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Streszczenie

Badania tribologiczne zostaty przeprowadzone dla cienkich powlok jednowar-
stwowych oraz tréjwarstwowych SiO, i TiO, otrzymanych metoda zol-zel na
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podtozu metalicznym przy uzyciu techniki dip-coating. Wcze$niejsze badania
[L. 1] (spektroskopia ramanowska, SEM, rentgenowskie pomiary dyfrakcyjne
iinne) wykazaly, iz powtoki otrzymywane tg metodg posiadajg odpowiednie
wlasciwosci wymagane do zastosowania ich w przemys$le medycznym, che-
micznym badz spozywczym. W niniejszej pracy podjeto probe analizy wpltywu
cienkich powlok otrzymanych metodg zol-zel na wspétczynnik tarcia kinetycz-
nego dla trzech r6znych wartosci nacisku jednostkowego (0,1; 0,25; 0,5 MPa)
dla pary $lizgowej typu metal-polimer. Badania przeprowadzono na standar-
dowym stanowisku tribologicznym typu pin-on-disc w warunkach tarcia tech-
nicznie suchego. Po badaniach tribologicznych dokonano réwniez mikrosko-
powej oceny stanu powierzchni powlok.

WPROWADZENIE

Materiaty ceramiczne cechuja si¢ lepsza odpornoscig na korozjg, §$cieranie
i pelzanie oraz wykazuja mniejszg reaktywno$¢ chemiczng w porédwnaniu
z materiatami metalicznymi [L. 2]. Zalety materialéw ceramicznych mozna
wykorzysta¢, stosujac je jako powloki naniesione na poditozach metalicznych,
ktére cechujg si¢ znacznie wyzsza odpornoscig na rozciaganie i kruche pekanie.
Istnieje wiele metod umozliwiajacych naniesienie powlok ceramicznych na
podtoza metaliczne, m.in.: fizyczne i chemiczne nanoszenie powlok z fazy ga-
zowej, natryskiwanie plazmowe, elektrochemiczne lub chemiczne osadzanie
ceramicznych czastek oraz metoda zol-zel [L. 3].

Ze wszystkich wyzej wymienionych metoda zol-zel jest najbardziej obie-
cujgca. Podstawowa zaleta tej metody jest mozliwo$¢ otrzymywania powlok
w niskich, nawet pokojowych temperaturach [L. 4, 5]. Tradycyjne wytwarza-
nie szkiet oraz materialéw ceramicznych wymaga zastosowania wysokiej tem-
peratury, co znacznie ogranicza rodzaje substancji, ktére moga by¢ umieszczo-
ne na powierzchni lub w powltoce. Warunki syntezy pozwalaja na domieszko-
wanie materialéw otrzymywanych metoda zol-zel réznymi substancjami che-
micznymi i biologicznymi, np.: nanoczastkami metali, enzymami, lekami oraz
nawet niektérymi bakteriami [L. 6]. Ponadto metoda zol-zel jest przyjazna dla
srodowiska oraz stosunkowo niedroga [L. 7].

Metoda zol-zel bazuje na hydrolizie wodnych prekursoréw oraz formowa-
niu koloidalnego zolu, ktéry nastepnie w wyniku odparowania rozpuszczalnika
(wodnego lub alkoholowego) przeprowadzany jest w zel. Wysuszony lub wy-
grzany zel tworzy stabilne matryce. Metoda pozwala otrzyma¢ materiaty o wy-
sokiej czystosci i wysokiej homogenicznosci struktury. W zalezno$ci od wy-
branych reagentéw, metody nanoszenia oraz domieszkowanych substanciji,
mozliwe sa do otrzymania materialy w postaci proszkéw, bloczkéw oraz cien-
kich powtok cechujace si¢ szerokim spektrum wtasciwosci optycznych, elek-
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tronicznych, magnetycznych, elektrochemicznych oraz posiadajacych odpo-
wiednig porowato$¢.

