OBROBKR[IITIT]]

METROLOGIA

Wilasciwosci tribologiczne powlok DLC
smarowanych cieczg jonowa

MONIKA MADEJ, JOANNA KOWALCZYK, DARIUSZ OZIMINA*

W artykule przedstawiono wybrane wtasciwosci powtoki TiN osadzonej na stali 100Cr6 technika fizycznego osadzania z fazy
gazowej (PVD). Okreslono parametry tribologiczne, a mianowicie wspdétczynnik tarcia i zuzycie liniowe na testerze TRB3
pracujacym w skojarzeniu tragcym kula-tarcza w ruchu slizgowym. Tarcza wykonana byta ze stali 100Cr6 z powtokg a-C:H,
a kula ze stali 100Cr6. Badania wykonano w warunkach tarcia technicznie suchego i ze smarowaniem ciecza jonowa
bis(trifluorometylosulfonylo) amidem triheksylotetradecylofosfoniowym. Obserwacje struktury powtoki zrealizowano
przy uzyciu mikroskopu skaningowego, a analize struktury geometrycznej powierzchni probek przed i po testach
tribologicznych wykonano profilometrem optycznym. Wyniki badan wskazaty, ze mniejszg wartos¢ wspotczynnika tarcia, lecz
wigksze zuzycie tarczy uzyskano w warunkach smarowania cieczg jonowa.

Wprowadzenie

Liczne i r6znorodne wymagania stawiane
materialom inzynierskim spowodowaty roz-
wéj w zakresie tworzenia nowych lub mo-
dyfikacje materiatéw istniejacych w celu
poprawy ich wtasciwosci uzytkowych.
Jednym z przyktadow sg cienkie, twarde
powtoki, z ktérych duzym zaintereso-
waniem cieszy sie powfoka diamento-
podobna DLC. Charakteryzuje sie ona
wiasciwosciami, takimi jak: dobra odpor-
nos¢ na zuzywanie, maty wspotczynnik
tarcia, duza twardos¢, neutralnosé che-
miczna, a takze dobre wtasciwosci smar-
ne wynikajace z obecnosci grafitu w ich
strukturze [1, 3, 7]. Ponadto, powtoka
DLC cechuije sie niskg chropowatoscig po-
wierzchni oraz odpornoscig na korozje.
Zbiér tych cech powoduje, ze powtoki
DLC s3 czesto stosowane w praktyce
przemystowej, np. s hanoszone na for-
my, tozyska, pierscienie uszczelniajace,
a takze na wiele innych elementéw.
Powtoki DLC sg takze szeroko stosowane
W procesie wytworczym narzedzi do
obrébki skrawaniem: toczeniem, frezo-
waniem i wierceniem, zaréwno stali jak
i stopdw metali niezelaznych. Powtoki

takie mozna nanosi¢ réznymi techni-
kami, w tym: fizycznego osadzania z fazy
gazowej (PVD), chemicznego osadzania
z fazy gazowej (CVD) i elektroosadzania
w fazie ciekte;.

Ze wzgledu na stale rosngce wymagania
stawiane ruchomym elementom mecha-
nicznym w celu zapewnienia ich nie-
zawodnosci, doktadnosci i przyjaznosci
dla srodowiska, istotne jest poszukiwa-
nie wysokowydajnych ,zielonych sma-
réw” do rozwigzywania problemoéow
zwigzanych z tarciem i zuzywaniem.
Podjeto wiele wysitkéw w celu syntezy
substancji smarujacych, w tym rafino-
wanych olejéw mineralnych, olejow sili-
konowych, polialfaolefin, perfluoropoli-
eteréw itp. oraz oceny ich wtasciwosci
tribologicznych. Nadal istniejg trudnosci
zwigzane z zaspokojeniem wymogéw
nowoczesnych technologii oraz rygorys-
tycznych norm prawnych. Ciekte smary
mMoga zmniejszac tarcie i zuzycie w fazie
docierania oraz w tagodnych warunkach
testowych (pracy) poprzez tworzenie
cienkiej warstwy smaru na wspétpra-
cujacych powierzchniach [6]. Ze wzros-
tem temperatury i obcigzenia film olejo-

