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Streszczenie

Powtoki tlenkowe s znane i stosowane od wielu lat. Corazzsae wy-
magania stawiane skojarzenionmzbmarowym lub z ograniczonym sma-
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rowaniem zainicjowaty préby icimodyfikacji. Modyfikacje zachowuj
wszystkie zalety watary tlenkowej i poprawiaj jej wtasciwosci eksplo-
atacyjne (np. zmniejszenie wspdtonika tarcia lub intensywioi zu-
zywania wspotpartneréw). W akyle przedstawiono wyniki baddribo-
logicznych modyfikowanych warstPT w skojarzeniu z tworzywem
PEEK/BG w ukfadzie trzpie-tarcza.

W pracy przebadano anodowe warngtienkowe, ktére otrzymano na
stopie aluminium EN AW-5251 w elablicie trojsktadnikowym. Zasto-
sowano trzy rodzaje modyfikaoarstwy tlenkowej: w postaci dodatku
proszku grafitu do elektrolitu w czasie wytwarzania, napglar&niowo
za pomog elektrody grafitowej oraz modyfikag warstwe bazows nano-
czasteczkami. Jako punkt odniesianzastosowano niemodyfikowan
warstwe tlenkowa.

W wyniku modyfikacji uzyskano poprawcharakterystyk tribolo-
gicznych we wspotpracy warstwytworzywem PEEK/BG, szczegolnie
dla przypadku modyfikacjnanorurkami. Istotnienniejsze byty wartéci
poczatkowego i ustabilizowanego wspotczynnika tarcia, co wgtyma
wieksz stabilng¢ wymiarowy podczas eksperymentow. Wbrew oczeki-
waniom powioka tlenkowa, kt@mwytwarzano w elektrolicie trojsktadni-
kowym z dodatkiem proszku grafitu eniuzyskata istotnie mniejszych
wartasci wspotczynnika tarciaw porownaniu z warstyvniemodyfiko-
wam, natomiast intensywré zuzywania s¢ tworzywa PEEK/BG byta
wieksza.

WYTWORZENIE WARSTW TLENKOWYCH

Warstwy tlenkowe wytworzone zostalty meiodnodowania twardego
w trojsktadnikowym elektrolicie W skiad elektrolitu wchodzit wodny
roztwor kwasu siarkowego i kwasu szczawiowego oraz kwasu ftalowego
(SFS) stanowicego dodatek organiczny may na celu ochrantworzo-
nego tlenku aluminium przed agresywm dziataniem elektrolitu (roz-
puszczanie warstwy tlenkowej). Tagklad elektrolitu zastosowano do
anodowania czterech grup probeigtomiast, dodabwo podczas ano-
dowania twardego przeciwgbek modyfikowanych metad simplex

w elektrolicie znajdowat siproszek grafitowy grednicy ziaren <1 mi-
krometra w iléci 20 g/l (PP_B). Pozostate dwie grupy prébek modyfi-
kowano metodami duplex.
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Anodowa powierzchnia tlenkowa zostata wytworzona megidio-
pradowa przy jednakowych warunkach golowych i temperaturowych.
Czas trwania procesu anodowaniawkzystkich przeciwprobek byt jed-
nakowy i wynosit 60 min. Natenie padu wynosito 3 A/drf, temperatu-
ra elektrolitu osigata 20°C (PP_A).

Proces anodowania przeprowada na stanowisku laboratoryjnym
(Rys. 1a) Elementami wchodzymi w sktad stanowiska byty: wanna elek-
trolityczna umieszczona w wannie bezpidstea, termometr, mechanicz-
ne mieszadio z ukladem regulacjegkosci. Wiasciwe warunki pgdowe
zapewniat zasilacz gdu statego GPR - 25H30D.

Na prébki do badatribologicznych zastosowano tworzywo wykona-
ne z wysokogatunkowego kompozytu polimerowego PEEK/BG
(Rys. 1b) Tworzywo to jest termoplastycznyrredniokrystalicznym
liniowym polimerem aromatycznym. Kompozyt PEEK/BG oparty na
bazie polieteroeteroketonu zawiersspigrsje dodatkéw w postaci PTFE,
grafitu i krotkich widkien wglowych.

a) anoc/:fa katoda (Pb) b)

Platki grafi

Czastki PTFE

ﬂ Wiékna weglowe —2

Osnowa PEE

O
ZASILACZ GPR-25H30D

Rys. 1. a) Schemat stanowiska do anodowego utleniania, b) schemat budowy
struktury tworzywa PEEK/BG [L. 1]

