2-2009 TRIBOLOGIA 225

Fkk

Mariusz SICINSKI™ , Dariusz BIELINSKI™ ™ , Jacek GRAMS

TRIBOCHEMICZNA MODYFIKACJA WARSTWY
WIERZCHNIEJ PRZECIWPROBKI ZE STOPU
MAGNEZU AZ 31 WSPOLPRACUJACEJ

Z ELASTOMEREM ZAWIERAJ ACYM SIARK E
| CHLOR

TRIBOCHEMICAL MODIFICATION OF THE SURFACE
LAYER OF MAGNESIUM ALLOY AZ 31 COUNTERFACE
WEARING AGAINST ELASTOMER CONTAINING SULPHUR
AND CHLORINE

Stowa kluczowe:
elastomer, tarcie, modyfikacja, warstwa wierzchnia

Key-words:
elastomer, friction, mdification, surface layer

Streszczenie

Badano stopi@ modyfikacji warstwy wierzchniej stopu magnezu (AZ 31)
w wyniku tarcia wzgidem: chlorosulfonowanego polietylenu, plastyfi-
kowanego polichlorku winylu, ebonit siarkowego wulkanizatu kauczu-
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ku butadienowo-styrenowego, poligaiu i kauczuku polisiarczkowego.
Metods TOF — SIMS stwierdzono modyfikacjwarstwy wierzchniej
przeciwprébki metalowej zachogtzs w wyniku transferu jonéw 'S, CI
oraz fragmentow fecuchow polimerowych zawiekgjych te jony. Meto-
da konfokalnej mikroskop Ramana udato sijedynie zaobserwowa
tlenki oraz niezidentyfikowane zw#ki wegla i wodoru. Przedstawiono
wptyw modyfikacji tribochemicznej na charakterystyki tribologiczne ba-
danych wztéw polimer—metal.

WPROWADZENIE

Skojarzenie cierne elmsner—metal jest bardzoopularne w zastosowa-
niach irzynierskich. Zakres aplikacji obejmuje m.in. uszczelnienia w sys-
temach pneumatycznych czy hydraulicznych oraydka slizgowe ré-
nych typow. Przykiadem elastomerstigguma — materiat wielosktadni-
kowy i wielofazowy, ktérego kaucikowa matryca zostata poddana sie-
ciowaniu celem uzysania odpowiednich wkgiwosci mechanicznych.
Zespot sieciujcy skltada s najczsciej z siarki, innych jej donoréw,
tlenkdw metali oraz kwaséw Kawksylowych. Warunki towarzysee
procesowi tarcia prowadzio rozpadu gumy z uwalnianiem fragmentéw
tancucha kauczuku oraz poszczegélnych skladnikéw magteezko-
wych mieszanki. Niektore z tych produktow magodyfikowa warstwe
wierzchnia metalu. Potencjalna obedonp. tlenkéw, siarczkow, siar-
czanow czy chlorkébw metali orakwasow karboksylowych na po-
wierzchni przeciwprobki metalicznej @ znaczco wplywa na wia-
sciwosci tribologiczne catego uktadu.

Podczas eksploatacji skojarzemiarnego guma—metal dochodzi do
modyfikacji warstwy wierzchniej zarbwno metalu, jak i samej gumy
[L. 1]. Bardzo czsto nowo uformowana warsaana powierzchni metalu
wykazuje catkiem inne wkgiwosci cierne wzgtdem materiatu wygio-
wego, modyfikujc warunki pracy wzta ciernego. Wyriniamy cztery
gtéwne kategorie tribochemicepmodyfikacji powierzchnjL. 2]:

— modyfikacja bez transferu materiatu (przesja mechanizmy defor-
macji, ewentualne mikraniccia, pojawiag sic lokalne zmiany
sktadu zwazane z dyfuz),

— modyfikacja z transferem materiatu (przesgamechanizmy dyfuzji oraz
najbardziej uprzywilejowane reakcje chemiczne pday elastomerem,
metalem a otoczeniem — np.btsutlenianie powiechni metali),
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— formowanie tribofilmu lub powtoki na surowej powierzchni (prawdo-
podobny mechanizm obejmuje tramstnateriatu, wyrywanie azatek
i chemiczne reakcje oraz adsokpcfastek z otoczenia — np. ze smaru),
— zwywanie, czyli ubytek atomow lub ggteczek z powierzchni.

