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Streszczenie

W wysokich temperaturach tradycyjsdki smarujce trag swoje widciwo-
sci. Opracowanie nowych technologii smarowanidradkéw smarnych do
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praktycznego zastosowanie w przéfayjest wyzwaniem wielu krajowych
i zagranicznych a©dkéw badawczo-naukowych [L. 1, 2].

W artykule opisano procesy tribologiczne: tarcie iynig wspotpracuyy-
cych uktadéw tribologicznych dziatggych w wysokich temperaturach. Badane
pary tmce zostaty poddane procesowi modyfikacji (impregnacji) jednego
z elementow pary 4cej — tarczy submikrometrycznymigstkami smaréw sta-
tych. Wihasno€i eksploatacyjne wytworzonego filmu smarnegozalezne od
wiasciwosci chemicznych i fizycznych skomponowanej substancji srpeey)
[L.1].

W pracy przedstawiono morfolagtzstek smaréw statych otrzymanych
technologyi RCT (Rolling Cleavage TechnologyJest to proces rozdrabniania
materiatdbw, w wyniku ktérego zostaje wytworzona struktura submikrometrycz-
na (frakcja nano i mikro). W wyniku zmiany wiell@&zstek nasfpuje zmia-
na wigciwosci danego materiatu.

Celem pracy byto wyznaczenie wptywu warunkéw tarcia, rodzaju i morfo-
logii czastek smarOw statych na procesyia. Analiza otrzymanych wynikow
dowodzi,ze smary state MoS WS, z dodatkiem grafitu obaaja wspodtczyn-
nik tarcia i zuycie elementéw wspétpracagych, powodujc wydtuzenie ich
czasu pracy. Dodatek grafitu powoduje zachowaniescmensci tribologicz-
nych mieszanki smarnej na bazie MoSVS, w wyzszych temperaturach. Na-
tomiast takie smary state jak BalEak i h-BN nie spetnigj wymaga tribolo-
gicznych dla uktadéw pracagych w wysokich temperaturach.

WPROWADZENIE

W dziedzinie budowy i eksploatacji maszyn gecistotnym zagadnieniem jest
poprawa witaciwosci przeciwzuyciowych i przeciwzatarciowych ¢ztow ki-
nematycznych. Przeciwdziatanie procesomymania i zacierania, ktéreas
nieodhcznym skutkiem tarcia, odbywaespoprzez: dobér materiatéw kon-
strukcyjnych i sktadérodka smarowego oraz obrébgowierzchniow. Mimo
znacacych osjgnie¢ w dziedzinie nowych materiatow i obrébki powierzch-
niowej wcigz aktualnym zagadnieniem jest Wtawy dobor medium smarowe-
go oraz metod badania jego wdavosci tribologicznych [L. 2]

Dla wielu elementéw pracagych w trudnych warunkach eksploatacyj-
nych wprowadzenie smaru ptynnego lub plastycznego jest nieskuteczne lub
nawet niewskazane. Smary state charakteggeuge zwykle duzaodpornogia
na naciski, duzgpdpornog£ia termiczngi duzg stabilnogiag chemicznastosuje
si¢ zwykle przy wysokich naciskach. Istotieh zaled jest take zmniejszenia
korozji tarciowej oraz mdiwos¢ ich zastosowanie w duen zakresie zmian
temperatury (np. dla ¢gci samolotéw od -70 do +700°C). Smary stajesto-
sowane réwnigjako dodatki do smaréw plastycznych [L. 3-5]



3-2014 TRIBOLOGIA 121

Niektére smary state wykazuptytkows, heksagonalnstruktue krysta-
liczng i whasciwosci anizotropowe. Charakteryzugic budowg ptytkows. Ato-
my utozone w ptaskich warstwachy gwigzane ze sobavigzaniami kowalen-
cyjnymi, natomiast pomdzy warstwami wysjpuja sity Van der Waalsa.
Wzdtuz tych warstw biegngtaszczyzny pdizgu. Obok grafitu znanych jest
wiele innych zwizkéw chemicznych o podobnych étawosciach. Powszech-
ne zastosowanie znajduj azotek boru (h-NB), boraks (bE&yO;), mika
(KAI 5(SizAl)01¢(OH),), dwusiarczek molibdenu (M@f dwusiarczek wolframu
(WS,) czy talk (Mg(OH),Si,Oy0) [L. 2, 4, 6]

