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Elektryczna warstwa podwdijna
w ujeciu wytrzymatosci zmeczeniowej metali
powlekanych tworzywem sztucznym

Streszczenie: Powtoki z tworzyw sztucznych o budowie czesciowo krystalicznej, wytwarzajgce na
granicy z metalem elektryczng warstwe podwojng (EWP), podwyzszajg wytrzymato$¢ zmeczeniowg
w catym jej zakresie, niezaleznie od rodzaju metalu, tworzywa i obcigzenia. Istnieje kilka wyjasnien
tegozjawiskawzrostuwytrzymatoscizmeczeniowej. W publikacjiprzedstawiono metodganalityczng
wptyw wzrostu wytrzymatosci zmeczeniowej w zaleznosci od sity oddziatywania EWP.

Stowa kluczowe: wytrzymatos¢ materiatow, adhezja, elektryczna warstwa podwojna, materiaty pow-
lekane tworzywami.

Electric double layer in terms of fatigue strength of metals coated with plastic material
Summary: Plastic coatings of partially crystalline structure creating electric double layer (EDL) on
the border with metal increase fatigue strength throughout its range, regardless of the type of
metal, plastic and load. There are several explanations for this phenomenon i.e. the increase fatigue
strength. With an analytical method, the paper presents the influence of the growth of fatigue
strength depending on the impact of the EDL.

Keywords: strength of materials, adhesion, electric double layer, materials coated with plastics

1. Wstep

W wyniku badan zmeczeniowych probek z réznych metali i stopdw powlekanych two-
rzywami sztucznymi o budowie cze$ciowo krystalicznej, ktore wytwarzaty na granicy
z metalami elektryczng warstwe podwdjng EWP o polaryzacji dodatniej lub ujemne;j,
stwierdzono we wszystkich przypadkach wzrosty wytrzymatosci zmeczeniowej. Byto to za-
stanawiajace, gdyz byty to wzrosty dla wszystkich badanych metali, w catym zakresie wy-
trzymatosci zmeczeniowej, dla réznych rodzajow obcigzen z powtokami réznych tworzyw
sztucznych, w ktorych znajdowat sie tadunek elektryczny dodatni lub ujemny (polaryzacja
dodatnia lub ujemna) [2, 5 -8, 13 - 17]. Badano tez przyrosty wytrzymatosci z meczeniowej
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w funkcji grubosci powtokiz tworzywa sztucznego [5, 8,12, 17]. Graficzna postac przyro-
stow wytrzymatoscizmeczeniowej charakteryzuje sie ksztattem litery es [8]. Najwieksze
przyrosty wytrzymatosci zmeczeniowej wykazywaty niewielkie grubosci powtok (do 0,1
mm). Dotychczasowe kierunki podwyzszania wytrzymatos$ci zmeczeniowej nie uwzgled-
niaty istnienia EWP na granicy metal - tworzywo sztuczne.

Ttumaczono to miedzy innymi:
1) ochrong przed korozjg atmosferyczng [14],
2) hamowaniem wyjscia dyslokacji na powierzchnie metalu [15],

)

)
3) zmniejszeniem spadku energii powierzchniowej [9],
4) powstaniem pod powierzchnig metali $ciskajgcych naprezen termicznych [10],
)

5) zmniejszeniem wspoétczynnika koncentracji naprezen (dla probek z karbem) [14].

Problem wystepowania elektrycznej warstwy podwaojnej zaczeto ujmowac przy prowa-
dzeniu wielu prac eksperymentalnych od 1954 roku [10, 21, 22], jednak ugruntowang
wiedze i jej znaczenie ostatecznie potwierdzono badaniami innych réznych autorow [6,
12] pod koniec lat sze$¢dziesigtych dwudziestego wieku. Na granicy metalu i tworzywa
sztucznego powtoki znajduje sie cienka warstwa posrednia sktadajgca sie z jonéw me-
talu, atomoéw tworzywa sztucznego i czasteczek powietrza. W niej to rozmieszczona jest
EWP, ktérej budowa przypomina statoprgdowy kondensator elektryczny. Nie mozna
go roztadowac przez uziemienie metalu [8], poniewaz nie jest to elektrycznos¢ statycz-
na wystepujgca na powierzchniach niektorych tworzyw sztucznych. EWP wytwarza sie
sama w sposob naturalny. Mozna jg usunac tylko przez oderwanie powtoki z tworzywa
sztucznego od metalowego podtoza (przez delaminacje) [8, 21]. Jezeli w powtoce znajduje
sie tadunek elektryczny ujemny (np. powtoka z PCW), to EWP charakteryzuje sie polaryza-
cjg ujemna, jezeli odwrotnie (np. dla powtoki z zywicy Epidian 5), to EWP identyfikujemy
przez polaryzacje dodatnia.

