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Streszczenie

W urzadzeniach mechanicznych zabezpieczenie antykorozyjne oraz wymagane
wlasciwosci tribologiczne elementéw wykonanych ze stali uzyskiwane sg po-
przez zanurzenie w Srodowisku dielektrycznym lub natozenie warstwy smaro-
wej. W pracy omOwiono aktywnos$¢ stali C45 z elektrolitycznie osadzonymi
powlokami w Srodowisku o wilasciwos$ciach dielektrycznych (hydrorafinacie II).
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Wyktadnikiem aktywno$ci tworzywa metalicznego jest napiecie elektryczne
mierzone wzgledem elektrody poréwnawczej.

Podczas wspélpracy elementéw uaktywnia si¢ czg$¢ powierzchni poddane;j
procesowi tarcia. Dla dwoéch wspdlpracujacych pier§cieni jest to obszar ich
powierzchni bocznej. Pozostala powierzchnia pier$cienia wykazuje potencjal
wyjsciowy.

Wstepnie utleniona powierzchnia powloki podczas procesu tribologiczne-
go jest usuwana i odkrywa rdzen powtoki. Uaktywnienie rdzenia powloki po-
zwala na konstytuowanie proceséw chemicznych (wymiany) i elektrochemicz-
nych.

WPROWADZENIE

Zminimalizowanie wptywu niekorzystnych proceséw tarcia osiagane jest po-
przez doprowadzenie do strefy wspdtpracy elementéw olejow lub smaréw.
Srodki smarowe s3 kompozycja oleju bazowego i innych zwigzkéw chemicz-
nych [L. 1-6]. Uzywane modyfikatory (uszlachetniacze) dostosowywane sg do
rodzajow ukladu kinematycznego maszyny: silnikéw, przektadni, uktadéw hy-
draulicznych. Badania oddzialywania $rodkéw smarowych sprowadzaja si¢ do
analizy proces6w na wycinku geometrycznej powierzchni elementu obcigzane-
go — strefy tarcia. Podczas wspoétpracy elementéw $rodki smarowe tworza eks-
ploatacyjng warstwe wierzchnig z powierzchnia elementu obcigzonego [L. 6],
zmieniajac parametry tribologiczne strefy obciazenia.

Badania potencjatéw elektrycznych materiatu konstrukcyjnego, ztozonego
z rdzenia ze stali C45 i osadzonej na nim powtoki metalicznej [L. 9, 10], wyka-
zaty, ze w oleju bazowym (hydrorafinacie) istnieje mozliwo§¢ pomiaru po-
wierzchniowego potencjatu elektrycznego elementu metalicznego. Obroty elek-
trody (pier$cienia) umozliwily pomiar potencjatu pomiedzy materialem bada-
nym i elektroda poréwnawcza.

Potencjal elektryczny elementu okre$la (wskazuje na) rodzaj materiatu
powtokowego. Potencjat stacjonarny materiatéw powtokowych jest bliski wyz-
szemu stopniowi utlenienia metalu kontaktujacego si¢ z olejem (Cu', Zn",
Ag+l, Ni+2, Sn+4).

Doswiadczalnie ustalono [L. 7-12], Ze potencjat mierzony dla powierzchni
ptasko-rownolegtych metoda elektrochemiczng w roztworach zwigzkéw che-
micznych przewodzacych prad elektryczny, charakteryzuje S$rednia warto$¢
tadunkéw elektrycznych danego obszaru powierzchni. Materiaty jednorodne
i polikrystaliczne posiadaja nieekwipotencjalne powierzchnie. Zréznicowanie
potencjatu powierzchniowego zwickszaja niejednorodne warstewki o zmiennej
przewodnosci elektrycznej. Dla powierzchni o zréznicowanych, pod wzgledem
przewodnosci elektrycznej, warstwach szybko$¢ proceséw w kazdym z mikro-
obszaréw powierzchni jest inna.
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Olej bazowy (chemicznie czysty) zaadsorbowany na powierzchni elementu
oddziela go od $rodowiska naturalnego i utrudnia przebieg reakcji chemicz-
nych. Mozliwo$¢ wydzielenia obszaru aktywnego elektrycznie od obszaru nie-
aktywnego, na geometrycznej powierzchni elementu poddanemu tarciu, pozwo-
li w wybranym obszarze powierzchni oddziatywa¢ metodami fizykochemicz-
nymi na procesy przemian materialowych.

Celem niniejszej pracy jest okreslenie rozktadu potencjatu elektrycznego
na powierzchni geometrycznej pierscienia poddanego tarciu, w oleju bazowym,
z liniowg strefg obcigzenia.

