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SPIS WAZNIEJSZYCH OZNACZEN

TWW technologiczna warstwa wierzchnia

EWW eksploatacyjna warstwa wierzchnia

LS. przedziat samoorganizacji

S.L. poziom samoorganizacji

0 wspotczynnik tarcia

I intensywnos$¢ zuzycia

ZSP zjawisko selektywnego przenoszenia

SP selektywne przenoszenie

AES spektroskopia elektronéw Augera

XRF rentgenowska spektrometria fluorescencyjna

SEM/EDS skaningowa mikroskopia elektronowa/mikroanalizator rentgenowski
z dyspersja energii

XRD dyfrakcyjna rentgenowska analiza fazowa

XPS rentgenowska spektroskopia fotoelektronow

Zn zuzycie masowe, mg

m masa probki lub przeciwprobki, mg

E modul Younga, MPa

HRC twardos¢ Rockwella

HV twardos¢ Vickersa

Z liczba atomowa

atm. atomowa jednostka masy

% mas. zawarto$¢ w procentach masowych

% at. zawarto$¢ w procentach atomowych

X promieniowanie rentgenowskie

R. parametr chropowatosci, um

GMA napawanie elektroda topliwa w ostonie gazowej

MIG spawanie elektroda topliwa w ostonie gazu obojetnego
MAG spawanie elektroda topliwa w ostonie gazu aktywnego



WPROWADZENIE

Ciagly rozwoj roéznych gatezi przemystu, a w szczegdlnosci motoryzacyjnego,
maszynowego, gorniczego, rolniczego 1 lotniczego, wymusza poszukiwanie
nowych rozwigzan konstrukcyjnych i materialowych zwickszajacych trwalosé
wspolpracujacych elementow maszyn i urzadzen. Prace badawcze w tym zakresie
dotycza przede wszystkim ich warstw powierzchniowych.

Wiasciwosci warstwy powierzchniowej maja decydujacy wplyw na trwatosé
eksploatacyjng wyrobdéw stosowanych na wspolpracujace elementy maszyn
1urzadzen. W wigkszosci przypadkéw uszkodzenia warstwy powierzchniowej
poszczegblnych elementéw spowodowane sg procesami tarcia i zuzycia. Dlatego
wiec w celu zwigkszenia ich trwatosci konieczne sa dziatania prowadzace do
zmniejszenia tarcia i zuzycia materialow weztow tarcia. Celowe jest wigc
Swiadome wplywanie na tworzenie warstwy wierzchniej o okreslonych
wlasciwosciach, ktore istotnie zwigkszaja odporno$¢ na zuzycie tribologiczne
oraz znacznie przedhuzaja trwatos¢ materiatow konstrukcyjnych.

W celu zmniejszenia tarcia i zuzycia, najczesciej dazy si¢ do zwigkszenia
twardosci powierzchni. W przemysle stosuje si¢ wiele metod podwyzszenia
twardo$ci czgsci maszyn 1 urzadzen m.in. poprzez zastosowanie naweglania,
azotowania, chromowania, cyjanowania, powierzchniowego hartowania,
napawania, PVD, CVD i innych. Wieloletnie do§wiadczenia pokazaty, ze w duzej
mierze pozwolito to zwickszy¢ niezawodno$¢ i trwato$¢ wspolpracujacych czesci
maszyn. Jednak wraz ze wzrostem jednostkowych obciazen oraz pogarszajacych
si¢ warunkoOw pracy weztdow tarcia (zmienne 1 nicustabilizowane wielko$ci
oporéw tarcia i zuzycia, wzrost temperatury, cze¢Sciowa utrata $rodka smarnego
lub jego wiasciwosci) tradycyjne metody podwyzszenia odpornosdci na zuzycie,
a tym samym trwalosci eksploatacyjnej, nie zawsze w petni sa efektywne. Jednym
z rozwiazan przeciwdzialajacym tym problemom jest poszukiwanie materiatow,
ktére w procesie tarcia wykazuja si¢ samoorganizacja powierzchni. Zjawisku temu
moze towarzyszy¢ formowanie struktur wtornych, selektywne przenoszenie
1 segregacja atomow na powierzchni tarcia. Powoduje to zmiany intensywnos$ci
zuzycia, wspolczynnika tarcia i chropowatosci powierzchni. Wedlug obecnego
stanu wiedzy samoorganizacja powierzchni tarcia ma istotny wplyw na poprawe
wlasciwosci tribologicznych wezlow tarcia. Zagadnienie to jednak nie jest
dostatecznie zbadane. Z literatury polskiej jak i1 zagranicznej wynika, ze stan
wiedzy w tym zakresie jest niewystarczajacy.

Samoorganizacja powierzchni tarcia wiaze si¢ z tworzeniem warstw
powierzchniowych bezposrednio w procesie eksploataciji. Powstaja eksploatacyjne
warstwy wierzchnie, ktére rozdzielaja elementy wspolpracujace tarciowo.
Odgrywaja one istotna role w systemie tribologicznym. Zadaniem eksploatacyjne;j
warstwy wierzchniej powstatej w procesie tarcia w warunkach samoorganizacji
jest redukcja zuzycia i zapobieganie zacieraniu oraz tworzenie warstewek



Wprowadzenie

podatniejszych na Scinanie. Poznanie warunkow 1 mechanizmow jej powstawania
w istotny sposob przyczyni si¢ do opracowywania i wytwarzania materialow
wykazujacych samoorganizacje powierzchni w procesie tarcia. Doskonatym
przyktadem wysokiej jakoSci samoorganizujacych si¢ materiatow podczas tarcia
mogg by¢ stawy organizméw zywych, ktore pracuja praktycznie przez cale zycie
bez widocznych objawow zuzycia. Mozliwe jest to dzieki ciggtemu tworzeniu sie,
zuzywaniu i odnawianiu na wspdtpracujacych powierzchniach warstw ochronnych
minimalizujacych opory tarcia.

Duzy wpltyw na samoorganizacje powierzchni w procesie tarcia maja powloki
adaptacyjne, ktore mozna zaliczy¢ do grupy tak zwanych materialow
inteligentnych. Sa tak zaprojektowane, aby ich powierzchniowy sktad chemiczny
istruktura zmienialy si¢ w funkcji zmian $rodowiska ich pracy. Do takich
materialow mozna zaliczy¢ powtoki otrzymywane ze stopow eutektycznych na
bazie Fe-Mn-C-B.

Konieczne jest wiec $wiadome wplywanie na mozliwosci formowania
okreslonych struktur wtérnych, wystepowania selektywnego przenoszenia
isegregacji atomow w warstwie powierzchniowej. Wykorzystanie na powloki
stopéw eutektycznych Fe-Mn-C-B oraz stopowanie roznymi pierwiastkami
i sterowanie ich skladem chemicznym moze istotnie wptywac¢ na samoorganizacj¢
powierzchni tarcia.

W zwiazku z powyzszym w ramach pracy opracowano zroznicowany sktad
chemiczny  mieszanki  proszkowej stopu  eutektycznego Fe-Mn-C-B
modyfikowanego Si, Ni, Cr i Cu. Postuzylo to do otrzymania mieszanki
proszkowej, ktora wykorzystano nast¢pnie do wytwarzania drutow proszkowych.
Przeprowadzono réwniez proby napawania powlok z wykorzystaniem
otrzymanych drutow proszkowych. Powtoki te poddano obszernym badaniom,
ktore byty ukierunkowane na analiz¢ twardosci, mikrotwardosci, nanotwardosci,
struktury, sktadu chemicznego i1 fazowego, topografii powierzchni oraz
wlasciwosci tribologicznych eksploatacyjnych warstw wierzchnich tworzacych si¢
na powierzchni powtok ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si,
Ni, Cr, Cu w procesie tarcia ze stala C45. Przedstawione wyniki badan pokazuja,
ze mozliwe jest uzyskanie bezuzyciowego tarcia w rozwazanym skojarzeniu
tarciowym. Badania te umozliwily wytypowanie skladu chemicznego stopu
eutektycznego o najkorzystniejszych wlasciwosciach tribologicznych wykazujacego
samoorganizacje powierzchni przeznaczonego do otrzymywania metoda
napawania powlok odpornych na zuzycie. Pozwolily réowniez na okreSlenie
wplywu czynnikéw fizykochemicznych procesu tarcia na wystgpowanie zjawiska
samoorganizacji powierzchni powtok ze stopu eutektycznego oraz wpltywu tego
zjawiska na trwato$¢ analizowanych weztow tarcia.



1. ANALIZA STANU WIEDZY

1.1. Warstwa wierzchnia elementow maszyn

Warstwa wierzchnia objetosciowo stanowi niewielka cze$¢ catego elementu
szacowana na kilka procent [124]. Jednak jej wilasciwosci maja decydujacy
wplyw na proces jego zuzywania. Intensywnos$¢ tego procesu znaczaco wplywa
na trwatos¢ eksploatacyjng wyrobow stosowanych na wspolpracujace elementy
maszyn 1iurzadzen. Zuzycie tych elementow to w istocie zuzycie warstwy
wierzchniej powodowane oddzialywaniem na nig réznych rodzajow tarcia.
Dlatego konieczne jest Swiadome tworzenie warstwy wierzchniej o okreslonych
wlasciwosciach, ktore istotnie decyduja o zwigkszeniu odpornosci na zuzycie
tribologiczne oraz znacznie przedhuzaja trwato$§¢ materiatdow konstrukcyjnych.

Powierzchnia 1 obszary granic faz warstwy wierzchniej sa juz od dawna
przedmiotem badan wielu dyscyplin naukowych, miedzy innymi fizyki, chemii,
metalurgii i mechaniki. Opracowano szereg pojec i okreslen warstwy wierzchnie;j.
Przez warstwe wierzchnia nalezy rozumieé zbior punktow materialnych
(czasteczek, atomow, molekut) zawartych pomigdzy jego powierzchnia
zewnetrzna a powierzchnia umowna bedaca granica zmian wartosci cech stref
podpowierzchniowych [16]. Czyli jest to zewngtrzna warstwa elementu powstala
w wyniku dziatania proceséw fizycznych lub chemicznych, jako$ciowo roznigca
si¢ od reszty materiatu. Dalsza czgs$¢ elementu maszyny nazywa si¢ rdzeniem.
W sensie normatywnym wedlug [164] warstwg wierzchnia zdefiniowano
nastepujaco: jest to zewngtrzna warstwa materialu ograniczona rzeczywistg
powierzchnia przedmiotu obejmujaca obszar materialu w glab od powierzchni
rzeczywistej. Tak wigc jest to warstwa, ktora wykazuje inne cechy fizyczne,
czasami chemiczne w stosunku do cech materiatu rdzenia. Jako grubo$¢ warstwy
wierzchniej przyjmuje si¢ glgbokos¢ wystgpowania zmian jednej lub kilku cech
warstwy wierzchniej: mikrotwardo$ci, naprezen wlasnych, rodzaju struktury,
rozktadu dyfundowanych lub zaimplantowanych atoméw danego pierwiastka
[11]. Problematyka warstwy wierzchniej materialdw oraz zagadnieniami tarcia
izuzycia zajmowalo si¢ 1 nadal zajmuje wielu naukowcoéw krajowych
1 zagranicznych. Wéréd naukowcoéw krajowych duzy wkiad wnie§li miedzy
innymi tacy badacze jak: T.Burakowski, T. Wierzchon, P. Kula, M. Hebda,
W. Wachal, J. Janecki, R. Marczak, Z. Lawrowski, M. Szczerek, W. Zwierzycki,
S. Ptaza, T. Hejwowski, M. Paszeczko 1 inni.