Wiasciwosciami zalenymi od rozmiaru ziaren w materiale jest istnienie
wielu mocnych chemicznie waan. Delokalizacja elektronéw walencyjnych
moz skgat odlegtoci znacznie wikszych od odlegtad miedzyatomowych
i moze dochodzi do odlegtogi poréwnywalnych z wielkasig strukturalng
obiektu (systemu). Struktura materialu rodlegé zmianie wraz ze zmiang
rozmiaru. Ograniczenie ruchu elektronéw oraz ¢kakenie utamka atomow
powierzchniowych mag prowadzi do zmian wiaciwosci fizycznych i che-
micznych[L. 7, 8]. Istotnym parametrem jest temperatura topnienia. X@hre
temperatury topnienia jest odwrotnie proporcjonalne do promienia ziarna (1/r).
Dla wielu materiatdbw napcie powierzchniowe jest niezalee, moz by jed-
nak oszacowane d&i pomiarowi temperatury topnienia w funkcji rozmiaru
ziaren[L. 9]. Dla nanocgstek wbudowanych w strukiumateriatu o sile va-
zania nanoctek decyduje temperatura topnienia [L. 10,.11]

MAETODYKA BADA N

Nowoczesne technologie wytwarzania (np. metalurgia proszkgatposowane

w produkcji wysokiej jakosi wyrobow, o diugiej trwalasi i niezawodnodgi
dziatania w trudnych warunkach eksploatacyjnych édabcizenie i duz
predkosci podizgu) przy stosunkowo niskich kosztach wytwarzania. W niekt6-
rych przypadkach stosuje¢sivprowadzenie substancji smaycgj na etapie
wytwarzania. Jednak z uwagi na gradaggrodka smarujcego (np. termiczna)
efektywnosésmarowania jest niska. Z tego wydli konkurencyjngmetodajest
wytworzenie filmu smarucego na powierzchni elementu wspoétpracapo
lub wytworzenie w porowatej strukturze ¢ézi wykonane technologimeta-
lurgii proszkow) warstwy samosmasuagj [L. 4, 5]

Badany ukfad tribologiczny wykonany zostat z: tarcz — X37CrMoV51, prze-
ciwprébka — AJOs. Tarcza zostata poddana modyfikacjgstkami smaroéw sta-
tych. Obchzenie ukladu pary dcej wynosito 5N, pgdkos¢ obrotowa 60 obro-
tow/minuk. Zastosowane smary state to: Md8gros Organics New Jersey
USA), WS (Sigma-Aldrich Co. LLC), Grafit ultradrobny (Jak Sp. z 0.0. Poland),
h-BN (Sigma-Aldrich Co. LLC), CaRPerformance Materials Poland S.A.) oraz
BaF, (Performance Materials Poland S.A.). Smary stale byly poddane procesowi
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rozdrabniania na NP-1 ciienie 0,3 MPa) w czasie 2 godzin, a gpste prze-
prowadzono proces vigirzania w temperaturze 6w czasie 2 godzin.

Wyzej wymienione wiéciwosci i cechy spowodowaly pogljie pracy
zwigzanej ze smarowaniem w wysokich temperaturach wytypowanych par ele-
mentéw maszyn.

METODA RCT | ANALIZA SKEADU CHEMICZNEGO

Istnieje wiele znanych sposobow rozdrabniania materiatow,r&pdgdrych
najwazniejszymi § mechaniczna synteza, reaktywne mielenie czy rozdrabnia-
nie za pomog wodoru.

