperatury topnie-
nia PBT w nowym kole zebatym. Swiadczy¢
to moze o zaistniatej w czasie przetworstwa hy-
drolizie wywolanej niedostatecznym dosusze-
niem granulatu. Nalezy zauwazy¢, iz badane
koto w czesci srodkowej ma grubosc 5-krotnie
mniejsza w stosunku do grubosci w czesci ze-
bow. Taki stan rzeczy powoduje zupelnie inny
odbidr ciepta przez tworzywo i stwarza mu

inne warunki krystalizacji. Potwierdza to obec-
nos$¢ wyraznego piku rekrystalizacji na krzywej
DSC, wystepujacego przed pikiem topnienia
w czasie I-wszego trybu ogrzewania zaréwno
w kole ‘NOK’ i ‘OK’ w strefie srodkowej. Owa
rekrystalizacja jest wywolana m.in. zbyt zimna
forma lub zbyt szybkim schtodzeniem materia-
tu. Mozna przypusci¢, iz badane uszkodzone
koto "NOK’, zostato wtrysniete do zbyt nisko
nagrzanej formy. Powyzsze w polaczeniu z nie-
dostatecznym dosuszeniem granulatu spowo-
dowato, iz efekt hydrolizy znacznie wolniej
przebiegt w czesci srodkowej niz w czesci ze-
bow stad w strefie A uszkodzonego kota tempe-
ratury topnienia jak réwniez ksztalt endotermy
sa niemalze identyczne jak w kole “OK’. Analiza
termograwimetryczna pozwolita na uzyskanie
informacji dotyczacych stabilnosci termicznej
probek i wykazata, ze detal ' NOK’ w miejscu ze-
bow ulega rozkladowi termicznemu w nizszej
temperaturze jak detal ‘OK’ co potwierdza jego
znaczne zdegradowanie w tej strefie.
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