wy moze osiggnac graniczng grubosé
i zostac uszkodzony. W przypadku zaist-
nienia takich warunkéw stosowane sg
dodatki smarne lub smary z pierwiast-
kami/grupami aktywnymi, ktére moga
zapewnic¢ zmniejszenie tarcia i zwiekszy¢
odpornos¢ na zuzywanie. Wiasciwosci
fizykochemiczne i sktad powierzchni tra-
cych wptywajg na zwilzalnos¢, szybkos¢
korozji, wtasciwosci adhezyjne oraz me-
chanizmy niszczenia. Dlatego synergia
powierzchni filmu olejowego i po-
wierzchni tribo-filmowej w obecnosci
bardzo wydajnych srodkéw smarnych
lub dodatkéw stanowi optymalng stra-
tegie dla znacznej poprawy wtasciwosci
tribologicznych.

Dobrym rozwigzaniem jest stosowanie
cieczy jonowych (QJ), ktére dziekiich roz-
norodnym i unikalnym wtasciwosciom
mogg stanowic¢ alternatywe dla innych
substancji smarowych [2, 5]. W 2001 roku
ciecze jonowe zaczety pojawiac sie jako
wysokowydajne smary (w temperaturze
pokojowej) [9]. Od tego czasu rdzne
ciecze jonowe zostaty zsyntetyzowane
poprzez zmiane kombinacji anion—ka-
tion, a ich zachowania tribologiczne byty
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badane i oceniane w réznych warun-
kach pracy i sSrodowiskch. Ciecze jonowe
mogg by¢ wykorzystywane w formie
areozoli co umozliwia ich unikalna struk-
tura i wiasciwosci, w tym duza polar-
nos¢, znikome cisnienie pary, stabilnosc
termiczna, niepalnos¢, dobra przewod-
nos¢ jonowa i stabilnos¢ elektro-
chemiczna [8].

Celem badan opisanych w artykule byta
ocena wiasciwosci tribologicznych diamen-
topodobnej powtoki a-C:H w warunkach
tarcia technicznie suchego i w warun-
kach smarowania cieczg jonowa: bis(tri-
fluorometylosulfonylo) amidem triheksylo-
tetradecylo-fosfoniowym, w dalszej
tresci oznaczanej CJ, w skojarzeniu tra-
cym ze stalg 100Cr6.

Materiaty i metodyka badan

Do badan uzyto tarczy wykonanej ze stali
100Cr6, na ktdérg naniesiono powtoke
a-C:H oraz kuli o srednicy 6 mm wyko-
nanej ze stali 100Cr6. Powtoka zostata
osadzona metodg fizycznego osadza-
nia z fazy gazowej PVD w temperaturze
~ 300°C. Stal 100Cr6 charakteryzuje sie
duza zawartosciag wegla, bardzo dobra
wytrzymatoscig (statyczng i zmeczenio-
wg), ciggliwoscig, dobrg hartownoscia,
a takze odpornoscig na Scieranie. Jej
sktad chemiczny zestawiono w Tabeli 1.
Stal ta uzywana jest, m.in. w produkgji
tozysk tocznych: pierscieni i elementéw
tocznych (kulek, wateczkéw, igiet,
barytek i stozkdw) oraz watow. Jej wy-
trzymatos¢ na rozcigganie po hartowa-
niu wynosi 590+780 MPa.

Przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego Phenom XL wyposazo-
nego w mikroanalizator EDS obserwo-
wano i zidentyfikowano pierwiastki
wchodzace w sktad uzytych do badan
prébek.

Za pomoca mikroskopu konfokalnego
z trybem interferometrycznym Leica
DCM8 wykonano pomiary oraz przepro-
wadzono analize struktury geometrycz-

nej powierzchni probek przed i po ba-
daniach tarciowych.

Badania tribologiczne wykonano na tri-
botesterze TRB3 pracujgcym w skojarze-
niu kula — tarcza. Testy zostaty przepro-
wadzone przy nastepujacych parame-
trachiwarunkach:

— skojarzenie trace: tarcza stal 100Cr6
z powtokg a-C:H —kula ze stali 100Cr6,

— obcigzenie:P = 10N,

— predkos¢slizgania:v = 0,1 m/s,

— drogatarcia:s = 1000 m,

— wilgotnos¢: 25 + 5%,

— temperatura otoczenia: T,= 25+5°C,

— Srodki smarowe: brak - tarcie tech-
nicznie suche (TTS), smarowanie cieczg
jonowa (CJ)

Wybrane, najistotniejsze witasnosci cie-
czy jonowej:

— masa czasteczkowa: 764 g/mol,

- gestos$¢: 1,07 g/cm’.