Warstwa wierzchnia jest wytwarzana w $cisle okreslonym celu. W czasie
eksploatacji narazona jest ona na rdzne obcigzenia zewnetrzne (mechaniczne,
chemiczne Iub fizyczne). Analiza mechanizmow niszczenia (zuzywania) warstwy
wierzchniej wytycza migdzy innymi kierunki projektowania nowych rozwiazan
konstrukcyjnych elementow maszyn 1 urzadzen, umacniajacych obrobek
materiatowych 1 nowych materiatow.
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Warstwa wierzchnia elementow maszyn

Trwatos¢ eksploatacyjna warstwy wierzchniej uzalezniona jest od wielu
ztozonych czynnikow konstrukcyjnych, eksploatacyjnych i materiatowych, do
ktérych mozna zaliczy¢ migdzy innymi [54]:

e sklad chemiczny i fazowy, mikrostrukturg oraz wtasciwosci mechaniczne
materiatu, stan i warto$ci naprezen wilasnych, odporno$¢ na pekanie,
odpornos¢ korozyjna,

e warunki i rodzaj eksploatacji,

e sposodb i charakter obciazenia,

e rodzaj srodowiska pracy.

1.1.1. Technologiczna i eksploatacyjna warstwa wierzchnia

Warstwa wierzchnia elementéw maszyn stanowi czynnik, ktory w gtéwnej
mierze determinuje ich wiasciwosci, a skojarzenie warstw wierzchnich
wspotpracujacych elementéow decyduje o wilasciwosciach pary kinematycznej,
jaka tworza te elementy [109]. Jej wlasciwosci z jednej strony sa funkcja
warunkow 1 parametrow procesu technologicznego ustalonych w fazie
projektowania, a zrealizowanych w fazie wytwarzania, z drugiej za§ -
determinuja wlasciwosci uzytkowe warstwy wierzchniej, jakimi charakteryzuje
si¢ ona w fazie eksploatowania. Uwzgledniajac dane zawarte w pracy [124] na
rys. 1.1 przedstawiono poszczegolne fazy istnienia warstwy wierzchniej
elementow maszyn poczawszy od projektowania az do wycofania z eksploatacji.

parametry ¢ r"wlas’ciwos’ci uZytkowe| =

Q

<

2 element 1 P < 8

g lement2 | & & z

21 . PROCES === 0| |  OBEKT B

< | "| TECHNOLOGICZNY | ______ NE E "| TECHNICZNY N

= i- k=

£ elementi-ty | E '*E

[&]

. ; | :

warunki warunki pracy | =
WYTWARZANIE EKSPLOATOWANIE

Rys. 1.1. Fazy istnienia warstwy wierzchniej, ich wzajemne relacje oraz czynniki oddzialujace w fazach
wytwarzania i eksploatowania

Tak wiec mozna dokona¢ podziatlu na technologiczng i1 eksploatacyjna
warstwe wierzchnig. Technologiczna warstwa wierzchnia (TWW) jest to warstwa
uksztaltowana w wyniku celowych dzialan realizowanych podczas procesow
technologicznych, tj. skrawania, odlewania, obrobek powierzchniowych
itp. [15, 117-118]. Okresla ona stan elementu podczas jego wytwarzania az do
zakonczenia tego procesu. Jej cechy, tzn. struktura i wlasciwosci, zaleza przede
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Analiza stanu wiedzy

wszystkim od rodzaju 1 parametréw zastosowanej technologii wytwarzania oraz
od rodzaju zastosowanego materiatu [15, 118]. TWW pozwala na:

e zwigkszenie niezawodno$ci pracy narzedzi, czg$ci maszyn i urzadzen

oraz zmniejszenie ich awaryjnosci,

e wytwarzanie narzedzi, czeSci maszyn i urzadzen z materialow

o nizszych wlasciwosciach uzytkowych 1 nadawanie lepszych cech
uzytkowych (wlasciwosci eksploatacyjnych) ich powierzchni fizyczne;,
co prowadzi do zmniejszenia masy przy tych samych wiasciwosciach
wytrzymato$ciowych i zwykle lepszych wlasciwosciach tribologicznych,

e zmniejszenie strat energii na pokonanie oporow tarcia w wyniku

zmniejszenia masy poruszajacych si¢ czeSci maszyn i urzadzen oraz na
skutek poprawy wilasciwosci tribologicznych powierzchni tracych,

e zmniejszenie czestotliwo$ci wymiany zuzytych narzedzi i cze$ci maszyn

oraz czestotliwosci przeprowadzania ich remontow.

Po procesiec wytwarzania elementow maszyn i urzadzen nastgpuje ich
eksploatacja [104]. Z chwila rozpoczecia eksploatacji uksztalttowana w procesie
technologicznym warstwa wierzchnia podlega w czasie tarcia zmianom
stereometrycznym i fizyczno-chemicznym (w mikroobszarach obserwuje sig
zmian¢ skladu chemicznego, fazowego oraz twardosci [200]), przechodzac
w stan eksploatacyjnej warstwy wierzchniej (EWW). Naukowcem, ktory to
zauwazyl byl S. Ziemba, stwierdzajac: ,,Przeciez w eksploatacji, po tarciu bgdzie
tam (tj. w obszarze tarcia) zupetnie co$ innego niz byto na poczatku”.

Dotychczas zmiany warstwy wierzchniej rozumiane byly jako transformacja
TWW w EWW pod wplywem wymuszen zewnetrznych (naciski jednostkowe,
predkos¢ wzgledna, temperatura) z udziatem lub bez $rodka smarnego. Jako
pierwsi okreslili ja T. Burakowski i R. Marczak [14, 15]. Schemat tak
rozumianej przemiany przedstawiono na rys. 1.2.

TWW wymuszenia (p, v, T)) EWW “

MS (dodatki)

Rys. 1.2. Przebieg transformacji warstwy wierzchniej

Jednak wedhug J. Musiata [124] przejscie TWW w EWW nie zachodzi
W czasie rzeczywistym, ale jest procesem skokowym. Dlatego tez proponuje on
wprowadzenie dwoch etapow transformacji warstwy wierzchniej (rys. 1.3).
Pierwszy — transformacji TWW 1 drugi — transformacji jej odmiany
eksploatacyjnej. W kazdym z tych etapdéw transformacja odbywa si¢ pod
wptywem i w wyniku innych wymuszen zewngtrznych. W pierwszym etapie
zachodza zmiany TWW, zalezne od rodzaju i parametrow obrobki, ktorych
wynikiem koncowym sa cechy TWW,,,. W drugim etapie przebiegaja zmiany
EWW, na ktére bezposrednio wptywaja cechy TWW,, bedace jednocze$nie
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cechami EWW,.. Mechanizm transformacji EWW zalezy od rodzaju
zachodzacych w parze kinematycznej procesow, poniewaz inny bedzie przy
tarciu Slizgowym (styk roztozony), a inny przy tarciu tocznym (styk
skoncentrowany). W parze kinematycznej z tarciem $lizgowym na przebieg
transformacji warstwy wierzchniej maja wplyw nastepujace wymuszenia
eksploatacyjne: naciski jednostkowe, predkos¢, temperatura, czynnik smarujacy
(obecnosé, rodzaj 1 ilos¢). W przypadku styku skoncentrowanego do wymuszen
determinujacych transformacj¢ mozna zaliczy¢: amplitude naciskow,
czestotliwos¢ zmian, obecno$¢ czynnika smarujacego [124].

|

, skoncentrowanego:
|

1- amplituda naciskow

: - czestotliwos¢ zmian
I- Srodek smarny

| 22 : .

1 (obecnosc i rodzaj)

Cechy i

materiat TWW,,,=EWW,,,
- . .
rodzaj Transformacja - twardos¢ Transformacja zuzycie
e ‘ - struktura ‘
parametry TWW _ cechy SGP EWW
o - wyglad
- naprezenia wiasne t

Wymuszenia dla
styku roztozonego:

naciski

- predkos¢

I- temperatura

1- Srodek smarny

: (obecnosé i rodzaj)

Rys. 1.3. Elementy transformacji warstwy wierzchniej [124]

Z kolei wedlug R. Marczaka [14-15] EWW powstaje w wyniku procesu
docierania z udziatem $rodka smarnego. Zachodza wowczas roéwnocze$nie dwa
procesy:

e wzajemne dopasowanie si¢ wspolpracujacych powierzchni poprzez
odksztalcenia plastyczne i §cierne wystgpow makronieréwnosci,

e powstawanie na roboczej powierzchni cial tracych warstwy tlenkéw lub
innych zwiazkow metali (siarczkow, chlorkow itp. lub w przypadku zeliwa —
warstwy grafitu), monomolekularnej warstwy zwiazkow chemisorbowanych
oraz polimolekularnej warstwy zwiazkow adsorbowanych.
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W wyniku dotarcia powstaje EWW, ktérej model pokazano na rys. 1.4.
W modelu tym mozna wymieni¢ nastepujace strefy [15]:
I, II — materiaty konstrukcyjne;
III — ,,ciato posredniczace”;
1, 7 — strefa zwiazkdéw chemicznych (np. tlenkoéw);
2, 6 — monomolekularna strefa zwigzkéw chemisorbowanych;
3, 5 — wielomolekularna strefa sorbowana fizycznie;
4 — strefa dynamiczna (olei).

NOUVEAWNER

- [
\a.

Rys. 1.4. Makroskopowy model pary tracej [15]

Wedlug J. Kaczmarka i B. Wojciechowicza [80] eksploatacja warstwy
wierzchniej przebiega w wielu roznych przedziatach czasowych. Jest wigc
procesem nieciaglym i zachodzi w zmiennych warunkach uzytkowania. Wobec
tego stan warstwy wierzchniej ulega ciaglym zmianom. J. Kaczmarek
i B. Wojciechowicz wyr6zniaja dwa stany eksploatacyjne warstwy wierzchnie;j:

e stan warstwy eksploatowanej (w toku procesu eksploatacji) bedacy funkcja

czasu i warunkow pracy w poszczegélnych przedziatach czasowych,

e stan warstwy poeksploatacyjnej po kazdym przedziale eksploatacji,
ktory jest jednoczesnie stanem poczatkowym dla nastgpnego przedziatu
uzytkowania.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze w procesie tarcia w odpowiednich
warunkach mozliwe jest formowanie EWW o specyficznych wlasciwosciach,
ktore $ciSle wiaza sig¢ z samoorganizacja powierzchni. Dlatego aktualnym
zagadnieniem z punktu widzenia zwigkszenia trwalosci i niezawodnosci
wspotpracujacych elementow maszyn i urzadzen jest wptywanie na ksztattowanie
lub popraweg wiasciwosci EWW. Aktualne sa rowniez jej badania, ktore powinny
by¢ skierowane wlasnie na analizg zjawiska samoorganizacji EWW.