Do wytwarzania cgstek grafenopodobnych zastosowano sawetode
zwang ,Rolling Cleavage TechnologyfL. 2, 4]. Instytut Obrébki Plastycznej
z Poznania posiada drezlosviadczenie w procesie wytwarzania nano- i submi-
krometrycznych cgstek smardw statych z wykorzystaniem techniki ,Rolling
Cleavage Technology”. Badania SEM, AFM i TEM potwierdzily otrzymany
material ma struktgrnanometryczngProces RCT jako metoda tworzenia na-
nostruktur jest niewtpliwie bardzo obiecuica formg rozdrabniania oraz daja
duze moziwosci generowania okéonych parametrow @stek, co przektada
si¢ na okrélone wi&ciwosci smaru statego.
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Rys. 1. Aparatura do wytwarzania nanocastek: a) metody Rolling Cleavage Technology,
b) urzadzenie NP -1

Fig. 1. Technology schematic (a) of the nanopaticles elamination by Rolling Cleavage Technol-
ogy, and Rolling Cleavage machineNP -)

Otrzymywanie nanogstek grafenopodobnych smaréw statych metoda
»Rolling Cleavage Technology” przedstawionoRgsunku la. Proszek smaru
statego przeznaczony do procesu rozdrabniania podawany jest do ukladu po-
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miedzy gornai dolna ptyta. W tej przestrzeni roboczej umieszczonekalki
(lub rolki). W wyniku wprowadzenia opisanego uktadu ptyt w ruch gpage
toczenie si kulek, a w rezultacie redukcja wiell@$i zluszczanie gi czste-
czek smaru statego. Metoda ta pozwala nag &tadtrok struktury otrzymywa-
nego materialu. Rezultatem jest wytworzeniegstek grafenopodobnych
o wielkos&i 150-200 nm i grubas 30-50 nm. Proces realizowany jest
w urzgdzeniu NP — XRys. 1b) zaprojektowanym, wykonanym i przetestowa-
nym w Instytucie Obrébki Plastycznej. Wdzenie to zostalo okte ochrong
wlasnogi intelektualnej przez INOP [L. 12]

Jednym z podstawowych elementéw (parametrow) geometrycznych okre-
Slajacych proszek smaru statego jest wielkofaz ksztatt jego gatek. Pojcie
czastki w przypadku smaru statego nie jest jednoznaczne i w prosty sposob do
zdefiniowania. Proszek smaru stalego ma bowiem bedoigjednorodng
a castki tworz czsto trudne do rozdzielenia giisze elementy w postaci
aglomeratow czy agregatéw (Rys. 2)

Analiza strukturalna i chemiczna smarowgstiek MoS i WS, pozwolita
okresli¢ wptyw procesu RCT i wiarzania na wkxiwosci fizyczne i chemicz-
ne. Proces RCT powoduje zmniejszenie frakcji analizowanych materiatow
(Rys. 3 i 4) Powstaj nanoczastki zmieszane ze struitumikrometryczng
proszku, tworzc submikrometryczny kompozyt proszku. Morfologizastek
smaru statego na przyktadzie MaSNS, przedstawiono nRys. 3 i4. Analiza
strukturalna zostata przeprowadzona zciegm skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM): ZEISS ,ULTRA plus” Ultra-High-Resolution Imaging
z EDS Bruker Quantax 400. Mielenie proszku smaru statlego w procesie RCT
powoduje wytworzenie mikro- i nanagstek. Widoczna jest struktura war-
stwowa przedstawionych gtek. Powstaj aglomeraty, w ktérych @stki
o strukturze nanometrycznej otacgzamikroczstki. Istotnym czynnikiem
wptywajacym na zdolnos¢do obnkzenia wspotczynnika tarcia jest liczba
warstw w wytworzonej nanostrukturze.

Parametry procesu maistotny wptyw na liczb warstw w poszczegoéinych
czastkach: widocznesgsroziazone réwnomiernie warstwy pogzane sitami van
der Waalsa, gdzie ggtki o strukturze nanometrycznejaki sie sitami adhezji
z innymi wiekszymi castkami. Takie uleenie dowodzi o wzajemnym oddziaty-
waniu medzy soly czstek. Ddwiadczalnie wykazanaze wzrost liczby nano-
warstw w nanocgtce do okoto 10 powoduje znaczne zmniejszenie wspotczynni-
ka tarcia. Zaobserwowano efekt przesuwariangigledem siebie warstw wyst
pujacych w nanocgsteczce smaru statego. Eksperymentalnie wykazamnear-
tos¢ wspotczynnika tarcia zatg od wielkaci nanocastek, chropowatei po-
wierzchni i ulega zmniejszeniu wraz ze zmniejszeniem rozmiaggtatz smaru
statego. Przeprowadzony proceszarzania powoduje zmiarstruktury otrzy-
manego w procesie RTC materiatu z amorficznej na krystaliczn
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Rys. 2. Morfologia badanych smaréw statych: a) BaF2, b) CaF2, c) h-BN, d) grafit, €) MoS2
po mieleniu i wyzarzeniu, f) MoS2 produkcyjny, g) WS2 po mieleniu i wyarzeniu,
h) WS2 produkcyjny