Wyniki badan

Na rysunku 1 przedstawiono zdjecie

powtoki a-C:H. Zaobserwowano, ze po-
wtoka ta posiada dos¢ jednorodng po-

wierzchnie z ufozeniem pasmowym,
ktére wynika ze sposobu przygotowania
powierzchni podtoza pod powtoke — szli-
fowaniem. Ponadto widoczne sg czastki
w ksztatcie kropel powstate podczas
procesu nanoszenia powtoki.

Analiza punktowa sktadu chemicznego
powtoki diamentopodobnej typu a-C:H
— Rys. 2, wykazata zawartos¢ zelaza na
poziomie réwnym 0,08% masowych
pochodzacego z podioza, wolframu na
poziomie 1,28% pochodzgcym z warst-
wy miedzy powtoka a podtozem. Reszte,
98,63% stanowit wegiel.

Przed testami tribologicznymi wykona-
no pomiar struktury geometrycznej po-

Rys. 1. Obraz powtfoki a-C:H naniesionej
na tarczy

Element Symbol

Weight Conc.

98,63 1,28 0,08

6 7 8 9 10

Rys. 2. SEM — spektrum wraz ze srednim wynikiem skfadu chemicznego

w mikroobszarach dla powfoki a-C:H

Tabela 1. Sktad chemiczny stali 100Cr6

Pierwiastek C Mn Si Cr Mo
Udziat, % 0,93+1,05 0,25+0,45 0,15+0,35 1,35+1,60 <0,10
Pierwiastek Al Cu P S o
Udziat, % <0,05 <0,30 <0,025 <0,015 <0,0015
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wierzchni tarczy — Rys. 3, i kuli — Rys. 4.
Ich rezultaty przedstawiono w formie
obrazow izometrycznych i profili pier-
wotnych.

Tarcza z naniesiong powtoka a-C:H -
Rys. 3b, ma powierzchnie jednorodna
z niewielkimi wgtebieniami ok. 40 nm,
ktére mogty powsta¢ podczas przygo-
towania probki. Natomiast kule ze stali
100Cr6 majg jednorodna strukture —
Rys. 4b.

Na Rys. 5 przedstawiono wyniki ba-
dan tribologicznych dotyczacych zmian
wspotczynnika tarcia i zuzycia liniowego.

Mniejszg wartos¢ wspotczynnika tarcia
zaobserwowano po tarciu ze smarowa-
niem cieczg jonowa, natomiast mniejszg
wartos¢ zuzycia liniowego odnotowano
przy tarciu technicznie suchym (TTS).
Nalezy zaznaczy¢, ze zarejestrowane
zuzycie liniowe jest sumg zuzycia tarczy
i kulki. W analizowanym przypadku
wieksze zuzycie nastgpito podczas
smarowania cieczg jonowg i w tym przy-
padku tarcza zuzyta sie mniej, a wiecej
kula. Mozna tutaj doszukac sie analogii
do obrébki skrawaniem, gdzie element
0 mniejszej twardosci — przedmiot, obra-
biany jest twardszym elementem -
narzedziem. Z kolei podczas tarcia
technicznie suchego zuzyciu ulegata
zarowno kula, jak i tarcza. Tracza w tym
przypadku miata wiekszy slad wytarcia
niz tarcza, gdzie zastosowano substan-
cje smarujacy. Uzycie cieczy jonowej jako
substancji smarujacej jest wiec jak naj-
bardziej odpowiednie.

Po testach tribologicznych wykonano
badania struktury wraz z analiza punkto-
wa sktadu chemicznego, ktére zostaty
przeprowadzone na elektronowym
mikroskopie skaningowym wyposazo-
nym w analizator EDS. Wyniki tych ba-
dan przedstawiono na rysunkach 6i7.