METODY BADAN

Na pierscieniach o $rednicy @40 mm i wysokosci h = 10 mm wykonanych ze
stali C45 osadzono powtoki o grubos$ci 10-12 um z miedzi, niklu, cynku, cyny
oraz srebra. Do osadzania zastosowano metode¢ elektrolityczng. Sktad chemicz-
ny uzytych elektrolitéw i warunki osadzania zawiera Tabela 1.

Tabela 1. Sklad chemiczny elektrolitéw oraz warunki osadzania powlok galwanicznych na
stali 45

Table 1.  The chemical composition of the electrolyte and the conditions of deposition of gal-
vanic coatings on steel 45
Metal . Stezenie, | Kwasowos¢ Gestos¢ | Tempera-
osadzan Sktad chemiczny [¢/dm’] [pH] pradu, tura
y g p [ A/dmz] [OC]
CuSO, 5H,0 30
Miedz Na,P,0; 10 H,0 120 7,5 0,5-0,7 2013
NazHPO4 12 Hzo 85
NiSO4 7 H,0O 250
- Na,SO,4 10 H,O 100
Nikiel NaCl 50 5,3-5,6 2,0-5,0 | 2043
(CeH4CH;SO,NH,),
ZnSO, 7 H,0 250
Nast4 10 HzO 50 +
Cynk AL(SO,); 18 H,0 30 3,5-4,5 2,0-3,0 | 2043
klej 1-3
SnSO, 100
H,SO, 100
Cyna fenol 15-30 - 2,0-5,0 2013
klej 0,5-1,0
AgCl 40
K;[ Fe(CN)gl 200 "
Srebro K,COs 2 HyO 30 - 2,0-5,0 2013
MgSO4 7 Hzo 0,2

Przeprowadzono dwie serie pomiar6w: bezposrednio po osadzeniu powtok
oraz na wstgpnie utlenionych elementach z powloka. Utlenienie przebiegato
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w temperaturze 200°C w ciggu 1-2 min w naturalnej atmosferze. Potencjal
elektryczny elementéw z osadzong powlokg mierzono w hydrorafinacie II, oleju
o lepkosci kinematycznej vsy = 58,40 mm?/s.

Pomiary potencjatu elektrycznego, bocznej i czotowej powierzchni pier-
$cienia, prowadzono wzgledem elektrody poréwnawczej o potencjale wlasnym
0,266 V i przeliczano wzgledem elektrody wodorowe;j.

Pomiary przeprowadzono na stanowisku przedstawionym na Rys. 1.

Rys. 1. Schemat ukladu pomiarowego potencjalu elektrycznego materialu powlokowego
w oleju bazowym: 1 — walek, 2 — pierscien z osadzona powloka, 3 — element obciaza-
jacy, 4 — olej bazowy, 5 — elektroda poréwnawcza, 6 — potencjostat, ® — predkosé
obrotowa elementu

Fig. 1. Diagram of measuring the electrical potential of coating material in the base oil: 1 —
shaft, 2 — ring with deposited coating, 3 — charged on element, 4 — base oil, 5 — Compara-
tive electrode, 6 — potentiostat, ® — rotational speed of the element

Stanowisko sktada si¢ z watka (1) umozliwiajacego ruch obrotowy ()
osadzonego na nim elementu badanego (2) w Srodowisku (4). Hydrorafinat II,
znajdujacy si¢ w naczyniu, podczas obrotow pierScieni naktada si¢ na po-
wierzchnie elementéw w postaci warstwy. Ukltad pomiarowy potencjatu elek-
trycznego to potencjostat/galwanostat ATLAS 98 (6), elektroda pordwnawcza
(5) 1 przewody taczeniowe. Uktad moze pracowac z tarciem elementéw lub bez
— przy odsunietym elemencie obcigzajacym (3). Uzyskane wyniki pomiarowe
poréwnano z potencjalami standardowymi (obliczeniowymi) okreslanymi
w przyjetych warunkach termodynamicznych.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Warstwa hydrorafinatu oddziela materiatl elementu od otoczenia i uniemozliwia
chemiczne wspétoddziatywanie z jego sktadnikami. Konsystencja hydrorafina-
tu pozwala wprowadzi¢ elektrod¢ pomiarowa blisko powierzchni. Stanowisko
badawcze (Rys. 1) pozwala prowadzi¢ pomiary potencjatéw na trajektorii ru-
chu strefy tarcia — bocznej powierzchni pierscienia oraz jego powierzchni czo-
towej. W Tabeli 2 przedstawiono wyniki $rednich warto$ci potencjaléw przeli-
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czonych wzgledem elektrody wodorowej, mierzonych dla elementéw ze stali
C45 z powtokami: miedzi, cynku, niklu, cyny i srebra, bezposrednio po ich
osadzeniu (kolumny 2 i 3) oraz po utlenieniu w naturalnej atmosferze (ko-
lumny 41 5).