1.2. Samoorganizacja w procesie tarcia

Termin samoorganizacji zostal wprowadzony w latach 60. dwudziestego
wieku. Poczatkowo byt stosowany w naukach biologicznych i w branzy reklam,
obecnie jest uzywany rowniez w kontekscie naukowym [52]. Przyczynit si¢ do
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tego szybki rozwdj technik badawczych pozwalajacych analizowac¢ obiekty
w skali nano. Termin ten jest réwniez uzywany w tribologii do okreslania
zjawisk zwiazanych z procesem tarcia i zuzycia.

Tarcie 1 zuzycie sa zwykle postrzegane jako nicodwracalne procesy, ktore
prowadza do rozpraszania energii (tarcie) oraz niszczenia materialu (zuzycie).
Z drugiej strony w pewnych warunkach tarcie Slizgowe w polaczeniu z innymi
rownoczesnymi procesami, takimi jak: wymiana ciepta, zuzycie, dyfuzja materiahu,
moze prowadzi¢ do samoorganizacji powierzchni. W zwiazku z powyzszym autor
niniejszej pracy swoje rozwazania opart na procesach tarcia §lizgowego. W dalszej
czesci pracy poprzez tarcie nalezy rozumie¢ wlasnie tarcie slizgowe.

Przez samoorganizacj¢ lub samoporzadkowanie (ang. self-organization,
self-assembly) rozumie si¢ procesy, w ktorych elementy ukladu zlozonego
ulegaja spontanicznemu, okres§lonemu uporzadkowaniu. Poznanie i zrozumienie
mechanizmu samoorganizacji powierzchni w procesie tarcia ma znaczacy
wplyw na rozwoj samosmarujacych, samoregenerujacych, samoczyszczacych
oraz bezzuzyciowych materiatow [131].

Pomimo pojawienia si¢ w ostatnich latach coraz wigkszej liczby publikacji
dotyczacych samoorganizacji w systemach tribologicznych [7, 8, 35-38, 4041,
47-52, 105, 127, 131, 172], zjawisko to nie jest dostatecznie poznane. Proby
badania i wyjasnienia samoorganizacji powierzchni tarcia systemow tribologicznych
podjeto na poczatku lat 70.

Wyjasnieniem tego zagadnienia zajmowali si¢ B. I. Kosteckii i L. I. Bershadsky.
Badali powstawanie tzw. ,struktur wtornych" podczas tarcia i warunkoéw
"strukturalnej regulacji rozpraszajacej". Wedlug nich w procesie tarcia dochodzi
do formowania struktur wtornych, ktore pozytywnie wplywaja na proces
samoorganizacji powierzchni. L. I. Bershadsky twierdzi, ze tarcie i zuzycie to
dwie strony tego samego zjawiska, ktore reprezentuja tendencj¢ energii i materii
do osiaggniecia najbardziej nieuporzadkowanego stanu. Jednak synergia réoznych
mechanizméw moze prowadzi¢ rowniez do samoorganizacji struktur wtornych,
ktorymi sa "fazy niestechiometryczne i metastabilne". L.I. Bershadsky
sformutowal réwniez entropiczne zasady regulujace tarcie i zuzycie oraz szereg
teorii na strukturalny rozpraszajacy charakter tarcia (majacych zwiazek
Z samoorganizacja powierzchni tarcia).

Na wiele z nich wplyngta teoria samoorganizacji opracowana przez
fizykochemika 1. Prigogina, ktory do opisu procesOw samoorganizacji
wykorzystat idee termodynamiki nierdwnowagowej L. Onsagera [127, 172].
Swoje rozwazania przedstawil w kilku popularnych pracach o znaczeniu
naukowym [173]. W tym samym czasie czyli pod koniec lat siedemdziesiatych,
pojawito sie pojecie ,,synergetyki”. Zostalo ono zaproponowane przez
H. Hakena [63, 64] jako nazwa nauki interdyscyplinarnej badajacej tworzenie
1 samoorganizacj¢ struktur w uktadach otwartych, ktore sa dalekie od rownowagi
termodynamicznej. Prace autorstwa 1. Prigogina i H. Hakena =zostaly
opublikowane w 1980 roku i staly si¢ bardzo popularne ze wzgledu na to, iz
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"synergiczne" badania proponowaty wtedy ogdlna metodologie badan zjawisk
fizycznych, chemicznych, biologicznych, informacyjnych i spotecznych.

Druga grupa, ktéra zajmowata si¢ badaniem 1 wyja$nieniem samoorganizacji
powierzchni w procesie tarcia byla grupa N. A. Bushe 1 jego asystenta
I. S. Gershmana. W duzym stopniu kontynuowali oni badania prowadzone przez
B. 1. Kosteckiego i L. I. Bershadskiego, w szczegolnosci pod wzgledem teorii
"zgodnosci tribologiczne;” materialow, a takze odpornych na $cieranie
metalicznych powlok kompozytowych dla znacznie obcigzonych narzedzi
skrawajacych. Ich wyniki zostaly podsumowane w monografii pod redakcja
G. S. Fox-Rabinowicza i G. Tottena [38]. N. A. Bushe i I. S. Gershman réwniez
twierdza, ze samoorganizacja w procesie tarcia ma zwiazek z tworzeniem struktur
wtornych na powierzchni. Struktury te zabezpieczaja materiaty pary tracej przed
bezposrednim oddziatywaniem kontaktowym i ich zniszczeniem [48]. G. Totten
i1 G.S. Fox-Rabinowicz takze zaznaczaja, ze ze zjawiskiem samoorganizacji
powierzchni  wigze si¢ tworzenie struktur wtérnych. Uwazaja, ze
charakterystyczne dla tego dziatania jest powstawanie cienkich warstw na
powierzchni tarcia. Takie warstwy maja grubos¢ od kilku nanometréw do kilku
mikrometrow. Powstaja one z materiatu bazowego na skutek zmian strukturalnych
lub kontaktu z otoczeniem. Wedlug G. Tottena i G. S. Fox-Rabinowicza $rednio
90-98% energii tarcia ma mozliwo$¢ gromadzenia si¢ w strukturach wtornych,
a2-10% w strukturach pierwotnych [38]. Z samoorganizacja bardzo czegsto
wspolistnieja kinetyczne przemiany fazowe. Mozliwe jest uplastycznienie warstw
oraz wysoki wzrost szybkosci dyfuzji i reakcji chemicznych. Wzrasta rowniez
zdolno$¢ rozpuszczalnosci wielu pierwiastkow chemicznych. W  zwiazku
Z powyzszym moga pojawic si¢ niestechiometryczne zwiazki struktur wtornych.

G. S. Fox-Rabinowicz uwaza, ze rezultaty procesu samoorganizacji moga
by¢ odpowiednio scharakteryzowane poprzez dwa podstawowe kryteria, do
ktorych nalezy przedziat samoorganizacji (1.S.), a takze poziom samoorganizacji
(S.L.) — rys. 1.5. Poprzez kontrolg L.S. (obszar II, czyli poszerzenie przedzialu
zuzycia ustabilizowanego) oraz S.L. (zmniejszenie wielkosci wspotczynnika
tarcia p oraz intensywnosci zuzycia 1) mozna wplywaé na kontrolg procesu
tarcia, a tym samym na samoorganizacj¢ powierzchni [38, 41].

|, ud
H I, I S
I -
R .S ‘f, " | s.L
Wfrl Wfrz V\/rfr

Rys. 1.5. Schemat procesu tarcia i zuzycia: I — obszar procesdw nieustalonych, Il — obszar
samoorganizacji, Il — obszar uszkodzen [41]; W — zuzycie
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Do trzeciej grupy badaczy mozna zaliczy¢ D.N. Garkunova 1 jego
wspotpracownikow [44]. D. N. Garkunov do samoorganizacji powierzchni tarcia
zalicza odkryte przez siebie ,selektywne przenoszenie” zwane takze ,,efektem
bezzuzyciowego tarcia”. Wraz z A.A. Polyakovem zasugerowal koncepcije
dynamicznie tworzonych tribo-powtok ochronnych, ktére nazywali ,,powlokami
servovite” lub ,,powlokami serfing". Powloki te formuja si¢ w wyniku reakcji
chemicznych wywolanych przez tarcie 1 chronig przed zuzyciem, prowadzac do
dynamicznej rownowagi pomigdzy zuzyciem i powstawaniem powloki ochronne;.

Na przebieg procesu tarcia duzy wplyw ma rowniez powierzchniowa
segregacja atomow, ktorg takze mozna zaliczy¢ do samoorganizacji powierzchni
tarcia. Takie zjawisko zauwazyt B. Bakli w stopach Cu-Al, Cu-Sn, Fe-Al, Fe-C,
Fe-Si, gdzie w procesie tarcia do warstw przypowierzchniowych przenosza si¢
atomy wegla, glinu oraz krzemu [6]. Wspomniane zjawisko wykryt rowniez
M. Pashechko przy tarciu stopdéw eutektycznych na podstawie ukladu
Fe-Mn-C-B modyfikowanego pojedynczo lub kombinacja Si, Ni, Cr, Al, Sn.
W tym przypadku na powierzchni tarcia segregacji podlegaja atomy krzemu,
wegla oraz boru [144, 146, 149-151].

Sposrod innych naukowcow zaangazowanych w prowadzenie badan
zwigzanych z samoorganizacja powierzchni w tribologii nalezy wymienié
K. Krawczyka, L. Sosnowskiego, M. Nosonovskiego i innych [130].

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze formowanie struktur wtornych,
wystgpowanie selektywnego przenoszenia oraz segregacja atomow na
powierzchni w procesie tarcia przyczynia si¢ do samoorganizacji powierzchni.
Konieczne jest wigc §wiadome wplywanie na mozliwosci formowania ich na
powierzchni w procesie tarcia. Aktualnym z punktu widzenia eksploatacyjnego
jest rowniez prowadzenie badan nad ich powstawaniem na powierzchni
wspolpracujacych tarciowo elementow maszyn 1 urzadzen. Poznanie
i odpowiednia realizacja warunkéw ich formowania pozwoli na kontrole
przedziatu samoorganizacji I.S. oraz poziomu samoorganizacji S.L. Moze to
przyczynic si¢ do zwigkszenia trwatosci wezlow tarcia.

1.2.1. Warunki i zastosowanie samoorganizacji systemow
tribologicznych

Tarcie jest to specyficzny proces, w czasie ktoérego energia mechaniczna
pochodzaca z zewnatrz ukladu zamienia si¢ w inne postacie energii. Jego
mechanizm zalezy od materialdéw, z ktorych zbudowane sa systemy
tribologiczne, a takze od otoczenia (np. wilgotnosci, rodzaju medium
otaczajacego, temperatury, itp.), ktore istotnie wptywa na strukture strefy tarcia.
Na przebieg procesu tarcia w duzej mierze wplywaja réwniez wymuszenia
zewnetrzne [71, 77, 103, 129, 178, 188].