Powtoki otrzymane metoda zol-zel moga znalez¢ zastosowanie w elektro-
nice jako powtoki pétprzewodnikowe lub przewodzace anody. Antyrefleksyjne
wlasciwosci powlok moga zostaé wykorzystane w optyce. Dzigki wtasciwo-
$ciom przeciwdzwieckowym, odpornosci na $cieranie i zarysowania, powtoki
moga petni¢ funkcje ochronne [L. 4]. Powloki te, cechujace si¢ dodatkowo
biotolerancja, moga znalez¢ zastosowanie jako powtoki ochronne na implanty
medyczne [L. 8, 9].

Niezwykle istotnym zagadnieniem zwigzanym z powlokami otrzymywa-
nymi metoda zol-zel, sg ich wlasciwosci tribologiczne. W literaturze mozna
odnalez¢ wiele metod wyznaczania wlasciwos$ci tribologicznych powtok otrzy-
mywanych metodg zol-zel, m.in. metoda “pin-on-disc” [L. 10-13], za pomoca
nanointendera [L. 14-16], metoda “oscillating sliding tests” oraz metoda
“scratch test” [L. 11]. Jednakze ze wszystkich wyzej wymienionych metod
najbardziej interesujacg wydaje si¢ by¢ metoda pin-on-disc z zastosowaniem
pary §lizgowej metal-polimer. Przeprowadzenie badan tribologicznych umozli-
wi ocen¢ zastosowania otrzymanych powtok w jednej, z najbardziej zaintere-
sowanych branz, branzy medycznej, ze szczegdlnym uwzglednieniem zastoso-
wania powlok na implantach medycznych stawu biodrowego.

METODYKA BADAWCZA

Badania tribologiczne majace na celu okreslenie wtasciwosci tribologicznych
przeprowadzane byly na standardowym testerze typu tarcza—trzpien (pin-on-
disc) wyprodukowanym z ITeE w Radomiu. Do badan tych wykorzystano prze-
ciwprdbki ze stali nierdzewnej UNS N08925 o ksztalcie krazka $rednicy 40 mm
i grubosci 1 mm, ktére stanowity podtoze do wytworzonych metoda zol-zel
ciaglych powlok krzemionkowych SiO, oraz tytanianowych TiO,. W ramach
pracy syntezowano powtoki jedno- oraz tréjwarstwowe. Hydrolizaty krzemion-
kowy i tytanianowy naktadano metodg zanurzeniowa (dip-coating), ktéra pole-
ga na zanurzaniu podtoza w roztworze z kontrolowang predko$cig regulowanag
za pomocy silnika elektrycznego oraz programowalnego sterownika. Kontrolo-
wanie tego procesu umozliwil program Dipcoater Software 2.0. Proces nakta-
dania powtoki powtarzano trzykrotnie co 24 h, otrzymujac powloke tréjwar-
stwowg. Naktadanie poszczegélnych warstw przebiegato z nastgpujacymi pa-
rametrami: predko$¢ zanurzania vz = 68,5 mm/s oraz predkos¢ wyciggania
vw = 68,5 mm/s. Czas przebywania podtozaw hydrolizacie dla I warstwy wyno-
sit 60 s, dla IT warstwy — 30 s, dla III warstwy natomiast 15 s.

Prébka polimerowa wykorzystywana w badaniach o ksztalcie sworznia
srednicy 5 mm wykonana byta z polietylenu o ultrawysokim ci¢zarze czastecz-
kowym — PE-UHMW.
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Celem badan tribologicznych bylo okreslenie wptywu naniesionych cien-
kich powlok SiO, oraz TiO, otrzymywanych metoda zol-zel na wtasciwosci
tribologiczne pary metal-polimer. Badania tribologiczne przeprowadzane byty
w warunkach tarcia technicznie suchego w temperaturze otoczenia. Program
badan zaktadat przeprowadzenie eksperymentu dla trzech warto$ci obcigzenia
(0,1; 0,25; 0,5 MPa) oraz dwdch rodzajéow powltok SiO, oraz TiO, jedno- i tréj-
warstwowych. Badania przeprowadzano przy statej predkosci v = 1 m/s. Pod-
czas doswiadczenia rejestrowano site tarcia, na podstawie ktérej okreslono
warto§¢ wspotczynnika tarcia kinetycznego. W badaniach zostaty wykonane
dwie serie pomiaréw. Przyjeto catkowita drogeg tarcia réwna 1 km. Droga ta
zostata pokonana na dwéch etapach po 0,5 km. Po kazdym etapie wykonano
pomiary dtugos$ci i wagi polimerowej prébki oraz wykonano zdjecia z uzyciem
mikroskopu stereoskopowego ZEISS — Discovery V12 zaréwno polimerowej
prébki, jak i stanu powierzchni powtoki naniesionej na stalowa przeciwprdbke.