Wedtug opracowan [8, 18] przycigganie roznigcych sie znakiem tadunkow elektrycz-
nych EWP jest czescig sity adhezji powtoki do metalu. Nie zalezy to od polaryzacji EWP.
Zjawisko to w powtokach z tworzyw sztucznych wptywa na podwyzszong wytrzymatos¢
zmeczeniowg niezaleznie od polaryzacji EWP, ktérg same wytwarzajg. Jest to jedyny czyn-
nik, ktory taczy wystepujacy wzrost wytrzymatosci zmeczeniowej z réznymi powtokami
naniesionymi na metalowe probki.

2. Wigzanie metaliczne

Idealna struktura metalu to szkielet dodatnich jonéw rozmieszczonych w pewnym po-
rzadku. Jony te omywane sg ujemnymi elektronami swobodnymi, zwanymi gazem elek-
tronowym. S3 to skolektywizowane elektrony z ostatnich powtok atoméw metali, ktore
pozbywajac sie ich, staty sie jonami dodatnimi. Metal jest o strukturze polikrystalicznej
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sktadajgcej sie z ziaren metalicznych, ktérych sieci krystaliczne sg réznie nieraz zorien-
towane. Wewnatrz ziarna zbudowane sg z krystalitéw, ktérych zorientowanie rézni sie
miedzy sobg, ale réznice sg mniejsze niz miedzy ziarnami. Rzeczywista budowa metalu
zwigzana jest ze zjawiskiem krzepniecia roztopionego metalu i tworzenia sie sieci krysta-
licznej réznie zorientowanej dla poszczegolnych ziaren.

Autorzy skoncentrowali sie tylko nad idealng strukturg metali. Elektrony swobod-
ne petnig wazng funkcje w metalu. Po pierwsze, zapewniajg przewodnictwo elektrycz-
ne. Przewodzenie elektrycznosci w metalach to ruch elektronéw. Po drugie, zachowujg
w stanie niezmiennosci strukture metalu, poniewaz jony i elektrony wytwarzajg wigzanie
metaliczne, ktére nalezy do najsilniejszych, jakie znamy. Model takiego wigzania pokaza-
no narysunku 1.

@
OO0 OO
@

Rys. 1. Model wigzania metalicznego [4, 11, 19]

Elektronow swobodnych gazu elektronowego jest w metalu bardzo duzo i poruszajg sie
w nim z predkoscig okoto 10°cm/sek = 1000 km/h.

Elektrony majg ujemny tadunek elektryczny, a jony metali dodatni. Mozna przewidy-
wac, ze w kazdej chwili bedzie przebywat jakis elektron miedzy dwoma sgsiednimijonami
metalu. Miedzy dodatnimi jonami a ujemnym elektronem nastapi przycigganie. To jest
jakby impuls - szarpniecie pewng sitg przyciggajacych jonéw metali. Zjawisko bedzie
sie powtarzato w nieskonczonos$c. Elektrony w metalu sg nierozréznialne. jony metalu
nie majg mozliwosci wejscia na siebie, poniewaz majg ujemne powtoki elektronow we-
wnetrznych orbit, ktére odpychajg sie nawzajem. Ustalenie odlegtosci rownowagi mie-
dzy jonami metalu nastapi, kiedy sity przyciggania i odpychania bedg sobie rowne.
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Ta odlegtosc¢ to parametr sieci krystalicznej. Sita spojnosci miedzy jonami metalu zalezy
od gestosciprawdopodobienstwa przechodzenia elektronéw pomiedzy jonami. W rozwa-
zaniach bierze sie pod uwage zaleznosc¢ sit spojnosci miedzy jonami metalu od gestosci
prawdopodobienstwa elektronéw w obszarze podpowierzchniowym. Dla wiekszych ge-
stosci prawdopodobienstwa bedzie silniejsze wigzanie metaliczne. Im wieksza grubos¢
tej strefy podpowierzchniowej i im wieksza gestos$¢ prawdopodobienstwa przebywania
elektronow, tym silniejsze wigzanie metaliczne i tym wyzsza wartos¢ wytrzymatosci
zmeczeniowej, poniewaz powstanie i rozwoj szczeliny zmeczeniowej propaguje na po-
wierzchni, az w gtgb metalu.