Podstawowe zatozenia tribologii zostaty opracowane poprzez wykorzystanie
koncepcji strukturalno-energetycznej, ktéra wywodzi si¢ z fizyki teoretycznej
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wyjasniajacej zagadnienia  samoorganizacji oraz tworzenia  struktur
dyssypatywnych. Z kolei same struktury dyssypatywne sa to — wedlug
1. Prigogine — uregulowane przestrzennie, czasowo albo czasowo-przestrzennie
stany, ktore sa odizolowane od stanu rownowagi termodynamicznej
kinetycznym przejsciem fazowym [127]. Poza tym do opracowania teorii tarcia
1 zuzywania wykorzystywane sa rowniez: termodynamika ukltadow otwartych
(teoria samoorganizacji i tworzenia struktur dyssypatywnych), materialoznawstwo
(strukturalno-wytrzymatosciowe 1 fizykochemiczne aspekty jakosci struktur
dyssypatywnych) oraz kinetyka procesow powierzchniowych (teoria szybkosci
tworzenia 1 niszczenia struktur dyssypatywnych).

Podsumowujac, na przebieg procesu tarcia i zuzycia cz¢Sci maszyn i urzadzen
wplywa wiele czynnikow. Czynniki te probuje opisac si¢ roznymi zaleznoSciami
m. in. energetycznymi, kinetycznymi i strukturalno-wytrzymatosciowymi [88].

1.2.1.1. Warunek energetyczny

Podstawowe prawa tribologii opieraja si¢ na pierwszej 1 drugiej zasadzie
termodynamiki. W czasie tarcia wspolistnieja zjawiska aktywowania oraz
pasywacji, dzigki czemu powstaja, trwaja i rozwijaja si¢ wszelkie procesy z nim
zwigzane. Zjawisko aktywowania polega na zwigkszaniu energii systemu
tribologicznego, z kolei pasywacja to jej zmniejszanie [32, 174].

Dziatanie sit tarcia 4 przyczynia si¢ do powstania zjawiska aktywowania
G4, ktére nastgpnie zmieniaja si¢ w energie cieplna O oraz zwigkszaja
wewngetrzng energie systemu tribologicznego AE. Energia cieplna zostaje
aktywowana termicznie G4, a energia wewngtrzna strukturalnie G4 [88]:

A=Q+AE=GAT+GAC=GA (11)

Aktywowany system tribologiczny nie jest jednak stabilny. Dzieje si¢ tak ze
wzgledu na zjawisko pasywacji. Na pasywacje G sktada sig przede wszystkim
energia rozpraszana Gpg oraz akumulowana Gp; [88]:

A=sz+GpR=Gp (12)

Druga zasada termodynamiki wyjasnia, ze w systemach zamknictych
entropia wzrasta, a w systemach otwartych zmniejsza si¢ oraz dodatkowo
nastepuje tworzenie struktur dyssypatywnych, ktore sg w stanie samodzielnie si¢
organizowa¢. Aby struktury te powstaly, nie wystarczy otwarty system, czyli
taki, ktory wymienia energi¢ i materi¢ z otoczeniem. Konieczne sa jeszcze
okreslone warunki, takie jak: kooperatywne procesy mikroskopowe oraz
przekraczajace warto$¢ krytyczna odchylenia od rownowagi, itp.

Wymienione warunki samoorganizacji i tworzenia struktur dyssypatywnych
poshuzyty do okres$lenia zasad klasyfikacji prawidlowo$ci zwigzanych z tarciem
1 zuzywaniem, prawidtowosci odnoszacych sie do samoregulacji, tworzenia
i niszczenia struktur dyssypatywnych, a takze do sformutowania metod regulowania
i przewidywania wskaznikow tribotechnicznych [88].
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Podstawa energetyczng samoorganizacji materiatdw systemow tribologicznych
jest réwnowaga dynamiczna zjawiska aktywowania 1 pasywacji. Energia
aktywujaca G, w tym przypadku wystgpuje w postaci energii, ktora jest
konieczna do wytwarzania nowych faz Gpc. Fazy te powstaja w czasie tarcia
normalnego [88]:

Gy = Gpc (1.3)

Aby proces tarcia byl stabilny, rownowaga (1.3) musi zosta¢ zachowana.
Jesli zostanie naruszona, nastapi uszkodzenie. Istota warunku (1.3) jest
przeksztalcenie energii zewnetrznej aktywowania w energie wewnetrzna
odpowiedzialng za wytwarzanie struktur dyssypatywnych. Inaczej proces ten jest
nazywany kinetycznym przej$ciem fazowym. Spelnia si¢ on w zakresie wartosci
energii triboaktywowania, ktéore z Kkolei reguluja zakres pracy systemu
tribologicznego w warunkach samoorganizacji. Kinetyczne przejScie fazowe
zachodzi przy minimalnej entropii, ktora charakteryzuje procesy dyssypatywne.
W tym przypadku w strefie tarcia wystepuja mechanizmy przejawiajace dazenie
do utrzymania warunkow zapewniajacych korzystne funkcjonowanie systemow
tribologicznych. Kinetyczne przejscie fazowe, sklad i budowa struktur
dyssypatywnych zaleza od natury triboaktywowania, wtasciwosci materiatow
systemow tribologicznych, sktadu i stanu otoczenia roboczego, itp.

1.2.1.2. Warunek kinetyczny

Sity zewngtrzne dziatajace w czasie tarcia maja dziatanie destrukcyjne na
struktury dyssypatywne. Nalezy jednak pamictac¢, ze oddziatywanie to, dzigki
wymianie masy z otoczeniem, zapewnia roéwniez regeneracje struktur.
Samoorganizacja procesOw tarcia i zuzywania opiera si¢ na kinetycznym
warunku dostatecznym. Polega ona na roéwnos$ci migdzy szybko$cia niszczenia
struktur dyssypatywnych (V,..pc) a szybkos$cia ich tworzenia (V,5.nc) [88]:

Vobrpe = Vrazne (1-4)

Warunek (1.4) przedstawia zalezno$¢ kinetyczna, ktéra jest granicznym
warunkiem wystgpowania struktur dyssypatywnych. Wiaze si¢ ona
z samoregulacja oraz z zakresem procesow normalnych. Kinetyka rownowagi
dynamicznej procesOw to nic innego, jak cykliczne tworzenie i1 niszczenie
struktur dyssypatywnych. W takich warunkach szybkos¢ zuzycia wezta tarcia
gwaltownie spada [32, 34, 36, 47-49, 51].

1.2.1.3. Warunek strukturalno-wytrzymalosSciowy

Samoorganizacja  systemOéw  tribologicznych to przede wszystkim
przeksztatcenie wyjsciowe] struktury materialow tribologicznych w taki sposéb,
aby przybraly forme¢ bardziej efektywna, a jednoczeSnie trwalsza i latwiejsza
w uzyciu. Jedna z najbardziej istotnych cech struktur dyssypatywnych jest ich
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jakos$¢, czyli stopien modyfikowania i uporzadkowania. Struktury dyssypatywne,
ktore pojawiaja si¢ w procesie tarcia normalnego, maja wskazniki stopnia
uporzadkowania 1 modyfikowania zalezne od wskaznikow wytrzymatos$ci. Im
wyzszy stopien uporzadkowania struktur dyssypatywnych, tym wicksza
wytrzymato$¢ materiatdow systemow tribologicznych — przynajmniej teoretycznie.
W procesie przeksztalcania struktur materiatdow tribologicznych zwigksza si¢ ich
wytrzymatos¢. W zwiazku z tym wytrzymato$¢ struktur dyssypatywnych
opc zwigksza si¢ & razy w stosunku do wytrzymato$ci materiatdw wyjsciowych
Cischm [88]

Opc = $Oischm (1.5)
Zalezno$¢ 1.5 bedzie spelniona w konkretnych warunkach. Mianowicie
nalezy tutaj wytrzymato$¢ opc oraz O, rozumieé jako ilo$¢ pracy, ktora jest
niezbgdna do procesu zuzycia jednostki masy materiatu. Ogdlnie podstawowy
wskaznik opc z warunku (1.5) jest gléwnym wyznacznikiem strukturalno-
wytrzymatosciowego stanu nowych faz.
Wszystkie warunki, czyli energetyczne, kinetyczne i wytrzymatosciowe sa
wspoltzalezne. Razem okre§laja one zakres procesu tworzenia struktur

dyssypatywnych.

1.2.1.4. Zastosowanie samoorganizacji systemow tribologicznych

Samoorganizacja systemow tribologicznych to nie tylko teoria. Zjawisko to
(w niewielkim stopniu) wystepuje rowniez w rzeczywistych warunkach pracy
wezlow tarcia, co stwierdzono [37, 38, 44, 93, 181]:

e w czasie smarowania granicznego — dochodzi do selektywnego
przenoszenia lub  wytwarzania mechaniczno-chemicznych — struktur
wtdrnych,

e w procesie skrawania materialow — powstaja termodynamiczne struktury
wtorne,

e przy tarciowym nanoszeniu metali.

Potwierdzono doswiadczalnie i praktycznie, ze w procesie samoorganizaciji
systemu tribologicznego wystgpuje minimalne tarcie. Zauwazono, ze podstawa
minimalizacji zuzycia podczas tarcia granicznego jest wlasnie proces
samoorganizacji, czyli strukturalno-energetyczna przystosowalnos¢ materiatow
podczas tarcia. Zaproponowano réwniez specjalne strukturalno-energetyczne
kryteria, ktore pomagaja oceni¢ stan systemow tribologicznych [45, 89]. Sa to:

e Ey=A/AT [J/em’Ks], czyli pojemno$¢ energii cieplnej,
e Ap=A/AI[JJmm’], a wigc praca wlasciwa zuzycia.

Ponadto  opracowano sposoby diagnozowania stanow = systemow
tribotechnicznych i systeméw tribologicznych, a takze opisano teoretycznie oraz
wykorzystano w praktyce system zarzadzania procesami tarcia, smarowania
i zuzywania [65, 77, 103].
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Sterowanie procesami tarcia wigze sie ze zmianami efektywnego
aktywowania G, 1 pasywacji Gp struktur dyssypatywnych. Poziom zmian oraz
stopien uregulowania nowych struktur dyssypatywnych jest regulowany zgodnie
z warunkiem strukturalno-wytrzymatosciowym (1.5). W tym przypadku
wytrzymato$¢ oys jest zalezna od glebokosSci struktur dyssypatywnych 4, od
okresu ich istnienia 7, a takze od wspolczynnika K, ktory okresla powierzchnie
btonek struktur dyssypatywnych. Zaréwno warunek energetyczny (1.3), jak
1 kinetyczny (1.4) samoorganizacji systemoOw tribologicznych sa zgodne
z podstawowymi  prawami  fizyki. Z kolei warunek strukturalno-
wytrzymatosciowy (1.5) dotyczacy jakosci struktur dyssypatywnych opiera si¢
na takich dziedzinach jak: fizykochemia, materiatoznawstwo, mechanochemia
czy tez energetyka. Interpretujac warunek (1.5), mozna zauwazy¢, ze
wytrzymatos¢ nowych faz moze by¢ zwigkszona az do osiagnigcia teoretycznej
wytrzymatosci materiatoéw: ops— or. W konsekwencji minimalizuje si¢ zuzycie
systemow tribologicznych.