WYNIKI BADAN TRIBOLOGICZNYCH

Wyniki badan tribologicznych dla cienkich powtok SiO, oraz TiO, otrzymywa-
nych metoda zol-zel oraz warto$ci chropowato$ci Ra przedstawiono w Tabeli 1.

Charakterystyki wspoétczynnika tarcia kinetycznego y, materiatu polime-
rowego po stali z naniesionymi powtokami SiO, oraz TiO, w zaleznosci od
nacisku jednostkowego p oraz drogi tarcia s zaprezentowano na Rysunku 1.
Wybrane wyniki oceny mikroskopowej stanu powierzchni powtok po bada-
niach tribologicznych zaprezentowano na Rysunku 2.

Tabela 1. Wspélczynnik tarcia PE-UHMW po stalowym podlozu oraz powlokach SiO,
i TiO,
Table 1.  The friction coefficient for PE-UHMW on steel or SiO, and TiO, thin coatings

Sio, Sio, TiO, TiO,
podtoze

aw) (I w) Iw) (I w)

Ra [pum] 0,46 1,15 0,49 0,77 0,53
s=0,5 km
p=0,1 MPa 0,184 0,328 0,292 0,315 0,247
p =0,25 MPa 0,186 0,288 0,334 0,303 0,299
p=0,5MPa 0,170 0,306 0,256 0,286 0,244
s=1km

p=0,1 MPa 0,242 0,338 0,291 0,340 0,259
p=0,25 MPa 0,229 0,289 0,284 0,229 0,255
p=0,5MPa 0,260 0,293 0,225 0,269 0,264
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Fig. 1.

Rys. 2.

Fig. 2.

Wartosci wspétczynnika tarcia w zaleznos$ci od iloSci warstw naniesionych powlok
Si0, i TiO, oraz drogi tarcia s

The value of the friction coefficient depending on the number of layers of SiO, and TiO,
thin coatings and sliding distance s

Przykladowy stan powierzchni prébki i przeciwproébki. Zdjecia mikroskopowe (mi-
kroskop stereoskopowy ZEISS — Discovery V12): a) podioze z naniesiona powloka
TiO, po drodze tarcia s = 0,5 km (powi¢kszenie 350x), b) probka polimerowa po
drodze tarcia s = 0,5 km (powi¢kszenie 350x)

An example of the state of the sample surface and the counterface. Photomicrographs
(ZEISS stereomicroscope — Discovery V12): a) a substrate coated with TiO, coating after
the sliding distance s = 0,5 km (350x magnification), b) polymer sample after a sliding
distance of s = 0,5 km (50x magnification)
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PODSUMOWANIE

Po analizie otrzymanych charakterystyk wspoiczynnika tarcia kinetycznego u

oraz analizie uzyskanych obrazéw mikroskopowych powierzchni wspétpracu-

jacych ze soba podczas procesu tarcia mozna sformutowac nastepujace wnio-
ski:

e Powloki tréjwarstwowe zaréwno krzemionkowe, jak i tytanianowe odzna-
czaja si¢ mniejsza wartoscig wspolczynnika tarcia kinetycznego py niz po-
wiloki jednowarstwowe. Moze to by¢ spowodowane wigkszym odwzorowa-
niem powierzchni podtoza przez ciensza powtoke jednowarstwowa, co
przektada si¢ na wartosci chropowatosci Ra przeciwprobek. Zwigkszona
chropowato$¢ powierzchni podioza uzyskiwana jest w celu wzmocnienia
zjawiska adhezji bedacego podstawag w trakcie nanoszenia powtok zol-
zelowych.