Celem autoréow opracowania jest teoretyczne wykazanie, w jakim stopniu sita od-
dziatywania (wartos¢ napiecia) EWP wptywa na zmiane gestosci prawdopodobienstwa
przebywania elektronéw miedzy jonami metalu w jego warstwie podpowierzchniowe;j.
Analize te odniesiono do poréwnania wptywu EWP wytwarzanych przez powtoki z PCW
o polaryzacji ujemnej i powtoki z zywicy Epidian 5 o polaryzacji dodatniej nanoszone na
metal. Powtoki te majg EWP, w ktérych roztozenie elektronow jest podobne do ich roz-
tozenia w statopradowych kondensatorach elektrycznych. Statoprgdowe kondensatory
sg tadowane na rézne napiecia prgdem statym i majg rézne pojemnosci, czyli zawierajg
rozneiloscielektronow w swoim tadunku elektrycznym. Roztozenie elektronéw w dwdéch
statoprgdowych kondensatorach imitujgcych EWP obu tworzyw pokazano na poglado-
wym rysunku 2.

Jeden kondensator imituje powtoke z PCW, drugi z Epidianu 5. Kondensator imitujacy
Epidian 5 charakteryzuje sie wyzszym napieciem tadowania i wiekszg pojemnoscia. Przyj-
muje sie tak, poniewaz powtoki z zywicy Epidian 5 wszedzie wykazywaty wyzszy przyrost
wytrzymatosci zmeczeniowej niz powtoki z PCW. Autorzy chcg udowodni¢ na podstawie
analizy literatury i wczesniejszych badan wtasnych opisywane zjawisko. W dalszych roz-
wazaniach przyjeto dwie serie kondensatorow imitujgcych EWP. Pierwsza seria to kon-
densatorimitujgcy powtoke z PCW tadowany napieciem 6V iimitujgcy powtoke z Epidianu
5tadowany napieciem 8V. W drugiej serii przyjeto odpowiednio dwa razy wiecej: dla PCW
-12V,dla Epidianu 5-16 V(por.rys.2).

Podobny ksztatt jak narysunku 2 bedg miaty charakterystyki funkcji ¢d|a EWP powtok
zPCW izywicy Epidian 5. Przed przystapieniem do dalszych analizwaznym zagadnieniem
jest rozpatrzenie réwnania Schrodingera z zatozeniem Borna dla metali niepowlekanych
(w prézni) i porownanie wynikéw uzyskanych dla metali powlekanych powtokami z two-
rzyw sztucznych (por.rys. 2).
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Rys. 2. Roztozenie elektronéw w EWP:

(1) - seria 1;(2) - seria 2,

a) - dla powtoki PCW, polaryzacja ujemna,

b) - dla powtoki z zywicy Epidian 5, polaryzacja dodatnia.
(08 pozioma bardzo rozciaggnieta - rysunek pogladowy)

3. Rownanie Schriodingera i zatozenie Borna dla metali
niepowlekanych

Metal niepowlekany to metal pracujgcy zmeczeniowo w prozni. Poniewaz fizyczne wta-
snosci metali nie zalezg od czasu, uzyjmy réwnania Schrédingera niezaleznego od czasu,
jednokierunkowego (tylko 0$ x) i dla studni potencjatu o skonczonej wysokosci [7, 20, 23]
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h’dg’
_frdo” +Vop=E¢ 1)
2mdx’
gdzie
i) = 2—, h— stala Planka, energia potencjalna, £ - energia catkowita, m - masa
T

elektronu, ¢ - funkcja wtasna (rozwigzanie rownania).