Podsumowujac tematyke przedstawiona w podrozdziale 1.2.1. mozna
stwierdzi¢, ze omowiona teoria tarcia ukazuje mozliwosci rozwoju warunkoéw
samoorganizacji systemow tribologicznych: energetycznych, kinetycznych,
materiatowych, a takze fizykochemicznych. Dodatkowo pozwala na opisanie
iuszczegdlowienie tych modeli, ktére juz istnieja oraz nowych modeli
samoorganizacji. Ponadto sprawia, ze widoczne staja si¢ rowniez mozliwosci
praktycznego zaobserwowania 1 stosowania samoorganizacji w systemach
tribologicznych. Teoria tarcia pokazuje tez rozwoj eksperymentalno-
analitycznych metod przewidywania i obliczania technicznych wskaznikow oraz
granicznych warunkow samoorganizacji. Zakres istnienia oraz jako$¢ struktur
dyssypatywnych moga by¢ poszerzone i poprawione poprzez sterowanie
procesami tarcia i zuzywania. Dla realizacji tego zjawiska potrzebne sa
odpowiednie warunki eksploatacyjne, konstrukcyjne oraz technologiczne,
ktorych szczegdtowe poznanie daje mozliwos¢ wykorzystania samoorganizacji
powierzchni dla realizacji efektywnych weztow tarcia.

1.2.2. Formowanie struktur wtornych w procesie tarcia

Procesom tarcia towarzysza odksztalcenia sprezyste i plastyczne mikroobszarow
styku, jak rowniez wydzielanie si¢ ciepta. Zachodza takze procesy, ktére powoduja
aktywacje strukturalno-cieplna strefy przypowierzchniowej. Sprzyja to adsorpcji,
dyfuzji i reakcjom chemicznym z pierwiastkami elektroujemnymi (np. z tlenem,
chlorem, siarka, fosforem itp.) wystepujacymi w otoczeniu wezla tarcia.
Prowadzi to do formowania warstewek powierzchniowych. Warstewki te
okreslane sa mianem struktur wtérnych. Struktury te maja istotne znaczenie dla
przebiegu tarcia i zuzywania.
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Termin ,,struktury wtorne” do zagadnien tribologicznych wprowadzit
B. I. Kosteckii. Obecnie termin ten jest juz stosowany w literaturze Swiatowe;.
Struktury wtérne B. 1. Kosteckii podzielit na I i II rodzaju (rys. 1.6). Pierwsze
z nich sa quasiamorficznym przesyconym roztworem stalym tlenu lub innych
aktywnych pierwiastkéw (np. siarki, fosforu) srodowiska w metalu. Wykazujg
one ciagliwos$¢, nadplastycznosé 1 zdolno$¢ do przemieszczania si¢ swobodnie
na powierzchni tarcia. Tworza sie wtedy, gdy wartoSci energii tarcia sa mate,
awiec na powierzchniach elementow stabo obciazonych 1 przy matych
predkosciach ruchu. Ich grubo$¢ moze wynosi¢ 10-30 nm. Natomiast struktury
wtorne Il rodzaju sa  wigzaniami  chemicznymi  pierwiastkow
o niestechiometrycznym sktadzie. Struktury te charakteryzuja si¢ nieciagloscia,
sa mniej plastyczne, bardziej wytrzymale i grubsze oraz maja wigksza
zdolnoscia do adsorpcji srodka smarnego. Ich grubo§¢ wynosi ok. 20—100 nm.
Bardzo wazna cecha struktur wtornych II rodzaju jest to, ze sa one trzy lub
czterokrotnie bardziej odporne na zuzycie niz struktury I rodzaju. Powstaja one
przy  wzroscie  koncentracji  aktywnych  pierwiastkbw ~w  strefie
przypowierzchniowej. Nastepuje to wraz ze wzrostem jednostkowej pracy tarcia.
Tak wiec struktury wtorne 11 rodzaju tworza si¢ w wysoko obciazonych weztach
tarcia, gdy wartosci energii sa duze [103]. Zdaniem B. 1. Kosteckiego struktury
wtorne Il rodzaju maja bardzo duzy wplyw na sam proces tarcia i zuzycia.
Zwraca on uwagg przede wszystkim na ich rozmiary, budowe, rozklad, sktad
fazowy 1ichemiczny. Zauwaza, ze moga one rézni¢ si¢ w zaleznosci od
materialu i$rodka smarnego, ktore zastosowano oraz od warunkow tarcia.
Podczas tarcia struktury wtorne znajduja si¢ w réznych stadiach istnienia
irozpadu. Aby zuzycie miato ustabilizowana i minimalng intensywnos¢, tarcie
powinno doprowadzi¢ do powstania rownowagi dynamicznej pomigdzy
procesem usuwania i tworzenia tych struktur na powierzchni tarcia. Zuzywanie
bedzie miato wtedy charakter mechanochemiczny. Wedlug B. 1. Kosteckiego
struktury wtorne rozktadaja sity nacisku i tarcia, znacznie przedtuzajac trwato§c
materialow konstrukcyjnych [103, 129].
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Rys. 1.6. Schemat budowy strefy przypowierzchniowej warstwy wierzchniej pokrytej strukturami
wtornymi I (a) i I (b) rodzaju [129]

G. Totten i G. S. Fox-Rabinowicz rowniez zajmowali si¢ badaniami struktur
wtornych 1 zaprezentowali ich rozszerzona definicj¢. Nawiazujac do prac
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B. I. Kosteckiego, podzielili struktury wtorne (tribofilmy) na dwa rodzaje.
Pierwszym z nich sa struktury superplastyczne 1 smarne (ss I), drugi z kolei to
struktury wtorne tribo-ceramiczne (ss II). Ss I ujawniajg si¢ po procesie
aktywacji strukturalnej, ktorej cechg charakterystyczna jest zwiekszenie gestosci
defektow atomowych na powierzchni. Te struktury sa przesyconymi roztworami
statymi, ktore powstaty na skutek reakcji z elementami Srodowiska — glownie
z tlenem. Tego typu reakcja w procesie samoorganizacji jest inna niz typowe
procesy utleniania. Struktury wtorne pierwszego rodzaju bardzo przypominaja
warstwy Beilby’ego, czyli takie o rozdrobnionej i steksturowanej strukturze.
W tym przypadku materiat struktur wtornych moze by¢ nadplastyczny
zwydluzeniem nawet do 2000%. Dzieje si¢ tak ze wzgledu na
nanodrobnoziarnista albo amorficzng strukture, co moze tez prowadzi¢ do
zmniejszania przewodnosci cieplnej powierzchni danych struktur. Jest to wazny
czynnik, ktéry wptywa na kontrolowanie tarcia narzedzi tnacych. Struktury
wtorne pierwszego typu przyczyniaja si¢ tez do rozpraszania energii w czasie
tarcia. Ich dzialanie smarne zapobiega uszkodzeniu warstwy wierzchniej
isprawia, ze zmniejsza si¢ wytwarzanie entropii w strefie tarcia. Ss II maja
wigksza procentowa zawarto$¢ pierwiastkow, takich jak tlen, ktore pojawiaja sie
na skutek proceséw aktywacji termicznej. Struktury wtorne drugiego rodzaju
zreguly sa zwiazkami niestechiometrycznymi i zawieraja deficyt reagenta.
Inaczej jest w warunkach duzych obciazen, czyli np. w procesie cigcia
narzedziami skrawajacymi. Wtedy zaobserwowano powstawanie zwiazkow
niestechiometrycznych, ktére maja nadmiar reagenta. Ss Il sa bardzo stabilne
termodynamicznie, maja wiasciwosci bariery termicznej, a takze charakteryzuja
sic wysoka twardoscia. G. S. Fox-Rabinowicz i G. Totten uwazaja, ze ich
zniszczeniu trzeba zapobiega¢ poprzez specjalne techniki materiatowe, ktore
beda skutecznym wsparciem dla struktur wtoérnych w procesie tarcia [38].

Z kolei M. Pashechko uwaza, ze struktury wtorne, ktére tworza si¢ na
powierzchni tarcia, sa zwiazkami chemicznymi o niestechiometrycznym sktadzie
ipowstaja na skutek tribosyntezy. Wprowadza pojecie tribosyntezy, czyli
formowania struktur wtornych wskutek reakcji chemicznych, ktére zachodza na
powierzchni tarcia i aktywuja sie poprzez tarciowe rozgrzewanie. Na podstawie
przeprowadzonych badan doswiadczalnych zauwaza, ze w procesie tarcia powlok
ze stopow eutektycznych Fe-Mn-C-B modyfikowanych Si, Ni, Cr dochodzi do
formowania struktur wtornych na powierzchni tarcia. Twierdzi, ze powstaja one
na skutek tribosyntezy i sa stechiometrycznymi i niestechiometrycznymi tlenkami
na bazie B,0;, SiO,i C. Ma to zwiazek z segregacja atomdéw wegla, krzemu i boru
na powierzchni w procesie tarcia (patrz podrozdz. Segregacja atomow w procesie
tarcia). Zauwaza, ze wplywa to na zmniejszenie wspoOlczynnika tarcia oraz
poprawe wilasciwosci eksploatacyjnych wezlow tarcia [139, 140, 156, 157].
M. Pashechko wyjasnia mechanizm zuzycia powlok wykonanych ze stopow
eutektycznych uktadu Fe-Mn-C-B-Si-Ni-Cr. Opiera si¢ na uktadzie réwnowagi
fazowej B,0;-Si0,, poniewaz zblizone zwiazki powstaja na powierzchni tarcia
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powloki. Zgodnie z ukladem réwnowagi fazowej B,053-Si0, temperatura topnienia
B,O3 wynosi 458°C, a Si0, — 1620°C. Natomiast temperatura topnienia eutektyki
wynosi 450°C. Poniewaz temperatura na rzeczywiste] powierzchni tarcia
(a doktadniej w mikroobszarach styku) moze przekracza¢ 500°C powoduje to
roztapianie cienkiej warstwy zlozonej z B,Os; lub B,0s-Si10,. Staje sie ona smarem
cicklym. Wplywa to na zmniejszenie wspodiczynnika tarcia. M. Pashechko
w swoich pracach zaznacza jednak, ze stan wiedzy na ten temat jest niewielki, nie
ma odpowiednich badan oraz opracowan naukowych, ktére udowadniatyby
1 potwierdzaty powyzsza zalezno$¢. Konieczne sa wiec dalsze badania nad
materiatami, na ktoérych powierzchni tarcia tworza si¢ struktury wtorne.