Fig. 1. a) Diagram of an anodic oxidatiomarsd, b) scheme of the material’s structure
of PEEK/BG [L. 1]

Glowne widciwosci tworzywa PEEK/BG:
- bardzo wysoka dopuszczalna temperatura pracy (250-310°C),
- niski wspotczynnik rozszerzalgci cieplnej 25x10[m/(m*K)],
— wysoka wytrzymat& mechaniczna, sztywioi twardac,
— niska nasikliwo$¢,
— bardzo dobra odpor&é nascieranie,
— dobra odporn& chemiczna i niska pald6,
— bardzo dobra stabildé wymiarowa w szerokim zakresie temperatur.
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MODYFIKACJA POWLOKI TLENKU ALUMINIUM

Tak wytworzone watsvy tlenkowe byly nagpnie modyfikowane:

1. Metoda 1 — przeciwprébka oznacm jako PP_C — na czysty tlenek
metody napylania préniowego wprowadzono w pory i ha powierzch-
ni¢ wegiel,

2. Metoda 2 — przeciwprébka ozeczona jako PP_D — w porach tlenku
aluminium wytworzono nanorurkigglowe.

Otrzymane w wyniku anodowego utleniania powtoki tlenkowgsttz
poddawane ssusuwaniu pozostadoi elektrolitu, wilgoci i innych zanie-
czyszczé w napylarce priniowej. Do tego celu zastosowano napwark
prozniowa Jeol IEE-4B(Rys. 2)

V1 zawor wysokiej prozni
V2 zawor sitowy prozni

C V.. ) V3 zawdr przepustowy
Va4 V4 zawor upustowy klosza

KLOSZ

V5 zawor upustowy pompy rotacyjnej
v2 Usf vz R.P. pompa rotacyjna

D.P. olejowa pompa dyfuzyjna
V.G. rurka Forgela

| | VI rurka Geisslera
D.P.

C.T. segment chfodzacy

Rys. 2. Napylarka Jeol IEE-4B [L. 2]
Fig. 2. A vacuum sublimation device [L. 2]

Te samy napylark po uprzednim oczyszczeniu przeciwprobek z za-
nieczyszcze zastosowano do wprowadzenia do poréw powtok oraz po-
krycia ich powierzchni wglem metod napylania (metoda 1 modyfika-
cji). Proces przeprowadzono po uzyskaniuzprd 0’ [Torr] przy nast-
pujacych parametrach napylania:asznapylania t =15 [min], ngtenie
pradu elektrycznego | = 30 [A]. Metada pokryto powierzchnie powtok
tlenkowych warstw wegla o grubéci 0,3 [um].

Metodk otrzymywania nanorurek eglowych typua-CNT zaczerp-
nigto z pracy[L. 3]. W przeprowadzonych badaniach metadnodyfi-
kowano na 2 i 3 etapie procesuhrologicznego. Schemat procesu zostat
przedstawiony pouej (Rys. 3)
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| 1.0trzymywanie powtoki AI203|

e

| 2.Impregnacja |

L

| 3 Piroliza |

Rys. 3. Schemat blokowy technologii otrzymywania nanorurek gglowych typu a-CNT
Fig. 3. A block diagram of a production technology of the carbon nanotubes-@GNietype

Metoda otrzymywania--CNTs w porach powtoki tlenkowej polega
na impregnacji kwasem goluenosulfonowym (1 M roztwdér w etanolu)
przez 1 h, a nagbnie wysuszeniu kwéaej powtoki w 90°C. Zaimpre-
gnowara powtoke tlenkowy wystawia st na dziatanie par alkoholu furfu-
rylowego w zakresie temp. 20° — 90fCczasie 15 min — 24 h. Polimery-
zacja osadzagych sk par alkoholu i péniejsza karbonizacja (piroliza)
przeprowadzana jest przez ogrzewanie w elektrycznym oporowym piecu
rurowym (model PRC 65M) w atmosferze gazu etrgo. Wzrost tem-
peratury w piecu ma przebieg liniowy, z szykka grzania 5°C/min.
W temperaturze kacowej probka przebywata 1 h.