Wedtug zatozenia Borna [19] prawdopodobienstwo znalezienia sie czgstki (elektronu)
w przedziale pomiedzy x i x + dx okresla rownanie [23]:

Pl = PP @)

gdzie:
¢ - funkcja falowa wtasna, ¢* - jej wartos¢ sprzezona.

Nalezy rozwigzac¢ rownanie Schrodingera dla obszaru powierzchniowego metalu, wzdtuz
osixiprostopadledojegopowierzchni.Dlawnetrza metalu bedziex<oiV=0,nazewnatrz
dla préznibedzie x>0 oraz V=V Wszedzie bedzie £ <V Napowierzchnidlax = o istnieje
bariera potencjatu V. Pokazano jg narysunku 3 dla probki metalowej o grubosci /.

A
\

-X 0 0 + X

Rys. 3. Rozktad potencjatu przy powierzchni metalu na podstawie opracowania [23]: /- grubos¢
probki

Koncentrujgc sie tylko na prawej barierze potencjatu, zagadnienie doprowadzono do
okreslenia postaci odpowiednich funkcji. Rozwigzanie rownania (1), wedtug prac [7, 23],
podano w réwnaniu (3) bez jednostki urojonej, w postaci sinusow i cosinusow.

S3 to dwa réwnania, jedno dla wnetrza metalu (x < 0), drugie dla prézni (x 2 0). Dla po-
wierzchni (x = 0) funkcja ¢ jest ciggta:
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o= D[cos(k1x)]—%sin(k1x) dla x<0

1

O = De ™ dla x>0
gdzie:
2mE A2m(V,—E
k, :Tml k,= %, D - dowolna stata.

Gestos¢ prawdopodobienstwa przebywania elektronéw wedtug zatozenia Borna

P(X): ¢¢*: ¢2 (4)

Proponuje sie rozwigzac¢ oba réwnania (3) i (4) oraz przedstawi¢ w postaci odpowiednich

przyjmie postac [23]:

wykresow. Nie mozna podstawic rzeczywistych wartosci, jak np. masy elektronu, wysokosci
bariery potencjatu, ktora dla rzeczywistych wartosci czystych metali wynosi od okoto 3,5V
do okoto 4,5V [4], czy statej Plancka. Podstawiono liczby, ktore utatwiajg obliczenia sinusow
i cosinuséw oraz dajg przejrzysty przebieg wykreséw P(x) ¢ W miejscach, gdzie na wykre-
sie P(x) ¢2 o wartosci P =0s3 rozmieszczone jony metalu w sieci krystalicznej, miedzy nimi
wartosci P osiggajg maksima gestosci elektrondw swobodnych. Im wyzsze wartosci bariery
potencjatu, tym wyzsze wartosci funkgji ¢ i Poraz tym silniejsze wigzanie metaliczne, co
daje podwyzszenie wartosci wytrzymatosci zmeczeniowej [7]. Dla x > 0 wystepuje przenika-
nie elektronow nad powierzchnie metalu. Tworzg one cienkg powtoke nad powierzchnig,
cojestzgodne z eksperymentami. Tworzy to EWP o ujemnej polaryzacji podobng do powto-
kizPCW [7]. W powtoce z PCW istnieje ujemny fadunek elektrondw i maonadlatego ujemng
polaryzacje. Do naszych obliczen przyjeto nastepujgce wartosci:

D=1,E= nz, h=1m=o05iV =35 . Na rysunku 4 przedstawiono wykresy funkcji
wtasnej ¢ i prawdopodobienstwa przebywania elektronéw swobodnych P dla bariery
potencjatu vV, =5 nz, wedtug rownan (3) i (4).