W ostatnich latach coraz wigcej prac porusza problem ochronnych cienkich
struktur wtornych, ktéore powstaja na powierzchni tarcia. Autorzy tych prac
poprzez stopowanie roznymi pierwiastkami i sterowanie ich zawartoscia sktadu
chemicznego opracowuja materialy, ktore pozwalaja na tworzenie okreslonych
struktur wtornych na powierzchni w procesie tarcia, zabezpieczajac jednocze$nie
materiat przed zuzyciem. Materialy te znajduja najczeSciej zastosowanie do
wytwarzania elementow maszyn 1 urzadzen wspodlpracujacych tarciowo
pracujacych w ciezkich warunkach (duze obciazenia, niedostateczne
smarowanie lub jego brak, agresywne $srodowisko, wysoka temperatura pracy
itp.) [93]. Naukowcy korzystajac z odpowiednich technik i aparatury badawczej
do badan powierzchni tarcia oraz obliczen termodynamicznych probuja wyjasni¢
mechanizmy formowania struktur wtoérnych na powierzchni tarcia tych
materiatow, a takze ich wplyw na zuzywanie i intensywno$¢ tego procesu
[12, 3441, 47-51,56-57, 112, 131-133, 136, 140, 149-150, 181].

Autorka pracy [12] prowadzila badania nad formowaniem struktur wtornych
W procesie tarcia borowanej stali C45 w warunkach wysokiej predkosci poslizgu
oraz temperatury. Od strony energetycznej te struktury maja korzystna budowe
pozwalajaca zmniejszy¢ poziom aktywaciji powierzchni tarcia. Struktury wtorne
na powierzchniach tarcia przebywaja w stanie amorficznym w postaci warstw
sferycznych, elipsopodobnych, ptatkowych. Na geometri¢ czastek bardzo duzy
wplyw ma szybko$¢ poslizgu, wiec przy matych predkoSciach najwigcej jest
czastek o budowie ,,ptatkowej”. Z kolei na tarcie powierzchni borowanych
najwigkszy wplyw maja procesy utleniania. Intensywno$¢ utleniania jest
w znacznym stopniu zalezna od temperatury w strefie kontaktu. Niewielkie
predkosci poslizgu sprawiajg, ze obszary warstw borowanych niszcza si¢
poprzez kruszenie, a produkty zuzycia sa ztozone z drobnego proszku B,0; oraz
czasteczek FeB, Fe,B. Im wyzsza predkos¢ poslizgu, tym intensywniejsze
utlenianie, nizszy wspotczynnik tarcia oraz mniejsza intensywno$¢ zuzycia. Przy
predkosci poslizgu 2-5 m/s na powierzchniach tarcia topig si¢ produkty
utleniania [12]. Wtedy tez produkty utleniania B,O; przeksztalcaja sie w ciekly
srodek smarny, ktory zmniejsza zuzycie. Potwierdzono to w badaniach procesu
tarcia weglika boru 1 stali 100Cr6 [87]. Gdzie na skutek tribosyntezy na
powierzchni tarcia powstaja niestechiometryczne tlenki boru B,C (ma to
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zwiazek z powierzchniowa segregacja atomow boru — patrz podrozdz.
Segregacja atomdw w procesie tarcia).

W pracy [22] badano powstawanie struktur wtornych w procesie tarcia
stopow  tozyskowych (wielofazowych). Stwierdzono, ze ich strefa
przypowierzchniowa zostaje wzbogacona w twarde skladniki strukturalne. Na
powierzchni tarcia powstaje niecigglta warstwa zlozona z twardych faz
mi¢dzymetalicznych stopu tozyskowego. Analiza chemiczna tej warstwy
wykazala znaczne zwiekszenie w niej zawartosci antymonu, cyny 1 miedzi oraz
zmniejszenie ilosci otowiu. Oznacza to, ze strefa przypowierzchniowa warstwy
wierzchniej podczas procesu tarcia zostaje wzbogacona o pierwiastki tworzace
krysztaty twardych faz stopu. Mechanizm formowania podobnej strefy
zaobserwowano réwniez w stopach na bazie cynowej pracujacych przy duzych
obciazeniach. Dziatanie duzych obciazen oraz drgan w ukladzie powoduje
rozkruszanie krysztalow faz miedzymetalicznych stopu Sn-Sb, ktore pod
wplywem ukierunkowanych sit tarcia rozkladaja si¢ na powierzchni. Na proces
ten duzy wplyw ma tlen z otoczenia, ktéry tworzy tlenki na danej powierzchni.
Wystepujace przemiany w warstwie wierzchniej przyczyniaja si¢ do
zwigkszenia odpornos$ci na zuzycie. Badania doSwiadczalne wykazaty, ze im
intensywniejsze przemiany zachodza w warstwie wierzchniej podczas procesu
tarcia, tym bardziej wezet tarcia staje si¢ odporny na zuzycie [129]. Z kolei
autorzy pracy [112] skupili si¢ na badaniu tworzenia si¢ tribofilmu na
powierzchni tarcia powloki TiAICrYN w warunkach tarcia suchego $lizgowego.
Zauwazyli, ze tribofilm miat okoto 80 nm grubosci, jego struktura byla gesta
amorﬁcznie, a sklad tlenku CI'(),39A1()’19Ti0’20Y0’0100’21 byl jednorodny. ZuZyCie
powlok byto w tym przypadku potraktowane jako polaczenie procesOw tribo-
utleniania i delaminacji. Na powierzchni powltoki nano-wielowarstwowe;j
TiAICrN/NbN, ktora jest przeznaczona do pracy w warunkach o wysokich
predkosciach i obcigzeniach, rowniez powstaje tribofilm, co przebadali metodami
XPS, SEM, EDS i HREELS (ang. High-Resolution Electron Energy-Loss
Spectroscopy — Wysokorozdzielcza Spektroskopia Charakterystycznych Strat
Energii Elektronéw) G.S. Fox-Rabinowicz i inni. Porownano jej okres trwatosci
z powlokami jednowarstwowymi TiAlCrN PVD oraz powlokami nano-
wielowarstwowymi (takimi jak TiAICrN/TaN, TiAlCrN/CrN, TiAICrN/WN)
w warunkach wysoko wydajnej obrobki skrawaniem na sucho. Stwierdzono, ze
powloka ta odznacza sie zdecydowanie wyzsza trwaloScia w porownaniu do
pozostatych powltok. Uzyskane wyniki badan pokazaly, ze podczas procesu
tarcia powtoki TiAICrN/NbN, w warunkach wysoko wydajnej obrobki
skrawaniem, powstaje cienki film tribotlenkéw, ktéry zabezpiecza powierzchnie
przed zuzyciem. Sa to Al-O, Nb-O i1 Cr-O. Autorzy uznali, ze tribofilmy Cr-O
smaruja powierzchni¢, Nb-O rozpraszaja energi¢, a Al-O zabezpieczaja przed
wptywem ciepta [39]. Praktyczne badania tych powlok w rzeczywistych
warunkach pracy przeprowadzili autorzy pracy [128]. Rowniez zauwazyli, ze
predkos¢ zuzywania narzedzi pokrytych tymi powtokami jest znacznie mniejsza
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w porownaniu do pozostalych powtok. Autorzy takze twierdza, ze wysoka
odporno$¢ na zuzycie spowodowana jest wlasnie tworzeniem tribofilmu
(ztozonego z AI-O, Nb-O i1 Cr-O) na powierzchni tarcia. Tworzenie si¢
specjalnych ochronnych struktur wtéornych na powierzchni tarcia w stopie
Fe-Cr-Cu-C-T1 zostalo udowodnione rowniez przez V. G. Novytsky 1 wspotautoréw
[133]. Prowadzili oni swoje badania w warunkach tarcia $lizgowego suchego oraz
granicznego. Zauwazyli, ze dodatek Sn bardzo pozytywnie wpltywa na pojawianie
sie struktur wtornych 1 oddziatuje na wzmocnienie odpornosci na zuzycie tworzywa.
Swoje obszerne badania przedstawili w pracy [132]. Badano powstawanie struktur
wtornych przy tarciu Slizgowym kompozytow odlewanych Fe-Cr-Cu-C
stopowanych Zr, Nb, V i Ti, a takze Ti-Pb i Ti-Sn. Badania przeprowadzono dla
materialdbw w stanie odlanym 1 po obrobce cieplnej, ktéra polegata na
ogrzewaniu w piecu do 600-660°C przez 3 godziny i chtodzeniu w powietrzu.
Badania tribologiczne wykonano w warunkach tarcia suchego (w powietrzu)
itarcia granicznego (smarowanie woda) przy predkosci poslizgu 1 m/s
i obciazeniu 5 MPa. Na podstawie przeprowadzonych badan zauwazono, zZe:

e kompozyty Fe-Cr-Cu-C-(Me) w odlanym (metastabilnym) stanie
charakteryzuja si¢ najwyzsza odporno$cia na zuzycie $cierne zaréwno
w warunkach tarcia suchego, jak i granicznego,

e kompozyty Fe-Cr-Cu-C-Ti-Sn w stanie odlanym posiadaja nizsze
warto$ci zuzycia w warunkach tarcia suchego niz przy stopowaniu ich
niobem (jest ono 1,7-3 razy mniejsze),

e kompozyty Fe-Cr-Cu-C-Ti-Sn, zarowno w stanie odlanym jak i po
obrdbce cieplnej maja minimalna szybkos¢ zuzycia w warunkach tarcia
granicznego (jego zuzycie jest mniejsze niz kompozytu Fe-Cr-Cu-C-Ti
odpowiednio 1,9 i 1,5-razy),

e dla kompozytow Fe-Cr-Cu-C-Ti-Sn o catkowitej zawartosci miedzi
icyny (6,5-6,9%) wysoka odporno$¢ na zuzycie spowodowana jest
przenoszeniem materiatu pary tracej.

Wyniki badan w warunkach tarcia granicznego wykazaly, ze szybkos¢ zuzycia
Fe-Cr-Cu-C-Ti-Sn jest dwukrotnie nizsza niz stali X105VrMol7 w tych samych
warunkach. Stwierdzono, ze wysoka odporno$¢ na zuzycie jest spowodowana
formowaniem struktur wtérnych na powierzchni tarcia.

V. Gorskii 1 inni w swojej pracy przebadali metoda EPMA tworzenie si¢
struktur wtornych na powierzchni tarcia stopu brazu z dwusiarczkiem wolframu.
W tym przypadku przeciwprobka byta stal 100Cr6. Badania tribologiczne
przeprowadzono w czterech §rodowiskach: w powietrzu, w prézni przy ci§nieniu
5-10° MPa, w prozni przy cisnieniu 5-10° MPa z zastosowaniem chtodzenia
cieklym azotem oraz w prézni przy ci$nieniu 5-10° MPa z zastosowaniem
chtodzenia ciektym azotem i okresowym dziataniem pradu trwajacym 2-3 sek.
W pierwszej 1 drugiej serii testow wspolczynnik tarcia wynosit 0,06, w trzeciej
0,04, a w czwartej proces tarcia realizowany byt z bardzo niskim
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wspotczynnikiem tarcia 0,002. V. Gorskii wraz ze wspotbadaczami zauwazyl, ze
ochronne struktury wtorne powstaja w kazdym przypadku. Jednak tylko
w czwartym przypadku w strefie tarcia wytworzyla si¢ jednolita 1 stabilna
ochronna warstwa nowego zwigzku chemicznego o sktadzie chemicznym
odpowiadajacym Me,S. We wszystkich przypadkach struktury wtorne
wytworzyly si¢ nie tylko na powierzchni, ale tez na glebokosci od 2 do 8 pum,
dzigki czemu wypelnity nierownosci na powierzchni [56, 57].