e  Wiyniki przeprowadzonych badah tribologicznych pokazuja, iz naniesienie
cienkich powlok krzemianowych i tytanianowych ma wplyw na wartos$¢
wspotczynnika tarcia kinetycznego .

e Na podstawie przebiegu zaobserwowanych zmian wspétczynnika tarcia
kinetycznego 1 nie stwierdzono istotnego wpltywu nacisku jednostkowego p,
jak réwniez dtugosci drogi tarcia s. Na podstawie wynikéw nie mozna za-
tem jednoznacznie stwierdzi¢ zalezno$ci wlasciwosci tribologicznych cien-
kich powtok Si0O, oraz TiO, od nacisku jednostkowego.

* Najwicksza warto§¢ wspotczynnika tarcia kinetycznego gy podtoza przed
naniesieniem powtok uzyskano dla najwigkszego nacisku jednostkowego
p =1 MPa i drodze tarcia s = 1 km, najmniejsze dla najmniejszego nacisku
jednostkowego p = 0,1 MPa i drodze tarcia s = 0,5 km. Dla powtoki SiO,
jedno- i tréjwarstwowej najwicksza warto$¢ wspdiczynnika tarcia kine-
tycznego ; zaobserwowano dla parametréw najmniejszego nacisku jed-
nostkowego p = 0,1 MPa i drodze tarcia s = 1 km, natomiast dla powtoki
Ti0O, jedno- i tr6jwarstwowej najwigksza warto$¢ wspotczynnika tarcia ki-
netycznego 4 zaobserwowano dla parametréw nacisku jednostkowego
p = 0,25 MPa i drodze tarcia s = 0,5 km.

e Roéwnolegle przeprowadzono pomiary zuzycia liniowego oraz wagowego
polimerowego trzpienia po obu etapach procesu tarcia, jednakze zmiany
dlugosci 1 masy przy zalozonych parametrach procesu zawieraty si¢ w gra-
nicy btedu przyrzagdéw pomiarowych.

® Interesujacym wnioskiem jest fakt, iz slady zuzycia na stalowych przeciw-
probkach pokrytych cienkimi powtokami SiO, oraz TiO, w ocenie makro-
skopowej i mikroskopowej byly poré6wnywalne niezaleznie od nacisku jed-
nostkowego p czy tez drogi tarcia s. W kazdym z tych przypadkéw zauwa-
zalny byt §lad tarcia, na ktérym zostata czgSciowo starta warstwa naniesio-
nej powloki. Oznacza to, iz badane powtloki krzemianowe i tytanianowe
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jedno- i tréjwarstwowe maja mata odporno$¢ na Scieranie przy przyjetych
parametrach procesu.

Wytlumaczenie przedstawionych powyzej wnioskdw wymaga przeprowa-
dzenia dalszych badan optymalizujacych zar6wno wtasciwosci tribologiczne
powtok (zmiana sktadu chemicznego, ilo$ci warstw, parametréw nanoszenia
warstw), jak rOwniez parametry proceséw tribologicznych (zmiana predkos$ci
slizgania, nacisku jednostkowego zaleznie od przeznaczenia naniesionych po-
wlok).
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Summary

Tribological tests were carried out for single- and triple-layered SiO, and
TiO, thin coatings obtained on metallic substrates by the sol-gel method
using the dip-coating technique. Previous studies (Raman spectroscopy,
SEM-EDS, salt chamber tests, electrochemical studies, strength tests)
showed that the coatings obtained by this method have appropriate
physicochemical and mechanical properties that are adequate to use them
in the food industry and chemical industries or the medical professional.

The goal of this study was to analyse the impact of thin coatings
obtained by the sol-gel method on the coefficient of Kinetic friction for
three different values of pressure (0.1, 0.25, 0.5 MPa) for the sliding pair of
metal-polymer. The study was conducted on a standard tribological rig
“pin-on-disc” with dry friction conditions. Microscopic evaluation of
surface coatings after the tribological tests was also performed.