A ¢ - AP

2 5

?x 0 +;
-1 2
2 1

< >

-X +x
Rys. 4. Postac funkcji ¢ i P dlametali niepowlekanych [4,7]
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4. Analiza funkcji ¢ i P dla metali powlekanych

Podczas badan eksperymentalnych zauwazono, ze w momencie rozrywania powtok
z tworzywa sztucznego od metalu wystgpity iskry elektryczne w powietrzu, widoczne
w biaty dzien [8, 21]. Cze$¢ elektronow EWP przechodzita przez powietrze, a czes¢ przez
oscyloskop, dajac ,pik”. Swiadczy to tez o tym, ze napiecie elektryczne byto duze w po-
réownaniu z wysokoscig bariery potencjatu czystych metali. Réwniez wiadomo byto, ze
wielko$¢ przyrostu wytrzymatosci zmeczeniowej metali powlekanych zalezata od rodza-
ju tworzywa sztucznego powtoki. Dla powtoki z zywicy Epidian 5 byt on zawsze wiekszy
w poréownaniu z powtoka z PCW [5, 8]. Rowniez wysokosci ,pikow” otrzymanych w czasie
rozrywania powtoki, wedtug metody podanej w pracy [21], tez byty wieksze dla zywicy
Epidian 5 anizeli dla PCW [8].

Wystgpita potrzeba teoretycznego wyjasnienia, czy wzrost wytrzymatosci zmecze-
niowej jest zwigzany z sita EWP objawiajaca sie wysokoscig tych ,,pikéw”. Wykorzystano
rownanie Schrédingera i zatozenie Borna dla dwoch tworzyw, PCW i zywicy Epidian s.
Podobnie jak poprzednio, przyjeto, ze ksztatt funkcji ¢i P dla powtok z PCW i Epidian 5
bedzie analogiczny jak na rysunku 2, a znaki tych funkcji zgodne z rysunkiem 4. Przyjeto
dwie serie wartosci maksimum funkcji ¢ dla dwdéch prébek. Pierwsza seria, PCW maksi-
mumto U=6,Epidian5toU=8.Drugaseriato PCW o maksimum réwnym U =12,a Epidian
5to U =16. Pokazano to na rysunkach 5i 6 dla pierwszej serii i rysunkach 7 i 8 dla drugiej
serii. Uwzgledniajgc wnetrze metalu z warunkiem (x < 0) w odniesieniu do metalu niepo-
wlekanego (rys. 4), dobrano odpowiednio do siebie funkcje ¢ (rys.5-6)dla pierwszej serii
oraz funkcje ¢ (rys.7-8)dladrugiej serii.

A ¢ ¢

8

0 7

6

4 5

4

3 3

2 2

1 1

6 -5 -4 -3-2 -1 x
2 3 4 5 6
Rys. 5. Postac funkcji ¢d|a powtokiz PCW: Rys. 6. Postac funkcji ¢ dla powtoki z Epidianu s:
seria pierwsza seria pierwsza
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2
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-12
Rys. 7. Postac funkcji¢ dla powtoki z PCW: seria
druga

Rys. 8. Postac funkcji ¢ dla powtokiz Epidianu s:
seriadruga

Najwiekszym problemem byto dodawanie do siebie funkgcji ¢ metalu niepowlekanego
i powtoki. Nie daje sie tego zrobi¢ metodg algebraiczng [4, 22,23]. Mozliwe jest tylko zasto-
sowanie metody geometrycznej [23]. Zastosowana tutaj ta metoda polegata na dodaniu
do siebie funkcji ¢ metalu i powtok. W wyniku dodawania otrzymano wykresy ¢, ktoére
pomnozono przez siebie i otrzymano funkcje P = ¢2 (prawdopodobienstwa elektronow
swobodnych w warstwie podpowierzchniowej metalu), przedstawiajgc ich postacie na
ponizszych wykresach (rys. 9-12). ¢2

A
50

/| 40

30

Rys. 9. Postac funkcji ¢52 dla metalu z powtokg PCW: seria1,U=6
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Rys. 10. Postac funkcji ¢2dla metalu powlekanego zywica Epidian 5:seria1,U =8
¢2
| 150
P
~12-10 8 6 4 2 [0 2 4 6 8 10 12

Rys. 11. Postac funkcji ¢2dla metalu z powtokg PCW: seria 2, U = 12
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Rys. 12. Postac funkgji ¢2dla metalu powlekanego zywicg Epidian 5:seria 2, U=16