Nasze wczaiejsze badania dowiodfl. 3], ze siarkowe wulkaniza-
ty SBR w kontakcie zelazem Armco wydatnie modyfikajego warstw
wierzchnia w stopniu zalenym m.in. od skltadu zespotu siecicggo,

a efektem modyfikacji jest zmiana tawosci tribologicznych wzia.
Kolejne badanidL. 4] doprowadzity do wniosku,e nie tylko ilég¢ siar-

ki w materiale polimerowym, ale ta& sposéb jej zwizania ma istotny
wptyw na stopié@ modyfikacji. Przebadano probki zawiereg siark

w tancuchu gtéwnym (nienapetniony \Wanizat kauczuku polisiarczko-
wego i polisulfon) oraz w wztach sieci przestrzennej (ebonit i SBR).
Najwiecej siarki do powierzchni przeciwprobkizlaza Armco ,przeka-
zal” ebonit (ale w warunkach nieprowadygch do jego rodnikowej de-
gradaciji), nagpnie usieciowany zespotem siarkowym SBR, a w dalszej
kolejncsci polimery zawierajce siark w tancuchu gtéwnym — kauczuk
polisiarczkowy oraz dosulfon. Prawie w kadym przypadku efektem
modyfikacji tribochemicznej byto obiénie wspoétczynnika tarcia lub co
najmniej stabilizacja przebiegu krzyjmediany sity tecia podczas cy-
klu pomiarowego. Zjawisko to ttumaczy powstawanie na granicy mate-
riatdbw cienkiej warstwy FeS — zwdku wydajnie smargpego po-
wierzchng metalu[L. 5].

Mozliwos¢ sterowania stopniem takigjodyfikacji stwarza wiele po-
tencjalnych korzici, zwiazanych z praktycznym wykorzystaniem zjawi-
ska modyfikacji tribochemicznej na etapie eksploatacji. Nalazna-
cz\¢, ze poza aspektami tribologicznymi modyfikacjazadakze zaowo-
cowa wzrostem twardii powierzchni metalu lub zmiarjej odporno-
§ci chemicznej, co ma znagz wplyw np. na procesy korozji. Wiemy
juz, ze jony siarki, ktére znalazly siw strefie kontaktuslizgowego na
drodze rozpadu polimerw 91a tyle reaktywne wzgllemzelaza,ze two-
rza cienky (max. 150 nm) warstyvFeS, ale czy podobny mechanizm b
dzie kierowat modyfikagj w innym uktadzie materiatdow?

Materiaty

Obiektem bada byly nastpujace materiaty:1. polisulfon PSU 1000
(Quadrant PP, Belgia®. nienapetniony wulkanizat kauczuku polisiarcz-
kowego (Toray, Japonial. ebonit, wyprodukowany na bazie kauczuku
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naturalnegdL. 6], 4. napetniony sadgzsiarkowy wulkanizat kauczuku
butadienowo-styrenowego (SBR)5. chlorosulfonowany polietylen
(CSM) — Hypalon§g. plastyfikowany polichlorek winylu (PVC).

Wszystkie materiaty poddane byly tarciu wetgm stopu Mg — AZ 31.

Gune z kauczuku SBR otrzymano metodulkanizacji w formie
stalowej. Ciekly kauczuk polisiazkowy sieciowano ,ha zimno” za po-
moa inicjatora chemicznego. &ki z polisulfonu wykonano metad
toczenia z walka.

METODY BADA N

Spektrometria mas jonéw wtornych z analia czasu przelotu (TOF —
SIMS)

Pomiary wykonano za pom@spektrometru mas jonéw wtornych z ana-

lizatorem czasu przelotu TOF-SIMS IV (ION-TOF, Niemcy). Podczas
bada wykorzystano impulsowe dziato jonéw galu (izofS@a’) o ener-

gii wiazki wynoszacej 25 kV. Dawka jonow pierwotnych nie przekracza-

ta 3x13* cm? (tzw. ,static” SIMS).