Przeprowadzono synteZNT metod karbonizacji w porach powto-
ki tlenkowej[L. 4]. Otrzymano nanorurki gglowe uszeregowane wgrz
dach o diugéci 50 um (grubdé powtoki tlenkowej). Wysoka gptasé
uszeregowania byta odbiciemsicsci poréw tlenku (~ 109 por/cth Na
Rys. 4apokazano powierzch@itlenku aluminium, a n&ys. 4bzdjcie
HR TEM struktury nanorurek gglowych.
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Rys. 4. a) Powierzchnia tlenku aluminiun, b) obraz HR TEM struktury nanoru-
rek weglowych

Fig. 4. a) The aluminum oxide surface, b) HR TEM image of carbon nanotubes struc-
tures
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BADANIA TRIBOLOGICZNE — METODYKA

Badania tribologiczne zostaty przepradzone przy skojarzeniu anodowa
powtoka twarda na podio stopu EN AW-5251 — tworzywo PEEK/BG

w warunkach tarcia technicznie sego na testerze tribologicznym

T-01M typu trzpié—tarcza. Pozostate parametry hattédbologicznych:

- Droga tarcia — 1500 m
— Obcigzenie — 10N

- Predkos¢ liniowa - 0,2m/s
— Srednica tarcia — 25mm
- Srednica trzpienia — 5mm

- Temp. otoczenia — 212C

- Wilgotnos¢ pow. — 40%+5%

WYNIKI BADA N | ICH DYSKUSJA

Analize wynikéw bada tribologicznych przeprowadzono po petnym
dotarciu prébek. Wspotczynnik tarcanalizowano w dwéch aspektach
jako jego warté¢ pocatkowa i ustabilizowan w czasie test(Rys. 5)
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Rys. 5. Poréwnanie pocztkowego i ustabilizowanego wspoétczynnika tarcia
Fig. 5. Presentation of the initial and stabilized friction coefficient

Wartai¢ pocatkowa jest istotna, poniewanformuje o jakéci przegcia
z tarcia statycznego do kiyeznego, a tym samym jak griwartéci mogy
by¢ przy zmianie kierunku ruchu w wdzeniach rewersyjnych. Najgkisze
wartasci uzyskano dla powtoki bazowemodyfikowanej proszkiem grafitu
z elektrolitu. W przypadku zastosowania powtok modyfikowanyeblem
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napylanym inanorurkami wglowymi srednie wartéci byly nizsze o okoto
10% w poréwnaniu z prébkami PP_A i B jednak charakteryzowatyesi
one duo wigkszym rozrzutem warfoi.

Istotne r@nice medzy pierwszymi dwiemarobkami i pozostatymi
wariantami wida w przypadku ustabilizowanegwspotczynnika tarcia
(Rys. 5) Probka bazowa i modyfikowanaaditem z elektrolitu daty war-
tos¢ wspotczynnika tarcia poralzy 0,21+0,22. Istotne mniejsze waktd
0,17+0,18 uzyskano dla pozostatych powtok PP_C i PP_D. Predestynuje
to te warianty par do zastosofwvev polimerowo-metalowych bezsmaro-
wych weztach tarcia.

W wiekszaici przypadkow wart& pocatkowego wspotczynnika
tarcia jest wysza od ustabilizowanej wakm. Najwicksze pozytywne
réznice uzyskano w badaniach dla wariantow PP_C i PP_D. Nieznaczny
wzrost wartdci ustabilizowanego wspotganika tarcia w stosunku do
jego pocatkowej wartgci wskazywata prébka PP_B.

Rejestrowane warfoi zuzycia masowego probek byly w granicy
btedu pomiarowego wagi analityczn&/PA 60. Podobnie przedstawiata
sie intensywné¢ zuzywania liniowego(Rys. 6) Rejestrowane warfoi
cechowaly si duzym rozrzutem i z tego tepowodu przemieszczenia
liniowe nie wykazuj istotnych rénic. Ujemne wartéci $wiadcz naj-
prawdopodobniej o niedostatecznym wystudzengatavtarcia do tempe-
ratury pocatkowej, gdy intensywné¢ zuzywania byta liczona jako 6
nica potaenia czujnika przemieszczenia przed i pixite W celu uzy-
skania bardziej miaroglaych wynikow intensywnéri zuzywania nalea-
loby wykona znacznie dtasze testy tribologiczne.
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Rys. 6. Intensywnd¢ zuzywania liniowego spowodowanego zyciem
Fig. 6. A linear wear intensity caused by wear
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Analizujac wyniki przemieszczenia liniowego spowodowanegayzu
ciem i rozszerzalrigia cieplm (Rys. 7) mazna zaobserwowaze materiat
bazowy PP_A charakteryzowat siajmniejsz dyssypagj energii. Potwier-
dzap to wyniki pomiaru temperatury ygkanej z pierwszej termopary, ktora
znajdowata si w poblizu strefy tarciaRys. 8) Modyfikacje powtoki tlen-
kowej wptywaj na nisz wartd¢ ustabilizowanej temperatunBrednie
bezwzgtdne wartéci przemieszczenia dla probek PP_B i PPa @isiejsze
niz dla prébki bazowej PP_A. Mody#ikja powtoki tlenkowej nhanomateria-
tami spowodowataze wplyw rozszerzalrigi cieplnej byt najmniejszy.
Probka PP_D wykazywata napkiszy rozrzut wynikdw. Z tego wzglu nie
jest ona statystycznie mda od innych wariant® modyfikowanej APT.
Szczegobtowa analiza rozkltadu temperatur w paobditrefy tarcia oraz pro-
wadzone symulacje numeryczne nie zostaly jeszczéeaiae.
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Rys. 7. Przemieszczenigiowe spowodowane zgéyciem i rozszerzalndcia cieplna
Fig. 7. Alinear displacement caused by wear and thermal expansion
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Rys. 8. a) Rozklad termopar w probce kompozytowej, b) charakterystyki tem-
peraturowe w poblizu strefy tarcia dla analizowanych skojarzé