Na powyzszych rysunkach 9-12 cienkg linig (kreska-kropa) potaczono maksima funkcji
¢2, czyli prawdopodobienstwa gestosci elektronow swobodnych w warstwie podpo-
wierzchniowej metali. Cienka linig (kreska-kreska) narysowane sg pod nig funkcje ¢2 dla
metalu niepowlekanego. Na pewng gtebokos¢ pod powierzchnig metali (dla x < 0) praw-
dopodobienstwo (gestosc) elektronow w metalu z powtokg jest nawet kilkadziesigt razy
wieksze od gestosci w metalu niepowlekanym, niezaleznie od rodzaju powtoki. Jest to
zgodne z badaniami wptywu powtok z tworzyw sztucznych na wytrzymato$¢ zmeczenio-
wg metali.

Rozpatrujac teraz wptyw gtebokosci (dla x < 0) od powierzchni, gdzie sg takie réznice
prawdopodobienstwa elektronow swobodnych (rys. 9), mozna przyjac, ze gtebokosc¢ ta
wynosi dwa parametry sieci krystalicznej(dla powtokiz PCW: seria 1). Jest to zakres na wy-
kresie ¢2 rysowanym linig ciggta powyzej linii kreska-kreska dla metalu niepowlekanego
owartosciU=6.Narysunkuiodlazywicy Epidian s, seria 1, U =8 gteboko$¢ oddziatywania
¢2 wynosi trzy parametry sieci krystalicznej.

W odniesieniu do serii drugiej jest podobnie. Jak zauwazono, powtoki z PCW w serii 2
o wartosci U = 12 (rys. 11) wykazujg jej gtebokos¢ osiem parametrow sieci, a z powtokg
Epidian 5(rys.12) przy serii 2 zwartoscig U = 16 ta gteboko$¢ wynosi dziesie¢ parametrow
sieci krystalicznej.
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Réwnoczesnie o wiele wyzsze sg wartosci prawdopodobienstwa w serii drugiej niz
w pierwszej. Nie zalezy to od polaryzacji EWP, ale od parametrow sieci krystalicznej, ktéra
zwigzana jest w tym przypadku z metalami powlekanymi tworzywami sztucznymi, w kto-
rych zanotowano wzrost wytrzymatosci zmeczeniowej. Zostato to potwierdzone ekspery-
mentalnie w tym zakresie.

5. Wnioski

Z przeprowadzonej analizy problemu badawczego wynikajg nastepujgce wnioski:

1. Réwnanie Schrodingera i zatozenie Borna mozna zastosowac do teoretycznego uza-
sadnienia wzrostu wytrzymatosci zmeczeniowej metali powlekanych tworzywami
sztucznymi, w ktorych istotng role odgrywa EWP.

2. Powtoki z tworzyw sztucznych charakteryzujgcych sie wystepowaniem EWP na grani-
cy powtoka-metal wytwarzajg pod powierzchnig tego metalu wiekszg gestosc elektro-
néw swobodnych, co czyni wigzanie metaliczne w tej warstwie o wiele silniejszym niz
w gtebi metalu.

3. Sita oddziatywania EWP zalezy od rodzaju powtoki. Im jest ona silniejsza, tym bardziej
jest gtebsze jej oddziatywanie i tym wieksze przyrosty wytrzymatosci zmeczeniowej
metali powlekanych.

4. Do dodawania funkcji ¢ metalu niepowlekanego i powtoki nalezy uzy¢ metody geo-
metrycznej.

Jak wykazano, zagadnienie wptywu elektrycznej warstwy podwdjnej w odniesieniu do
zwiekszania trwatosci zmeczeniowej tworzyw to wazny problem naukowy. Podczas pro-
stych zabiegéw pokrywania metali tworzywami nie tylko zapobiegamy powstawaniu
korozji metali, ale takze powstaje jakby materiat o nowych wtasciwosciach, odmiennych
od materiatu metalicznego i powtoki, ktorg jest pokryty. Dalsze prace ze szczegdlnym
uwzglednieniem badan eksperymentalnych sa prowadzone przez autoréow w celu weryfi-
kacji wyprowadzonych wnioskow.
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