Badaniem struktur wtornych powstajacych podczas zuzycia ciernego zajmowat
si¢ rowniez K. Dziedzic. Swoje badania skoncentrowal na powlokach
eutektycznych Fe-Mn-C-B modyfikowanych Si, Ni, Cr otrzymanych metoda
napawania GMA z wykorzystaniem drutéw proszkowych. Badania tribologiczne
prowadzone byly w skojarzeniu trzpien-tarcza z predkoscia poslizgu 0,4 m/s przy
naciskach jednostkowych 3, 7, 10, 15 MPa. Badania realizowano w warunkach
tarcia Slizgowego suchego. Probka byl trzpien z naniesiona powloka, natomiast
przeciwprobka tarcza wykonana ze stali C45 poddana obrdbce cieplnej. Do
badania struktur wtérnych wykorzystano nowoczesne metody badawcze
SEM/EDX, EPMA, XRD, SIMS i1 XPS. Autor zauwazyl, ze w procesie zuzycia
ciernego powtoki ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr
nastgpuje przejscie z TWW w EWW. Utworzone warstewki struktur wtornych sa
cienkie (ok. 50-300 nm). Wzrasta nanotwardo$¢ powierzchni tarcia. W EWW
stwierdzono obecno$¢ takich zwigzkow jak tlenki (B,Oj;, SiO,, Cr,03, FeO, Fe;0,,
Fe,03), wegliki (Fe;C, Cr;Cs). a takze borki (FeB, Fe,B). Na powierzchni oraz
w warstwie przypowierzchniowej tarcia zarejestrowano zwigkszong ilo$¢
zwiazkdéw wegla. 1lo$¢ boru B 1s jest najwyzsza na glebokosciach 5nm, 10 nm
oraz 600 nm. Do glebokosci ok. 50 nm bor wystepuje w postaci tlenku B,Oj;. T1o$¢
krzemu Si 2s jest najwyzsza na glgbokosci 20 nm. Do glebokosci ok. 200 nm
krzem wystepuje jako tlenek SiO,. Struktury wtérne (nanowarstwy) powstaja
wskutek tribosyntezy. W procesie zuzycia ciernego wystepuje segregacja atomow
C, B i Si na powierzchni EWW [30].

Reasumujac, z powyzszych danych wynika, Zze struktury wtorne sa to cienkie
warstwy, ktére formuja si¢ w procesie tarcia na powierzchni wspoétpracujacych
materialdow. Zazwyczaj sa to zwiazki chemiczne o niestechiometrycznym
sktadzie. Ich zadaniem jest ochrona wspolpracujacych tarciowo powierzchni
przed skutkami zuzycia. Tak wigc bardzo istotnym zagadnieniem naukowym sa
badania nad tworzeniem struktur wtornych na powierzchni tarcia. Badania te
dotycza analizy wlasciwosci tribologicznych, mikrotwardosci, nanotwardosci,
struktury, topografii powierzchni tarcia oraz skladu fazowego i chemicznego
struktur wtérnych. Dzieki strukturom wtérnym elementy maszyn wspotpracujace
tarciowo, staja si¢ trwalsze przez co wolniej si¢ zuzywaja. To zagadnienie jest
Scisle zwiazane z budowa i eksploatacja maszyn.
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1.2.3. Zjawisko selektywnego przenoszenia w procesie tarcia

W tribologii przez przenoszenie rozumie si¢ transport materialu z jednego
elementu pary tracej na drugi. Moze odbywac si¢ np. w wyniku sczepiania (na
zimno lub na goraco), poprzez namazywanie lub na drodze elektrochemiczne;j.
Naukowcy zajmujacy sie zagadnieniami selektywnego przenoszenia
(ang. selective transfer) uwazaja, ze zachodzi ono w wyniku procesow
elektrochemicznych podczas tarcia. Przenoszenie na drodze elektrochemicznej
moze odbywaé si¢ w przypadku, gdy substancja smarujaca wspodlpracujace
powierzchnie ma odpowiednie wlasciwosci elektrochemiczne. Sa to substancje,
ktore maja wlasciwosci redukcyjne. Takie cechy posiada np. gliceryna.

Dla realizacji selektywnego przenoszenia oprocz transportu masy materialu
musi wystapi¢ rowniez selekcja (wybidrczo$¢). Jeden z materiatdéw bioracych
udziat w procesie tarciowym musi by¢ materialem ztozonym z kilku sktadnikow
(przynajmniej dwoéch). Wowcezas przy przenoszeniu jeden ze skladnikow
zlozonego materiatlu jest przenoszony, a pozostate nic. Mozna woéwczas mowic¢
o selektywnym przenoszeniu. Nalezy réwniez pamigta¢ o koniecznosSci istnienia
etapu selektywnego rozpuszczania, gdyz nim material zostanie przeniesiony
musi on z powierzchni zwartego materialu przejs¢ do srodka smarnego i z niego
zosta¢ wydzielony na powierzchni¢ drugiego materiatu [192].

Jezeli przeniesiony sktadnik ztozonego materialu osadzi si¢ na drugim
elemencie tracym 1 stad pod wptywem dziatan elektrochemicznych powraca na
pierwszy element, nastgpuje woOwczas wedrowka materialu od elementu
pierwszego do drugiego i jego powrdt do elementu pierwszego. W przypadku
gdy ustali si¢ rownowaga dynamiczna pomigdzy predkoscia transportu materiatu
w obu kierunkach, wystepuje efekt bezzuzyciowosci.

W latach pigédziesiatych D. N. Garkunov przypadkowo zauwazyl, ze
elementy trace agregatdéw chlodniczych zuzywaja si¢ w niezwykle niskim
stopniu. To wlasnie z tego powodu razem z 1. V. Kragielskim podjat badania,
ktore koncentrowaly si¢ na opisie zjawisk fizycznych 1 chemicznych
zachodzacych na roboczych powierzchniach ciernych tych uktadéw
tribologicznych. Przeprowadzona analiza wykazata, ze wyrwane atomy miedzi
z przewodow kompresora wedruja z olejem do strefy tarcia, gdzie sa
adsorbowane przez wspoélpracujace robocze powierzchnie par kinematycznych.
Na powierzchniach tych powstaje cienka, plastyczna, nie utleniajaca si¢
warstewka miedzi o szczego6lnych wlasciwosciach i strukturze. Grubo$¢ warstwy
waha sie od kilku odlegloSci miedzyatomowych do 1-2 um. Warstwa ta
rozdziela metalowe powierzchnie pary tracej, chroniac je przed zuzyciem.
Nazwano ja warstwa serwowitng (pochodzi od tacinskiego stowa ,,servovite”, co
oznacza ,ratowaé zycie”’). Tarcie nie niszczy tej warstwy, a przeciwnie —
stymuluje taki strumien energii, ktoéry ja wytwarza. Warstwa zapewnia
minimalne tarcie, wysoka odpornos¢ na Scieranie i dluga zywotnos¢ zespolow
tracych [44].
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Podobne zjawisko zaobserwowano w warunkach tarcia powierzchni stalowe;j
z powierzchnia brazu smarowanych mieszaning alkoholu z gliceryna oraz tarciu
stali ze stalg przy smarowaniu smarem zawierajacym sproszkowana miedz [45].
Odkrycie to nazwano zjawiskiem selektywnego przenoszenia (ZSP) [43].
Pozniej zostalo ono nazwane zjawiskiem lub efektem Garkunova albo
zjawiskiem bezzuzyciowego tarcia [115]. Zostalo ono zarejestrowane
w Urzedzie Patentowym ZSRR pod numerem 41 i w oryginale brzmi
nastepujaco: "It has been found that in friction of copper alloys on steel under
conditions of boundary lubrication excluding oxidation of copper,
a phenomenon of selective transfer of copper from the solid solution of copper
alloy to steel and its reverse transfer from steel to copper alloy occurs
accompanied by the reduction of friction coeficient to its liquid state and
resulting in appreciable reduction of wear of the friction pair".

ZSP jest zaliczane do tzw. zjawisk samoorganizacji materii. Opiera si¢ na
zjawiskach wynikajacych z konsekwencji szeregu elektronapieciowego
polegajacych na obnizaniu entropii uktadu przez samoczynna przebudowe
systemu. Ma wiele wspolnego z tarciem istniejacym w weztach organizmow
zywych. Wystepujace tu zjawisko bezzuzyciowego tarcia przebiega na tej samej
zasadzie, na jakiej zachodzi ono w stawach zwierzat (wspotpraca migkkiego
elementu z migkkim w cieczy smarujacej) [92].

Badaniem ZSP zajmowata si¢ i nadal zajmuje znaczna grupa pracownikdéw
naukowych, do ktérych mozna zaliczy¢ migdzy innymi A. A. Polyakov,
A. S. Kuzarow, G. Polzner, E. Assenova, W.F. Piczugin, G.P. Shpenkov,
L. M. Rybakova, L. I. Kuksenova, Z. Pawlak, F. Ilie, J. Padgurskas i inni [4-5,
72-75, 81, 91, 96, 135-136, 159, 170, 177, 181]. W Polsce osoba uwazang za
najwigkszego specjaliste od SP jest R. Marczak. Selektywnym przenoszeniem
zajmuje si¢ od okoto trzydziestu lat. Badania w tym zakresie prowadzi rowniez
A. Kotnarowski. Wedlug R. Marczaka [61] SP zachodzi wtedy, gdy w parze
tracej nie wystepuje w danych warunkach tarcie ptynne, a pomimo to wartos¢
wspotczynnika tarcia i jednoczeSnie intensywno$¢ zuzycia zmniejsza si¢ o 2-3
rzedy. G.P. Shpenkov [181] uwaza, ze zjawisko to zachodzi przy tarciu
granicznym.

Pojecie tarcia granicznego i warstwy granicznej wprowadzit do literatury
technicznej W. Hardy [65], rozumiejac pod tym pojeciem zaadsorbowanie
iorientacje czasteczek na powierzchni smarowanego metalu. Wedlug
W. Hardy’ego warstwa graniczna jest tak cienka, ze znajduje si¢ w obszarze
dziatania sit powierzchniowych ciata stalego. Tworzy si¢ dzigki adsorpcji,
tj. dzieki wzajemnemu oddzialywaniu pola sit powierzchni ciata stalego
(adsorbentu) i czastek srodka smarnego (adsorbatu). Odpornos¢ takiej warstewki
na jej zerwanie wskutek dziatania obciazen mechanicznych i cieplnych zalezy
zarowno od adsorbentu, jak i od adsorbatu [103]. Tak wigc tarcie graniczne
istnieje, gdy bardzo cienka warstwa trzeciej fazy (Srodka smarnego) oddziela
przemieszczajace si¢ wzgledem siebie powierzchnie. W zwiazku z tym SP moze
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by¢ z jednej strony zidentyfikowane jako tarcie graniczne, a z drugiej strony
moze by¢ uwazane za specjalny tryb tarcia, poniewaz opiera si¢ na
spontanicznym formowaniu warstwy serwowitnej, co nie wynika z powyzszej
definicji smarowania granicznego [181].