Fig. 2. SEM images of solid lubricant particles: a) BaF2, b) CaF2, c) h-BN, d) grafit, €) MoS2
milled, f) MoS2 commercial, g) WS2 milled and annealed, h) WS2 commercial




3-2014 TRIBOLOGIA 125

Rys. 3. Morfologia castek smaru stalego MoS2: a) proszek w stanie pierwotnym, b) po
procesie RCT, ¢) po procesie wiarzania
Fig. 3. SEM images of particles MoS2: a) virgin powder, b) milled by RCT, c) annealed

Rys. 4. Morfologia castek smaru stalego WS2: a) proszek w stanie pierwotnym, b) po pro-
cesie RCT, c) po procesie warzania
Fig. 4. SEM images of particles WS2: a) virgin powder, b) milled by RCT, c) annealed

BADANIA TRIBOLOGICZNE

Badania tribologiczne przeprowadzono za pogneestera tribologicznego
T-21 (Rys. 5) Urzadzenie T-21 przeznaczone jest do ocenysewaosci tri-
bologicznych materiatdw przeznaczonych na elemenbetpracujce w wy-
sokiej temperaturze, a mianowicie Bjudo zbadania odpordo na zuycie

i wspotczynnika tarcia dowolnego skojarzenia materialowego preegd

w ruchu slizgowym, w zalenosci od temperatury otoczeniac¢mda tarcia,
predkosci paslizgu, naciskéw powierzchniowych i innych czynnikéw. Skoja-
rzenie sklada siz nieruchomej kuli dociskanej do obragzgj st z zadan
predkoscig tarczy. Tarcza wykonana jest z badanego materiabzetMarcia
umieszczony jest w izolowanej komorze zaopatrzonej w element grzejny po-
zwalapcy na podgrzewanie i utrzymywanie statej temperatury wetnam
komory badawczej.
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Rys. 5. Wysokotemperaturowy tester tribologiczny T-21: a) widok ogdlny testera, b) komo-
ra grzewcza uradzenia, c) para tgca

Fig. 5. High temperature friction tester T-21: a) general view, b) heating chamber, c) friction
counerparts

WYNIKI BADA N | ICH ANALIZA

Na Rysunku 6 przedstawiono przykladowe wyniki badaibologicznych po-
szczegoblnych rodzajow substancji smacygh. Wartoséwspétczynnika tarcia
dla Bak, CaF, h-BN dla temperatury pokojowej jest stosunkowo wysoka (0,7—
-0,9), a w przypadku Baklochodzi do procesu zatarcia. Natomiast dla MoS
i WS, z dodatkiem grafitu wspétczynnik tarcia g wartos¢émaksymalnado
0,1 z jednoczesnym stabilnym przebiegiem. Wzrost temperatury do 700°C
spowodowat obriienie wspoétczynnika tarcia dla BafEak i h-BN do wartogi
0,5-0,7 (Rys. 7)

Na podstawie przeprowadzonych baddbologicznych mona stwierda,
ze MoS i WS, z dodatkiem grafitu zapewnigposkonale smarowanie w eks-
tremalnych warunkach ohgenia, prosi i temperatury(Rys. 7) Smary te s
stabilnie termicznie oraz odporne na utlenianie w wysokich temperaturach.
Dodanie grafitu do smaréw statych (MOBWS,) podwyzsza stabilnosder-
miczng w wyzszych temperaturach{Rys. 8) Przy duych obciazeniach
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Rys. 6. Przyktadowe zalenosci wartosci wspotczynnika tarcia smaréw od drogi tarcia dla
temperatur: a) 25 C, b) 700°C