Dla kazdej probki AZ 31 przed i po tarciu wzglem probek polime-
rowych zebrano widma ujemnychaar dodatnich jonéw wtérnych w za-
kresie m/z 1 — 800. Analizigoddano fragmenty widm (m#& 35), wska-
zujace na modyfikag siarke. Na widmach ujemnych jonéw wtérnych,
ktére okazaly si bardziej przydatne do celéw analitycznych, widoczne s
sygnaty pochodice kolejno od jonow: H(m/z = 1), C (m/z = 12),
CH (m/z =13), O(m/z =16), OH (m/z = 17), G (m/z = 24), siarki
S (m/z = 32), SH(m/z = 33) oraz C[m/z = 35). Analizowano kalora-
zowo znormalizowan liczbe zliczen pochodacych od jonéw Soraz
SH dla przeciwprébek metalicznych.

Badania tribologiczne

Przebiegi sity tarcia w czasie dieadanych wulkanizatbw oznaczano za
pomoa tribometru T-05 (ITeE — PIB, Polska) o skojarzeniu ciernym rol-
ka—klocek. Rolka z badanego teaatu polimerowego obracata ¢si
wzgledem nieruchomego klocka zeopti AZ 31. Aparat wspétpracowat

z uktadem elektronicznym do akwizycji danych zaglazestascia prob-
kowania SPIDER 8 (Hottinger Messtechnik, Niemcy). Prébki w postaci
krazkow o srednicy 35 mm, obracgje s¢ z prdkoscia 60 obr./min,
poddano obaizeniu 21,4 N przez okres 60-120 min.
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WYNIKI BADA N | DYSKUSJA

Po zebraniu widm mas jonow wtoetyi znormalizowaniu liczby zlicze
w poszczegoblnych przypadkach okazatg 88 najwkcej siarki w postaci
jonéw S ,przekazal” do przeciwprobkebonit, o wiele mniejszilos¢
jonébw odnotowano w przypadku kontakpmzeciwprobki z kauczukiem
polisiarczkowym, a najmniej efektywnym modyfikatorem okazajsili-
sulfon. llaé¢ jondbw O w otoczeniu siarki byta porownywalna we wszyst-
kich przypadkach. Nd&ys. 1 umieszczono znormalizowaniczbg zli-
czeh jonbw S oraz SH dla wymienionych materialéw uzupetnion
o siarkowy wulkanizat SBR. Zgodnie z przewidywaniami zmodyfikowat
on powierzchrg metalu w stopniu mniejszym nebonit, ale wikszym
niz kauczuk polisiarczkowy oraz [sulfon. Wynika to z budowy che-
miczne] SBR zawieragego stosunkowo dg ilos¢ siarki zwhzane]
w mono-, di- oraz polisiarczkowycheztach sieci przestrzennej, ktérych
rozpad ,zaopatruje” strefkontaktu w jony siarki. Ebonit o wiele gk-
szej gstasci sieci modyfikuje powierzchai w najwigkszym stopniu.
Kauczuk polisiarczkowy oraz psulfon jako materialy zawierage siar-
ke w strukturze tacucha (silniej zwgzam niz w jonowych wztach sie-
ci), nie g tak efektywnymi modyfikatorai powierzchni przeciwprébki.
Na etapie omawiania wynikéw analizy TOF-SIMS ina stwierdz, ze
modyfikacja powierzchni zachodw sposéb podobny jak w przypadku
przeciwprobek wykonanychzzlaza Armco.
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Rys. 1. Znormalizowana liczba zlicz& jonéw S oraz SH jako wynik analizy po-
wierzchni przeciwprébek AZ 31 poddanych tarciu wzgé¢dem réznych ma-
teriatow

