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Teoretyczne przewidywanie znakow polaryzacji
elektrycznej warstwy podwadjnej na granicy powtoki
1 tworzywa sztucznego i metalu

1. Badania wytrzymatosci zmeczeniowej metali
powlekanych

W ubiegtym wieku trwaty badania wptywu powtok z réznych substancji (ciata state,
ciekte, tworzywa sztuczne, powietrze, proznia) na wytrzymato$¢ zmeczeniowg probek
wielu metali obcigzonych cyklicznie.

Tylko powtoki z tworzyw sztucznych o budowie czesciowo krystalicznej podwyzszaty
wytrzymatos¢ zmeczeniowg metali w catym zakresie obcigzenia niezaleznie od rodzaju
metalu probki i tworzywa sztucznego (2,3, 7,9, 10, 11, 12, 13, 14]. Badano na zginanie lub
skrecanie, uzyskujac podwyzszenie wytrzymatosci zmeczeniowej od 4,3% do 16,80% [poz.
S tabela 1].

Badania przyrostow wytrzymatosci zmeczeniowej w funkcji grubosci powtoki z two-
rzywa sztucznego wykazaty, ze wykresy te majg ksztatt litery S, a najwieksze przyrosty
dajg cienkie powtoki (do 0,2 mm) [14].

Wyniki tych badan podano w tabeli 1 [14]. Zaskakujgco duzy wzrost trwatosci zme-
czeniowej w zakresie ograniczonej wytrzymatoscizmeczeniowej wynika z obliczen, ktore
odnoszg sie do liczby cykli.
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Tab. 1. Wartosci wzrostu trwatosci zmeczeniowej dla probek powlekanych

Materiat Materiat Rodzaj Zakres , . Wazrost trwatosci
Lp. s . .. wytrzymatosci X .
probki powtoki obciazenia . zZmeczeniowej
zmeczeniowej
- - - - - %
1. stal 14.05 zywica Wah,adbwe nieograniczona 200
epoksydowa zginanie
) aluminium kauczuk p%Aask\Ae ograniczona 300-500
ABT-1 syntetyczny zginanie
aluminium kauczuk wahadtowe : .
3. o nieograniczona 358
ABT-1 syntetyczny zginanie
4. stal 45 A epidian 5 obrotoyve ograniczona 114-558
zginanie
5 mosiadz oliamid M obrotowe ograniczona 433-1680
' M 63 P zginanie 9
6. stal 20 epidian 5 obustron.ne nieograniczona 16,2
skrecanie
7. stal 20 epidian 5 obustron.ne ograniczona 182-351
skrecanie
8. stal 20 PCW obustron.ne nieograniczona 96
skrecanie
9. stal 20 PCW obustron.ne ograniczona 116,8-136,5
skrecanie
10. stal 45 epidian 5 pfask@ nieograniczona 70
zginanie
taski
1| stal4s epidian 5 preske ograniczona 300-666,6
zginanie
12. stal 45 PCW pfasklg nieograniczona 55
zginanie
13. stal 45 PCW p*.aSkl? ograniczona 171,4-369,5
zginanie
14, stal ST 4S akier obr‘otoyve ograniczona 20-70
epoksy-fenol. zginanie
15. stal ST 4S akier obr.otov.ve nieograniczona 43
epoksy-fenol. zginanie
16. stal 45 kaproh obfotoyve nieograniczona 43
(poliamid) zginanie
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Podwyzszenie trwatosci zmeczeniowej pod wptywem powtoki ttumaczono ochrong
przed korozjg atmosferyczng [3], hamowaniem wyjscia dyslokacji na powierzchnie [5],
zmniejszeniem spadku energii powierzchniowej [10], zmniejszeniem wspotczynnika kon-
centracji naprezen [13] i powstaniem pod powierzchnig metalu $ciskajgcych naprezen
termicznych [12].

Wptywu elektrycznej warstwy podwojnej (EWP) dwczes$nie nie wigzano z tym wzro-
stem trwatosci zmeczeniowej. Tworzywa sztuczne powtokowe podwyzszajgce wytrzyma-
tos¢ zmeczeniowg majg czesciowo krystaliczng budowe o wspétczynniku krystalicznosci
o rowne od 30% do 90%. U nich to wtasnie odkryto eksperymentalnie w 1953 r. EWP [21,
22] i zostata ona potwierdzona badaniamiinnych autoréw [14, 15, 16, 18].