W przypadku tarczy po tarciu technicz-
nie suchym TTS — Rys. 6a, zaobserwo-
wano 0,02% chromu oraz 1,03% wol-
framu — pochodzacych z miedzywarstwy,
a takze wegiel — 98,95% pochodzacy
z powtoki. Z kolei dla tarczy po tarciu
ze smarowaniem cieczg jonowg CJ -
Rys. 6b, zarejestrowano: 0,28% zelaza —
pochodzacego z podtoza, 0,10% fluoru
oraz 0,08% siarki z cieczy jonowej,
3,42% wolframu — pochodzacego z mie-
dzywarstwy pomiedzy podtozem a po-
wioka; reszte stanowit wegiel — 96,12%
pochodzacy z powtoki.

a) nm
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Rys. 3. Obraz izometryczny (a) i profil pierwotny tarczy (b) przed testami tribologicznymi
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Rys. 4. Obraz izometryczny (a) i profil pierwotny kulki (b) przed testami tribologicznymi
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Rys. 5. Wykresy: a) wspdtczynnikéw tarcia oraz b) zuzycia liniowego w funkgcji drogi tarcia

b)
®

a).

W przypadku kuli po TTS — Rys. 7a,
odnotowano: 83,39% zelaza, 14,44%
wegla, 1,17% chromu i 1,01% krzemu,
natomiast dla kuli smarowanej CJ -
Rys. 7b, odnotowano: 79,88% zelaza,
18,10% wegla, 0,91% chromu, 0,71%
krzemu i 0,40% siarki z cieczy jonowej.

Po badaniach tribologicznych probki
poddano takze obserwacjom na mikro-
skopie konfokalnym z trybem interfero-
metrycznym. Analizowano strukture
geometryczng powierzchni probek ze
sladami wytarcia — Rys. 8, okreslono
ich maksymalng gtebokos¢ i pole po-
wierzchni. Mniejszg szerokos¢, gtebo-
kosc¢ i pole wytarcia tarczy uzyskano przy
tarciu ze smarowaniem cieczg jonowa.
Z kolei dla kuli w warunkach smarowa-

ke

le %o
0 1 2 3

0 1 3 4 5 6 7 8 9 10 4
Element Symbol C w Cr Element Symbol C w Fe F S
Weight Conc. 98,95 1,03 0,02 Weight Conc. 96,12 3,42 0,28 0,10 0,08

Rys. 6. Widmo charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego z obszaru sladu wytarcia tarczy po: a) TTS, b) tarciu ze smarowaniem CJ

a) ' - b)
(= : A

0 1 2 3 4 — 7 8 9 10
Element Symbol Fe C Cr Si Element Symbol Fe C Cr Si S
Weight Conc. 83,39 14,44 1,17 1,01 Weight Conc. 79,88 18,10 0,91 0,71 0,40

Rys. 7. Widmo charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego z obszaru sladu wytarcia kuli po: a) TTS, b) tarciu ze smarowaniem CJ
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nm
a) 300 nia CJ — Rys. 9, zaobserwowano szerszy

slad wytarcia niz przy tarciu technicznie

200 suchym. W tym przypadku bardziej zu-
zyta sie kula niz tarcza, na ktérej nanie-

100 siona byfa cienka, twarda powtoka DLC.

0 W Tabeli 2 przedstawiono parametry

100 struktury geometrycznej powierzchni
tarcz i kul przed oraz po testach tribo-

2200 logicznych.

2300 Poréwnujac otrzymane wartosci parame-
trow struktury geometrycznej powierz-

-400 chni tarcz po testach tribologicznych
stwierdzono, ze wartosci Sa (Sredniej

nm -500

arytmetycznej wysokosci powierzchni),
Sq (Sredniego kwadratowego odchylenia
powierzchni), Sv (gtebokosci najwiek-
100 4 r  szego wgtebienia powierzchni), Sz (ma-
ksymalnej wysokosci mikronieréwnosci)