Tabela 2. Wyniki pomiarow potencjaléw powierzchni bocznej (kolumna 2) i czotowej (ko-
lumna 3) bezposrednio po osadzeniu powlok oraz powierzchni bocznej (kolumna 4)
i czolowej (kolumna 5) po utlenieniu w naturalnej atmosferze przy 200°C w ciggu
1-2min i obciazeniu powierzchni bocznej 17,5N przy predkosci watka
200 obr/min wraz ze stopniem utlenienia i potencjalem standardowym metalu
powlokowego

Table 2.  The results of measurements the lateral surface potentials (column 2) and frontal
(column 3) immediately after deposition of coatings, and the lateral surface (column 4)
and frontal (column 5) after oxidation in the natural atmosphere at 200° C for 1-2 min
and a load surface 17.5 N at the lateral speed of the roller 200 turns/min with the de-
gree of oxidation and the potential of a standard metal coating

Vel Potencjal mierzony, [V] Stopiet Potencjal
. : — utlenienia | standardowy
powloki Po osadzeniu Po utlenieniu
. . ) . [V] [Vl
na powierzchni: na powierzchni:
bocznej czotowej bocznej czotowej
1 2 3 4 5 6 7
miedz +0,36 +0,37 +0,36 0,38 Cu** +0,34
cynk -0,78 -0,42 -0,79 -0,80 Zn** -0,76
nikiel -0,11 -0,20 -0,25 +0,21 Ni%* -0,25
cyna -0,10 -0,12 +0,10 +0,18 Sn** -0,14
srebro +1,0 +0,9 +2,23 +0,96 Ag" +0,8

Potencjal mierzony w oleju bazowym, bezposrednio po osadzeniu powto-
ki, jest bliski potencjatowi standardowemu. Jest to potencjat najczesciej spoty-
kany i stosowany w obliczeniach stopni utlenienia materialu powtokowego
w reakcjach chemicznych. Materiat powtokowy wykazuje mozliwos$¢ uczestnic-
twa w procesach wigzan chemicznych przy zapewnieniu warunkéw dogodnych
dla przebiegu takich reakcji. Moga to by¢ procesy nieuporzadkowane, spowo-
dowane budowg strukturalng polikrystalicznej powtoki i jej mikrochropowato-
sci lub uporzadkowane poprzez wytworzenie pola elektrycznego (dzigki zasto-
sowaniu dodatkowej elektrody).

Badania wykazatly, ze wartos¢ potencjalu mierzonego na bocznej i czoto-
wej powierzchni pierScienia jest jednakowa (Tabela 2).

Podczas wstgpnego utlenienia powtoki, w warunkach naturalnych
i temperaturze (200°C), pobierana jest energia zewng¢trzna. Przyjmuje sig,
ze podczas tej operacji na powierzchni powloki powstaje warstwa tlenkéw.



82 TRIBOLOGIA 3-2012

Warstwy tlenkowe powoduja pasywacje powierzchni rdzenia materiatu
i z tego wzgledu jego potencjal jest bardziej elektrododatni od standardowego
(Tabela 2).

Przyjmujac, ze wszystkie wigzania w czasteczce maja charakter wigzan jo-
nowych, stopien utlenienia moze wynosi¢: dla miedzi: 1,2,3,4; niklu: -1,2,3,4;
cyny: 2,4,-4; cynku: 2; srebra: 1,2,3. Stopnie utlenienia wykorzystywane sa
w bilansach elektronowych reakcji utleniania — redukcji. Przydatne sg do celéw
klasyfikacji zwigzkéw nieorganicznych. Z przeprowadzonych badan trudno
ustali¢ stopnie utlenienia w atomach materiatu powlokowego. Stopien utlenie-
nia pierwiastka w zwigzku chemicznym najcze$ciej jest wyznaczany ekspery-
mentalnie. Metoda pozwalajaca poznaé jego strukture elektronowa jest rentge-
nografia strukturalna.

Mozliwo$¢ zmierzenia potencjatu elektrycznego i wyznaczenia jego war-
todci liczbowej (Tabela 2) potwierdza istnienie pola elektrycznego pochodza-
cego od struktury tadunkéw zwigzanych. Jest to zgodne z pojeciami fizyki ato-
mowej, traktujacej materiat konstrukcyjny jako zbiér tadunkéw zwigzanych
(kondensat atom6w) i wtasnego pola elektrycznego.