Fig. 6. Examples of the friction coefficient dependences on travel distance at the temperatures:
a) 25C, b) 700C
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Rys. 7. Zal@nosé¢ wartosci wspotczynnika tarcia od temperatury dla poszczegélnych sma-
réw statych
Fig. 7. Effect of temperature on the friction coefficient of studied solid lubricants
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Rys. 8. Zalenos¢ wspotczynnika tarcia od drogi tarcia dla smaréw statych z dodatkiem grafi-
tu: a) MoS,, b) WS,

Fig. 8. The friction coefficient dependences on travel distance for solid lubricants with graphite
additives: a) Mog b) WS
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wspotczynnik tarcia dla WSw rzeczywistoéi ulega obnieniu. W przypadku
mieszaniny grafitu z estkami smaréw statych dochodzi do reakcji triboche-
micznych, w ktérych powstage tzw. trzecie ciato smagge wptywa na obni-
zenie wspétczynnika tarcia w poréwnaniu ze smarami statymi niezmieszanymi
z grafitem. W przypadku MaShie przeprowadzono batlav temperaturze 500

i 700°C z uwagi na proces oksydacji w wysokich temperaturach.

WNIOSKI

1. Modyfikacja warstwy wierzchniej siarczkowymi submikrometrycznymi
czgstkami MoS, i WS; z dodatkiem grafitu wptywa na wzrost trwatopa-
ry tragcej i obnizenie wspotczynnika tarcia.

2. Okreslono wptyw rodzaju smaru na wieiwosci tribologiczne. Grafenopo-
dobny Mo$ zachowuje swoje wkgiwosci smarne do temperatur e
300°C-350°C, natomiast WS00°C do 550°C. Dodatek grafitu do ww.
smaréw powoduje zachowania dgavosci w wyzszych temperaturach do
okoto 700°C dla Wi 400°C dla MoS.

3. Na podstawie analiz wynikéw batl&ribologicznych smary state, takie jak
Cak, BaF i h-BN nie spetniaj wymaga tribologicznych dla pracy w wy-
sokich temperaturach.

4. Przeprowadzony proces wgrzania powoduje zmiargtruktury otrzymane-
go w procesie RTC materiatu z amorficznej na krystaliczng

Badania strukturalne i tribologiczne wykonano w Instytucie Obrobki Pla-
stycznej w Poznaniu. Realizowana praca i otrzymane wyniki powstagi dzi
finansowaniu zesrodkéw siédmego programu ramowego Unii Europejskiej

FP7/2007-2013 na podstawie umowy w sprawie przyznania grantu nr 606009,

w ktérych zamawiajcym s MSP. Praca naukowa dofinansowanamelkow

na nauk w latach 2014-2015 przyznanych na realigaegpotfinansowanego

projektu meédzynarodowego.
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Summary

In the case of high temperatures, traditional lubricating agents lose their
properties. An important element is the development of new means
of lubrication applicable to industry. The lubrication of systems working
at specified intervals becomes an important problem.

This article describes the tribological processes of friction and wear
of cooperating tribological systems at high temperatures. The studied
friction pairs were subjected to a process of modification (impregnation)
of the surface with sub-micrometric particles of solid greases. The force
of friction and base reaction force of a produced lubricating film are very
important and dependent on the chemical and physical properties
of particles comprising the lubricating film.

The article presents the morphologies of particles of solid greases
subjected to RCT QRolling Cleavage Technology This is a process
of comminution of materials, as a result of which there is produced a sub-
micrometric structure (grouping of nano- and micro-structures). As
a result of the change in the sizes of the particles, there follows a change in
the properties of a given material.
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The aim of this work was the determination of the influence of fiction
conditions, type, and morphology of particles of solid greases on the wear
process. The presented test results and analysis show that the solid greases
MoS, and WS, with the addition of graphite lower the coefficient of
friction and wear of contacting components, causing the extension of the
lifetimes of tribological pairings. Simultaneously, the addition of graphite
causes the preservation of the tribological properties of the
aforementioned greases at higher temperatures. Solid greases: BaEaF,,
and h-BN do not fulfil the tribological requirements for systems working
at high temperatures.