Na granicy metalu i tworzywa sztucznego znajduje sie cienka warstwa zbudowana
z atoméw metalu, tworzywa sztucznego i powietrza. Wiasnie w niej umieszczona jest
EWP. Budowa EWP podobna jest do statoprgdowego kondensatora elektrycznego, ktére-
go nie mozna roztadowac [14]. Wykry¢ EWP mozna tylko w trakcie delaminacji (rozerwa-
nia) powtoki z tworzywa sztucznego naniesionego na specjalng probke miedzy dwiema
metalowymi ptytkami[14,21,22]. Polaryzacje EWP okreslamy wedtug znaku tadunku elek-
trycznego w powtoce. Powtoka z PCW ma polaryzacje ujemng, a zywicy Epidian 5 dodat-
nia, co pokazuje rys. 1.

Fe Fe
+ ¥ 44 |
- = = = ~|rcw + T 7+ T 7| Epidian 5
————— 4+ 4 4 4
FFFFF ===
Fe Fe
Kompozycja Kompozycja
Fe - PCW - Fe Fe - Epidian 5 - Fe

Rys. 1. Schemat EWP o polaryzacji ujemnej (Fe-PCW-Fe) i dodatniej (Fe-Epidians-Fe)

Przycigganie sie réznych tadunkow elektrycznych EWP to czes¢ sity adhezji powtoki
do metalu [14, 25]. Nie zalezy to od samej polaryzacji EWP. Powtoki z tworzyw sztucznych
majgcych EWP podwyzszajg wytrzymatos¢ zmeczeniowg metali niezaleznie od jej pola-
ryzacji.
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2. Wigzanie metaliczne

Metal ma szkielet dodatnich jonéw rozmieszczonych w okreslonym porzadku. Mie-
dzy jonami znajdujg sie elektrony swobodne (gaz elektronowy). Jest to idealna struktura.
Rzeczywisty metal ma strukture polikrystaliczna. My bedziemy zajmowac sie w naszych
rozwazaniach tylko idealng strukturg metali. Elektrony swobodne zabezpieczajg prze-
wodnictwo elektryczne i zachowujg strukture metalu, poniewaz wytwarzajg wigzanie
metaliczne. Model takiego wigzania pokazano narys. 2 [23, 24].

S)

Rys. 2. Wigzanie metaliczne [23, 24]

Elektrony swobodne majg bardzo wielkg predko$¢ w metalu - 10°cm/sek-1000 km/h
i jest ich bardzo duzo. Mozna oczekiwac, ze w kazdej chwili bedzie elektron miedzy sa-
siednimi jonami metalu. Miedzy ujemnym elektronem a dodatnimi jonami powstang
elektrostatyczne sity przyciggania. Sita spojnosci miedzy jonami metalu zalezy od gesto-
$ci prawdopodobienstwa przebywania (przechodzenia) elektronéw miedzy jonami. Jony
te nie maja mozliwosci wejscia na siebie, poniewaz powtoki wewnetrznych elektrondw
naorbitach odpychajgsie. Ustali sie wiec odlegto$¢ miedzy jonami metalu, kiedy sity przy-
cigganiaiodpychania bedg w rownowadze. Dla naszych rozwazan istota sprawy to zalez-
nosc sit spojnosci miedzy jonami metalu od gestosci prawdopodobienstwa elektrondw.
Dla wiekszych gestosci prawdopodobienstwa przechodzenia elektronow miedzy jonami
metalu wystepuje silniejsze wigzanie metaliczne.