Fig. 8.  a) A distribution of thermocouplasthe composite specimen, b) temperature
characteristics near the fricti@one for the couples analyzed
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Podczas wspotpracy probek z t@pvem PEEK/BG, na warstwie
wierzchniej APT powstawat ggty film slizgowy. Film ten sprawitze
wspotpraca PEEK/BG — APT zamienita sve wspotpra¢ PEEK/BG —
PEEK/BG. W zalenosci od rodzaju powtoki rany byt stopié formo-
wania s¢ filmu slizgowego na jej warstwiavierzchniej. Przyktadow
powierzchng¢ przed i po wspotpracy przedstawionoRgs. 9 Doktadna
analiza obrazéw wraz z analistereometrii powierzchni jest w trakcie
realizaciji.

PODSUMOWANIE

Modyfikacje bazowej APT bez wzglu na sposob jej realizacji powodu-
ja korzystny wptyw na charakterysiykibologiczne w skojarzeniu z ma-
teriatem PEEK/BG. Najasze wartéci pocatkowego i ustabilizowane-

go wspotczynnika tarcia uzyskano dla skojarzglzie warstwy tlenkowe

modyfikowano przez napylanie pmiowe wegla PP_C oraz nanomate-
rialem PP_D.

W trakcie bada powstawat cigly film glizgowy z tworzywa
PEEK/BG, ktéry po ukonstytuowaniuesdoprowadzat do wspotpracy
tworzywo PEEK/BG — PEEK/BG. Mimo takiego uktadu poatpna kto-
rym powstata taka warstwa ma istotny wptyw na rejestrowane temperatu-
ry w poblizu strefy tarcia oraz na zmiamwymiaru liniowego probki. Dal-
sze badania stereometryczne, tribologiczne i eksperymenty numeryczne
prowadzone dda dla warstwy modyfikowasj nanomateriatami oraz
uzyskanej w wyniku napylania.

a)

Rys. 9. PrzeciwprobkaPP_A: a) bez filmuslizgowego, b) z uformowanym filmem
slizgowym
Fig. 9. Counter-specimens: a) without polymer films, b) with deposited polymer films
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Summary

Oxide coatings are known and havéeen used for many years. Higher
and higher requirements, which lubricant free couplings or couplings
with limited lubrication have to meet, initiated trials of their modifica-
tion. Modifications preserve all advantges of the oxide layer, and they
improve their operating properties (e.g. a decrease in the friction coef-
ficient or wear intensity of co-partners). Tribological test results of the
modified APT layers in a coupling with the PEEK/BG material in the
mandrel-disk system are presented in the article.

Oxide anodic layers, which were obtained on the EN AW-5251
aluminum alloy in the ternary electrolyte, have been examined in the
work. Three types of the oxide layer modification were used in a form
of an addition of graphite powder to the electrolyte during the produc-
tion; by vacuum sublimation by mens of a graphite electrode, and
modifying the base layer with nano-particles. The non-modified oxide
layer was used as a reference point.

The modification resulted in an inprovement of tribological charac-
teristics in co-operation of the layer with the PEEK/BG material, in par-
ticular, for the modification with nano-tubes. Values of the initial and
stabilised friction coefficient were significantly laver, which had an in-
fluence on higher dimension stability duing experiments. In spite of the
expectations the oxide coating, which was made in the ternary electro-
lyte with the graphite powder addition did not have significantly lower
values of the friction coefficient comparing to the non-modified layer,
while the wear intensity of the PEEK/BG material was higher.