Fig. 1. Normalized counts of the secondargrdl SHions as a result of analysis of AZ 31
counterface rubbed against various materials
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NaRys. 2zamieszczono znormalizowaliczbe zliczen uzyskan jako
wynik analizy powierzchni przeeprobki AZ 31 poddanej tarciu wazgl
dem chlorosulfonowanego polietyleimwaz plastyfikowanego polichlorku
winylu przy r&nych obcizeniach. Analizy TOF-SIMS potwierdzityge
rowniez jony CI ulegaj przenoszeniu na powierzchnprzeciwprobki.
Modyfikacja jest wyranie widoczna, hatomiast pomimo znacznej zawarto-
sci procentowej chloru nie zachadma w takim stopniu, jak w przypadku
jonow S. Prawdopodobnie dziejeediak dlategoze donorami jonéw Cka
w tym przypadku grupy bocznenaucha polimerowego z silnie zyza-
nym chlorem. Wart podkéenia jest tutaj faktze zwkkszenie nacisku nie
zawsze prowadzi do zintensyfikowamiansferu materiatu (plastyfikowany
PVC). Odpowiedzialny za to me by inny, rodnikowy mechanizm roz-
padu polimeru pojawiagy sk pod zwgkszonym obcizeniem.
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Rys. 2. Znormalizowana liczba zlicz& jonéw CI jako wynik analizy powierzchni
przeciwprébek AZ 31 poddanych tarciu wzgédem chlorosulfonowanego
polietylenu i plastyfikowanego polichlorku winylu w réznych obcihzeniach

Fig. 2. Normalized counts of the secondary iGhs for AZ 31 counterface rubbed
against CSM and PCV under different load applied

Analiza warstwy wierzchniej pexiwprobek poddanych tarciu za po-
moa konfokalnej spektroskopii Ramamge data jednoznacznych wyni-
kow. Na tym etapie badanie potwierdzono obecic MgS oraz MgCl na
powierzchni metalicznej. Zaolsvowano jedynie pasma pochade od
tlenkéw oraz niezidentyfikowanych zyzkow wegla i wodoru.

Badania tribologiczne poszczeggth uktadow materiatow daty #6
norakie wyniki. W niektorych prpadkach modyfikacja zaowocowata
obnizeniem wspéiczynnika tarcia oraz ustabilizowaniem przebiegu krzy-
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wej mediany sity tarcia, w innycprzypadkach natomiast odnotowano
pogorszenie warunkow pracyema. W przypadku uktadu SBR — stop AZ

31 wyranie wida efekty modyfikacji — stabilizacji ulegt zaréwno pierw-

szy (charakterystyczny dkzierania elastomerow) etap cyklu, jak i druga
jego czs¢, gdzie sita tarcia ogja wprawdzie ten sam poziom, ale nie
podlega ja oscylacjom.

WNIOSKI

1. Najwickszej modyfikacji ulegta powirechnia przeciwprobek AZ 31
poddanych tarciu wzgllem ebonitu; w mniejszym stopniu po-
wierzchng modyfikowat wulkanizat SBR oraz kauczuk polisiarczko-
wy, hatomiast w przypadku polisulfonu efekt byt znikomy.

2. Sparod polimerow zawieragych chlor powierzchgi stopu AZ 31
w procesie tarcia w najekszym stopniu modyfikowat chlorosulfo-
nowany polietylen (CSM).

3. Zwiekszenie nacisku w przypadku uktadu CSM - AZ 31 zaowocowato
zintensyfikowaniem modyfikacjnatomiast w przypadku PVC skutek
byt odwrotny.

4. Tribologiczne nasgpstwa modyfikacji w poszczegdélnych uktadach
sa rozne. Najkorzystniej przedstawiggic dla uktadu SBR — AZ 31,
gdzie uzyskano wytana poprawe przebiegu warunkéw pracyezta.
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Summary

The degree of surface modification of AZ magnesium alloy after ex-
tensive friction against chlorosulbnated polyethylene, plastified
poly(vinyl chloride), ebonite, sulphur vulcanizate of styrene-
butadiene rubber, polysulphone ad polysulphuric rubber, has been
studied. TOF — SIMS spectra confirmed the transfer of $ CI" and
macromolecular chain fragments containing these ions to the surface
layer of metal counterface; whereas, confocal Raman microscopy
was able to reveal only some oxides and an unidentified hydrocarbon
species. The influence of tribochemical modification on the tribologi-
cal characteristics of polymer — metal friction pairs is presented.