3. Rdwnanie Schridingera i zatozenie Borna dla metali bez powtok

Metal bez powtoki to metal umieszczony w prézni. Fizyczne wtasnosci metalu nie za-
lezg od czasu. Zastosowano wiec réwnanie Schrodingera niezalezne od czasu, jednokie-
runkowe (0$ x), 0 skonczonej studni potencjatu [8, 19, 20].

hdg?
" Smae TV O=E .

gdzie:
he L,

2
h - stata Planka,
V - energia potencjalna,
E - energia catkowita, m - masa elektronu, ¢ - funkcja wtasna.
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Wedtug zatozenia Borna [19] prawdopodobienstwo znalezienia sie czastki (elektronu) w prze-
dziale pomiedzy x a x + dx okre$la réwnanie

P(xb) = o= (2)
gdzie
¢ — funkcja falowa, ¢* — wartos¢ sprzezona.

Chcemy rozwiazac réwnanie Schrodingera dla obszaru w poblizu powierzchni ideal-
nego metalu, wzdtuz osi x i prostopadle do tej powierzchni. Dla wnetrza metalu bedzie
x<0iV=0adlaproznix>0iV=V_Wszedzie E <V Napowierzchni metalu dlax=10
istnieje bariera potencjatu V Pokazuje torys. 3.

Y

E

-Xx 0 +Xx

Rys. 3. Rozktad potencjatu [8, 19]

Rozwigzanie rownania (1) szczegdtowo przedstawiono w pracy [8, 19]. Przedstawiono
wynik koncowy bez jednostki urojone;j.

K, o (3)
¢ = Dlcos(k x)] - o sin(kx) dlax<0
1
gdzie: ¢=De dlax=0
N 2m(V - E
k;%’ kzz(—ho, D - dowolna stata.

Dlax =0 funkcja ¢ jest ciggta.

Gestos¢ prawdopodobienstwa przebywania elektronéw swobodnych (zatozenie Bor-
na) przedstawia réwnanie [19]

P(X)=¢ - o= ¢ (4)

Na rys. 4 pokazano kierunek zmian ¢ i P(x), przyjeto:D =1, E =2, h=1,m=05 i\/o:
= 1% 2m% 572 W miejscu gdzie P(x) = 0 rozmieszczone sg jony metalu w sieci krystalicz-
nej. Podwyzszenie wartosci bariery potencjatu V, daje powigkszenie wartosci funkgji
¢ i P.Zwiekszenie wartosci funkcji P daje zwiekszenie wartosci sity wigzania metaliczne-
go (rys. 2), ato z kolei daje podwyzszenie wytrzymatosci zmeczeniowej metali.
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Na granicy metal-proznia istnieje EWP o polaryzacji ujemnej. Wida¢ to wyraznie na
rys. 4 dlax > o, wartosci P = ¢* sg nad osig x (sg dodatnie). Elektrony swobodne wychodza
nad powierzchnie metalu, tworzgc cienka warstwe elektrycznosci ujemnej. Fizycy nazy-
wajg to przenikaniem poza barierg [19]. Bariera potencjatu V, podawana jest w woltach.

¢ v, = &° P=¢2 1 vy = &
WA WA WA WAAAA N
VARV,

0 +x =X 0 +x

WA |
x U U 0] Hx x 0 +x

2 v, =577 5 Wy="
’\ /W]\ 4
* 0 :

+x
ee| 2
) K
X 0 +x

Rys. 4. Funkcja ¢ i P dla kilku wartosci V/,

4. Rownanie Schrodingera i zatozenie Borna dla metali
powlekanych

W trakcie doSwiadczen zdelaminacjg powtok na metalach zauwazono iskrzenie w mo-
mencie rozrywania [14, 21]. Te iskry w powietrzu miedzy metalem i tworzywem Swiadczg
o tym, ze czesc¢ elektrondw EWP przechodzita przez powietrze, a cze$¢ przez oscyloskop.
Réznica potencjatow (napiecie) elektryczne byty niemate w poréwnani do bariery poten-
cjatu czystych metali, ktéra wedtug tabeli 2 [27] wynosi od okoto 3,5 V do okoto 4,5 V.
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Tab. 2. Praca wyjscia elektronéw z metalu [27]

Metal WIV] Metal WI[V] Metal WIV]
Mg 3,64 n 4,24 Ti 445
Mn 3,83 Fe 4,31 Ni 4,50
Be 392 Sn 4,38 Hg 4,52
Pb 4,00 Cu 4,40 -