W stanie makroskopowym powierzchnia materiatu jest zbiorem tadunkéw
elektrycznych, ktéry moze bra¢ udzial w reakcjach elektrochemicznych.

W procesie tribologicznym bierze udziat tylko czg§¢ wspdtpracujacej po-
wierzchni (Rys. 1). Obroty pierscienia powodujg przemieszczenie liniowej
strefy obcigzenia po jego bocznej powierzchni. Pozostata cze$¢ powierzchni
jest zabezpieczona przed wspdtoddzialywaniem z atmosferg hydrorafinatem.

Z ogdblnych zasad pomiaréw potencjatu elektrycznego wiadomo, ze mie-
rzony potencjat jest warto$cia §rednig obszaru powierzchni pomiarowe;.

Pomiary potencjatéw powierzchni bocznej i czotowej pierscienia wykazaty
uaktywnienie obszaru powierzchni poddanego tarciu. Potencjal tego obszaru
przemieszcza si¢ w stron¢ wartosci elektroujemnych, gdy pozostata powierzch-
nia zachowuje warto$¢ wyjsciowa.

Proces tarcia stopniowo usuwa warstwy tlenkowe w obszarze oddzialywa-
nia. Procesom tarcia przypisuje si¢ mikroskrawanie oraz inne procesy fizyko-
chemiczne [L. S, 6, 13-14]. Mozna przyja¢, ze powierzchnia w obszarze po-
miaréw wykazuje potencjat elektryczny bliski potencjalowi w strefie tarcia.
Czas potrzebny do przemieszczenia si¢ strefy tarcia do punktu pomiarowego,
przy ustawieniu elektrody pomiarowej w odlegtosci 7 mm od strefy tarcia, wy-
nosi 0,008 s. Pozwala to przyja¢, ze w rozpatrywanym uktadzie wspdtpracuja-
cych elementéw obszar powierzchni obcigzanej pokrywa si¢ z obszarem wyka-
zujacym aktywno$¢ materiatu badanego.

Uszlachetnienie hydrorafinatu, poprzez wprowadzenie do jego objetosci
jonéw metali, prawdopodobnie wytworzy warunki do przebiegu reakcji elek-
trochemicznej wymiany przy dostatecznie duzej réznicy potencjatéw pomigdzy
jonami swobodnymi (w $rodowisku) i zwigzanymi (powierzchnia materiatu).
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W literaturze tematycznej najczesciej przytacza si¢ reakcje wymiany pomiedzy
zelazem i jonami miedzi [L. 5].

Dla wymuszenia procesu elektrochemicznego, sterowanego za pomocg po-
tencjostatu (Rys. 1), elektroda poréwnawcza zamieniana jest na elektrode po-
mocniczg. Tak utworzony w pracujacej maszynie kontrolowany obwdd elek-
tryczny pozwala kompensowaé zuzycie elementu poprzez osadzenie powloki
metalicznej z cieczy chtodzacej [L. 15]. Badania potwierdzaja, ze w przypadku
srodowiska z baza olejowa mozliwe jest wytwarzanie powltok metalicznych —
kompensatoréw zuzycia tribologicznego.

WNIOSKI

Badania aktywnosci elektrycznej stali C45 z powtokami z miedzi, niklu, cynku,

cyny i srebra, na trajektorii ruchu strefy tarcia i czotowej powierzchni pierscie-

ni wspotpracujacych bocznymi powierzchniami, wykazaty, ze:

1. Podczas wspdtpracy elementéw uaktywnia si¢ cze$¢ powierzchni geome-
trycznej pier$cienia — jego powierzchnia boczna.

2. Warstwa kontaktujaca si¢ z hydrorafinatem wykazuje potencjat elektryczny.

3. Utleniona wstepnie warstwa powtoki podczas procesu tribologicznego jest
usuwana i odkrywa rdzen powtoki.

4. Istnieje mozliwo$¢ wytwarzania powlok metoda wymiany lub elektroche-
micznych ze srodowisk na bazie olejowe;.
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Summary

The protection of corrosion in mechanical devices and tribological properties
of steel components, which are required, is achieved either through the
immersion in the dielectric environment or through applying a grease
layer. The activity of C45 steel with electrolytically embedded coatings
in the environment of dielectric properties (hydrorafinat II) is described
in this work. The exponent of the metal material activity is the electric
voltage, which is measured relative to the reference electrode.

During the cooperation of the elements, the activated surface is
subjected to the process of friction. For the two rings, this is the area of
their lateral surface. The rest of the surface of the ring has initial potential.

During the tribological process, the oxidised surface of the coating is
removed revealing its core. The process of the activation of the core of the
coating allows the creation of the chemical processes (exchange) and
electrochemical processes.