7 i B E e e

0 1 i Sku (wspodtczynnika nachylenia powierz-
chni, kurtozy) otrzymano mniejsze dla
-100 1 tarczy po tarciu technicznie suchym TTS
niz przy smarowaniu CJ. Dowodzi to
2200 o wygtadzeniu powierzchni tarczy.
0. . o
Z kolei analizujgc parametry struktury
geometrycznej kul mniejsze wartosci
Max. glebokos¢ 0,1715 um parametréw: Sa, Sq, Sp, Sv oraz Sz
Pole wytarcia 11,6012 pm’ otrzymano po tarciu ze smarowaniem CJ.
Swiadczy to o wygtadzeniu powierzchni
b) um kuli. Natomiast mniejszg wartos¢ para-
metru Sku uzyskano dla kuli przy TTS;
0.2 o Qo
byta ona rowniez najblizej rozktadu
0.1 Gaussa (Sku = 3). W obydwéch przy-
0.0 padkach parametr Ssk miat wartosci
01 mniejsze od zera. Swiadczy to o tym, ze
0o w wyniku tarcia liczba wierzchotkow
’ chropowatosci na analizowanych po-
-0.3 wierzchniach kul ulegta zmniejszeniu.
: -0.4
. R — | Whnioski
pm-0.7557 1|.15‘ 10 0.5 0.0 0
mm 06 Na podstawie przeprowadzonych badan
am -0.7 sformutowano nastepujace spostrzeze-
200 o L nia i wnioski.

Mniejszg wartos¢ wspodiczynnika tarcia
100 - +  zaobserwowano przy tarciu ze smaro-
waniem cieczg jonowg, a mniejsza

0 SN\ N /WL'_‘\/N\/\/“A’\ oo /m wartos¢ zuzycia liniowego odnotowano
\/ \/\/ \/\/ przy tarciu technicznie suchym. Spowo-
dowane to zostato tym, ze podczas sma-

rowania ciecza jonowa bardziej zuzyta
sie kula niz tarcza.

-100 -

-200 B SR Ra s s AR
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 mm Zuzycie tarczy przy smarowaniu ciecza
jonowa byto mniejsze niz przy TTS.
Max. gtebokosé 0,009 um W pierwszym przypadku zaobserwowa-
no wezszy, plytszy i zajmujacy mniejsze
pole $lad wytarcia niz w drugim.

Ponadto, na tarczy i na kuli odnotowa-
Rys. 8. Obrazy izometryczne i profile pierwotne tarcz po: a) TTS, b) tarciu ze smarowaniem CJ no pierwi astki pOChOdZ ace z uZytej do

Pole wytarcia 0,115032 um’
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badan substancji smarujgcej. Obecnosc
pierwiastkow moze swiadczy¢ o powsta-  3)
niu warstwy smarowej — filmu, ktory
wptynat na zmniejszenie wspodtczynnika
tarcia.

pm

Wieksze zuzycie nastapito podczas sma-
rowania ciecza jonowa, chociaz tarcza
zuzyta sie mniej, a wiecej kula. Jak juz
wczesniej stwierdzono, jest to pewna
analogia do obroébki skrawaniem, gdzie
element o mniejszej twardosci — przed-
miot obrabiany, ma zmieni¢ swoje wy-
miary bardziej niz twardszy element —
narzedzie. Z kolei podczas tarcia
technicznej suchego zuzyciu ulegata za-
réwno kula, jak i tarcza. Tarcza w tym
przypadku miata wigkszy slad wytarcia

niz w przypadku, gdy stosowano sub-
stancje smarujacg. Zatem uzycie cieczy 30 . . . . . . . . . . . . . . .
jonowej jako substancji smarujacej jest , ]
uzasadnione.

Zastosowana w badaniach ciecz jonowa, 0

ktérg byt bis(trifluorometylosulfonylo) ﬁ \
amid triheksylotetradecylofosfoniowy

spetnita oczekiwang funkcje, a miano-
wicie wptyneta na zmniejszenie wspot-
czynnika tarcia w poréwnaniu do tarcia -40 . : . : . : . : . T . . . : .
bez substancji smarujacej. 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 mm

Stosujagc odpowiednie substancje sma-
rujagce istnieje mozliwos¢ sterowania
procesem zuzywania. Podczas zasto-
sowania badanej cieczy jonowej powstat
film smarowy sktadajacy sie z pierwiast-
kéw pochodzacych z cieczy jonowej,
ktéry przyczynit sie do zmniejszenia
tarciaizuzycia pary tracej.

b) pm
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