Cd 4,10 Co 441 - =

Roztozenie elektronéw w EWP powinno by¢ podobne do roztozenia elektronow w sta-
toprgdowym kondensatorze elektrycznym, co pokazano na poglgdowym rys. 5. Podobny
ksztatt bedzie miata funkcja ¢ i P = ¢ Znaki tych funkcji dobieramy zgodnie z rys. 4. Na
przyktad, dla powtoki z PCW (polaryzacja ujemna), dla x > 0 wykres przechodzi nad osig x,
podobnie jak dla EWP w proézni. Dla powtoki z Epidian 5 bedzie odwrotnie. Problem sta-
nowi metoda dodawania funkcji ¢ z réwnania Schrodingera dla prozni (rys. 4) i funkgji
¢ powtoki. Nie mozna tego zrobi¢ metodg algebraiczng [19, 20], nie ma takiego rozwia-
zania w literaturze. Wykona¢ to mozna tylko metodg geometryczng przez dodawanie
wykresow funkcji ¢. Dla tego dodawania przyjeto V, = 5n%, dla powtoki z PCW przyjeto
jej maksimum (dla x = 0) jako wartosc 6, dla Epidianu 5 wartos¢ 8. Wigze sie to z faktem,
ze powtoka z zywicy Epidian 5 podwyzsza wytrzymatos¢ zmeczeniowg w catym zakresie,
zawsze wyzej od powtoki z PCW [14]. Nie s3g to wartosci rzeczywiste, ale przyjete warto-
$ci matematyczne utatwiajgce obliczenia porownawcze dla obu powtok. Pokazano to na
rysunkach 6,7,8,9,10,11,12.

a) b)

| —fjE=

Rys. 5. Roztozenie elektronéw dla EWP o polaryzacji:
a)ujemnej, b) dodatniej (0$ x bardzo rozciggnieta) (rysunek pogladowy)
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Rys. 6. Funkcja ¢ dla metalu bez powtoki (rysunek pogladowy) 5
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6 Rys. 9. Funkcja ¢*dla metalu i PCW (rysunek pogladowy) 8
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Rys. 7. Funkcja ¢ dla PCW (rysunek pogladowy) Rys. 10. Funkcja ¢ dla Epidianu 5 (rysunek pogladowy)
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Rys. 8. Funkcja ¢ dla metalu i PCW (rysunek pogladowy) Rys. 11. Funkcja ¢ dla metalu i Epidianu 5 (rysunek pogladowy)
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Rys. 12. Funkcja ¢* dla metalu i powtoki z Epidianu 5 (rysunek pogladowy)

Rozwigzanie réwnania Schrodingera metodg geometryczng i zastosowanie zatozenia
Borna pozwolito otrzymac wykresy ¢?, czyli gestosci prawdopodobienstwa przebywania
elektronow swobodnych w warstwie przejsciowej metali, w tym dla interesujacej nas
warstwy pod powierzchnig metalidlax <0, co pokazujg rysunki 912 dla powtoki z PCW
i zywicy Epidian 5. Cienka linig (kreska-kropka) pokazano maksima prawdopodobienstwa
elektronéw swobodnych dla metalu z powtokami. Do gtebokosci kilku parametrow sie-
ci krystalicznej te maksima sg znacznie wieksze od maksimow dla metali bez powtoki
(wykres kreska-kreska). Dla powtoki z Epidianu 5 sg one wieksze niz dla PCW. Pole pod
powierzchnig funkcji ¢? jest liczbg elektronow swobodnych na jakims obszarze, bo jest
to catka z ¢ Wieksze pole pod wykresem ¢* odpowiada wiekszej liczbie elektrondw. Po-
rownajmy pola pod wykresami ¢* do pewnej gtebokosci w metalu i w powtoce dla PCW
i Epidian 5. Przyjeto gteboko$¢ do minus pieciu (dlax < 0)iplus pieciu (dlax = 0). Z pomia-
row pol dla powtoki z PCW (rys. 9) dla x < 0 otrzymano M = 532 mm? (dla metalu), a dla
x > 0 (dla powtoki PCW) otrzymano P = 566 mm?, czyli M < P. Dla powtoki z zywicy
Epidian 5 (rys. 12) dlax < 0 otrzymano M = 534 mm? (dla metalu), a dla x > 0 (dla powtoki
Epidian 5) otrzymano P = 385 mm?, czyli M > P. Mowi to o tym, ze dla powtoki z PCW (M <
P)wiecejelektronow jest w powtoce, ma ona polaryzacje ujemng, zas dla zywicy Epidian 5
jest odwrotnie, mniej elektronéw jest w powtoce (M > P), ma wiec ona polaryzacje dodat-
nig. Jest to zgodne z przeprowadzonymi eksperymentami [14].

Odkrywcy EWP na granicy metal -powtoka z tworzywa sztucznego - autorzy amerykan-
scy [21, 22] - uwazajg, ze powtoka zmienia wysokos¢ bariery potencjatu (rys. 3), ktéra moze
przyja¢ nawet wartosci ujemne. Ujemna wartos$¢ bariery potencjatu sugeruje opuszczenie
elektronéw swobodnych z metalu juz w normalnych warunkach temperatury i cisnienia,
w ktorych pracujg metalowe konstrukcje. Dlatego proponujemy dla metali powlekanych
przyjecie dwoch barier potencjatu w zaleznosci od kierunku ruchu elektronéw.
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Dla elektronéw poruszajacych sie na zewnatrz do powtoki, bariery zewnetrznej (za-
wsze dodatniej) i dla elektronéw poruszajacych sie z powtoki do metalu - bariery we-
wnetrznej (o innej warto$ci mogacej by¢ nawet ujemna). Wszystko dla x = 0.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych analiz mozna sformutowac nastepujace wnioski:

1. Réwnanie Schrodingera i zatozenia Borna sg uzyteczne dla wnioskowania o gesto-
$ci prawdopodobienstwa przebywania elektronéw swobodnych w sieci krystalicz-
nej metalu.

2. Gestosc¢ elektronéw swobodnych w przejsciowej warstwie pod powierzchnig me-
tali powlekanych z powtokamiz tworzyw sztucznych majacych EWP jest duzo wyz-
szanizw przypadku metali bez powtoki.

3. Pole pod powierzchnig gestosci prawdopodobienstwa przebywania elektronow
swobodnych odpowiadajgce ilosci elektronéow w pewnych obszarach pozwala
okresli¢ polaryzacje (znaki) EWP na granicy metal-tworzywo powtokowe.

Streszczenie
Teoretyczne przewidywanie znakéw polaryzacji elektrycznej warstwy podwdjnej na
granicy powtoki z tworzywa sztucznego i metalu

Powtoki z tworzyw sztucznych o budowie czesciowo krystalicznej podwyzszajg wy-
trzymatos¢ zmeczeniowg metali. Wzrost wystepuje w catym zakresie obcigzenia, nieza-
leznie od rodzaju metalu i powtoki. Najistotniejszg przyczyng tego wzrostu wytrzymatosci
zmeczeniowej jest wystepowanie na granicy w warstwie przejsciowej metalu i powtoki
naturalnie wytworzonej Elektrycznej Warstwy Podwdjnej (EWP) majacej polaryzacje
ujemng lub dodatnig wedtug znaku elektrycznosci w tworzywie sztucznym. Wykorzystu-
jac wyniki laboratoryjnych badan zmeczeniowych oraz réwnanie Schrédingera i zasade
Borna, mozna przewidzie¢ znak polaryzacji EWP. Pokazano to na przyktadzie powtok z zy-
wicy Epidian 5i PCW naniesionych na probki stalowe.

Summary
Theoretical prediction of the signs of electric polarization of electric double layer (edl)
at the border between the plastic coating and the metal

Plastic coatings of partially crystalline structure increase the fatigue strength of
the metals. This increase occurs in the entire range of the load, regardless of the type of
the metal and the coating. The most important reason for this increase of the strength is
the occurrence of the natural Electric Double Layer (EDL) in the border between the metal
and the coating. EDL can have either negative or positive polarity according to the sign of
polarization in the plastic.
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Using the results of the laboratory fatigue tests as well as the Schrédinger’s equation

and the Born’s rule, the sign of EDL polarization can be predicted. This has been shown
on the example of the coating made of Epidian 5 resin and PVC, applied on the steel sam-
ples.
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