Istnieja roézne ujecia 1 rézne modele procesu SP. Jednym z ciekawszych jest
fizykochemiczny model opisujacy proces przedstawiony przez A. A. Polyakova
[94]. Jego zdaniem podstawowym warunkiem wystgpienia SP jest umiejscowienie
procesu tarcia w cienkiej warstewce metaliczne] zdolnej do dyssypacji energii
1 materii. Taka zdolno$¢ posiada warstewka w warunkach smarowania granicznego,
gdy z jej powierzchni uwalniane sa atomy, a dyslokacje wychodza z jej wngtrza na
powierzchnig. W modelu tym dyssypacj¢ mozna przedstawi¢ jako proces wzajemnej
adsorpcji skierowanych w przeciwnych kierunkach strumieni dyfuzyjnych (rys. 1.7).
Strumien wakanséw porusza si¢ od powierzchni w glab warstewki, natomiast
strumien dyslokacji i atomow porusza si¢ w kierunku powierzchni warstewki.

Otoczenie
| - Wakanse
| | Warstewka
Atomy
Dyslokacje
SRR
Podtoze f

Rys. 1.7. Procesy absorpcyjne zachodzace w warstewce lokalizujacej proces tarcia [92]

Mozna wigc przyjaé, ze wystgpowanie serwowitnej warstewki nalezy zaliczy¢
do samoorganizujacych si¢ procesow przyrody nieozywionej, ktore zachodza
w systemie tribologicznym termodynamicznie otwartym. Funkcjonowanie tego
systemu, zgodnie z pogladem R. Marczaka, zapewnia termodynamiczna regula
przekory Le Chateliera i Browna poprzez utrzymywanie rownowagi pomiedzy
liczba wakanséw a liczba dyslokacji, wymuszeniami zewngtrznymi a stanem
uktadu.

Innym modelem procesu SP jest model przedstawiony przez R. Marczaka.
Jego zdaniem mechanizm zjawiska Garkunova polega na pobieraniu atomow
miedzi ze zrodla A (rys. 1.8) i dostarczeniu ich do oleju smarowego B przez
system I (krazacego oleju). System II (krazacego oleju) doprowadza te atomy do
roboczych powierzchni par tracych C, na ktorych moga sie wydziela¢. Mozna
domniemywa¢, ze w Srodowisku niewodnym, tj. w olejach, postaé, w jakiej
odbywa si¢ transport miedzi to prawdopodobnie jej zwiazki organiczne
(kompleksowe) [115, 193].
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A A — zrédto atomdéw miedzi

B — stacja ,,przekaznikowa” miedzi

C — robocze powierzchnie par tracych
— miejsce odbioru atomow miedzi

AB —system |
BC —system Il

e ——

Rys. 1.8. Materiatowy model zjawiska Garkunova (wg R. Marczaka) [115]

Badania literaturowe [14, 44, 115] pokazuja, Ze istnieja dwie podstawowe
hipotezy, ktore wyjasniaja mechanizm SP [102]:

mechanizm mikroadhezyjnego sczepiania czastek metalu migkkiego
z powierzchnia tarcia metalu twardego. W poczatkowym etapie tarcia
tworzaca si¢ ochronna warstwa posiada sktad chemiczny metalu
migkkiego. Jednak w przypadku stworzenia odpowiednich warunkoéw
sprzyjajacych procesowi SP, sklad ten w dalszym etapie moze si¢
zmienia¢. W wyniku selektywnego rozpuszczania skladnikow formujaca
warstewka ochronna moze si¢ wzbogaca¢ w sktadniki katodowe;
mechanizm polegajacy na formowaniu metalicznej warstewki ochronnej
w wyniku elektrochemicznego procesu:

M, + n,— M, (1.6)

7 danych literaturowych wynika, ze SP zachodzi w obecnosci miedzi
iw odpowiednio aktywnym $rodowisku smarnym. Proces SP realizowany jest
w nastepujacych etapach:

selektywne rozpuszczanie sktadnikow miedzi,

niszczenie warstwy wierzchniej,

powstawanie koloidalnych czastek,

wytworzenie pola elektrostatycznego oraz przenoszenie w tym polu
jonow miedzi,

zahamowanie procesu, kiedy grubos¢ warstwy osiagnie 1-2 um.

Aby doszto do realizacji SP w metalowych parach tracych, niezbedne jest
wystepowanie $rodkéw smarnych. Umozliwiaja one formowanie warstewek
tlenk6w na powierzchniach tarcia oraz zdolnych do elektrochemicznego
rozktadu sktadnikow miedzi.

Proces uwalniania miedzi i jej przenoszenie zachodzi w wyniku reakcji
srodka smarnego z powierzchniag metali. W procesie utleniania na skutek
potaczenia elektronow oddawanych przez §rodek smarny np. gliceryng pojawiaja
si¢ jony miedzi i zelaza. Powstate produkty utleniania $rodka smarnego trawia
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powierzchnie stalowag 1 usuwaja z niej tlenki. Pod wplywem tarcia oraz
w wyniku wzrostu temperatury dochodzi do krystalizacji miedzi 1 jej sczepiania
z powierzchnia stalowa. W tym samym czasie wystgpuje dyfuzja jonow miedzi
w pozbawiong tlenkéw powierzchnig stalowa.

Charakterystyczna cecha SP jest wykorzystywanie powstatych produktow
zuzycia do formowania warstewki przeciwciernej. Produkty te, reagujac ze
srodkiem smarujacym, tworza zawiesing, ktorej rozktad powoduje pojawienie
si¢ przeciwciernej warstewki miedzi.

Charakteryzujac ZSP, mozna stwierdzi¢, ze przy tarciu w takich warunkach
zapewniona jest rownowaga pomiedzy ciaglym tworzeniem 1 niszczeniem
warstewki przeciwciernej, maleje chropowato$¢ az do molekularnej oraz
zwigksza sie¢ obszar rzeczywistego kontaktu. Wplywa to na znaczne
zmniejszenie wspotczynnika tarcia (wartosci zblizone do wspotczynnika tarcia
ptynnego) oraz zuzycia [136]. Ten fakt pozwolil przypuszczaé, ze oddzialywanie
w warunkach tarcia zachodzi nie miedzy nieprzerwanymi obszarami
powierzchni, a miedzy dyskretnymi cze¢sciami, ktore oddziatywaja migdzy soba,
czyli miedzy ruchliwymi fragmentami cienkiej warstewki utworzonej na
powierzchni metalowej. Wytworzona warstwa serwowitna jest w stanie
metastabilnym i tatwa do deformacji z powodu niskiej ilosci dyslokacji i duzej
ilosci wakansow.

Zasadnicza cz¢$¢ wiadomosci na temat ZSP pochodzi z badan prowadzonych
w warunkach smarowania gliceryna. W procesie formowania warstwy miedzi
przy smarowaniu gliceryna zachodza nastgpujace jej przemiany (rys. 1.9),
ktérych mechanizm zaproponowali Yu. S. Simakov i A. A. Polyakov [44]:

e FEtap I — destrukcja gliceryny — zachodzg mechaniczo-chemiczne

przemiany ze zmniejszeniem masy molekularne;.

e FEtap II — redukcja i rozpuszczanie — oddzialywanie produktow
przemiany; redukcja produktow korozji i rozpuszczanie aktywnych
metali 1 ich zwiazkow.

e FEtap IlI — formowanie wysokomolekularnych zwiazkow — moze
nastapi¢ formowanie polimeré6w powstajacych w procesie tarcia.
Polimery, ktore formuja si¢ w procesie tarcia tworza dodatkowa
warstwg (oprocz miedzi), ktora oddziela podstawowy metal pary tarcia
od bezposredniego kontaktowania.

W ostatnich latach znacznie poszerzy? si¢ krag naukowcow, ktorzy zajmuja
si¢ badaniem tego unikalnego zjawiska. Mianowicie sa to i mechanicy, i fizycy,
i chemicy. Kazdy kierunek badan wnosi elementy zrozumienia mechanizmu
tego skomplikowanego zjawiska zwiagzanego z charakterem tarcia, natura
srodkéw smarnych, obecno$cia gradientéw temperatury i odksztatcenia itp. Do
tej pory najszerzej zostaly przebadane tylko elektrochemiczne procesy
towarzyszace procesowi tarcia. Natomiast praktycznie nie zostaly zbadane
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zmiany fizycznego stanu warstw powierzchniowych, ktore sa jednym
z zasadniczych warunkow w zrozumieniu natury kontaktowego oddziatywania.

R
OH OH OH
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0 H H o H H o
/ 1 7 1 7
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Rys. 1.9. Przemiany gliceryny w procesie formowania warstwy miedzi podczas ZSP [44]: etap I (a),
etap I (b), etap III (c)

Dotychczasowa analiza ZSP glownie dotyczyta par tracych miedz (stop na
bazie miedzi)-stal 1 warunkoéw jego realizacji w tej parze. Jednak z przegladu
danych literaturowych wynika, Ze para traca niekoniecznie musi by¢ stal i stop
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na bazie miedzi [16]. Wiele materialow moze pracowa¢ w podobnych
warunkach. Zadanie polega na doborze okreslonych warunkéw tarcia
(obciazenia, predkosci, temperatury, Srodka smarnego) dla konkretnych par
tracych. Poszukiwanie metali, ktére wykazuja wiasnos¢ SP przy tarciu, wymaga
ustanawiania fizykochemicznych kryteriow doboru niezbednych par materiatow
kontaktujacych i1 sSrodkéw smarnych.

W  eksperymentalnych badaniach osiagniecie warunkéw SP zauwazono
w procesie tarcia aluminium-stal oraz aluminium-zeliwo przy smarowaniu
w olejach mineralnych 1 krzemowo-organicznych cieczach. Podobny efekt
zaobserwowano dla par nikiel-stal i zelazoarmco-stal. W pracy [177] badacze
powoluja si¢ na kilka ciekawych prac, w ktorych zostala przeanalizowana grupa
metali V, Cr, Co, Ni, Ag oraz Au. Na podstawie otrzymanych wynikow
fizykochemicznych badan wysunigto hipoteze, ze materialy te réwniez moga
osigga¢ warunki SP w procesie tarcia. Wedlug M. Krola SP wystepuje takze
w procesie tarcia: stali po stali, zeliwie, stopach metali szlachetnych (srebra,
ztota, platyny) i kolorowych (mosiadzach, brazach), materiatach spiekanych oraz
zeliwie po zeliwie [16].

Na rys. 1.10 przedstawiono rézne modele systemu tribologicznego
zapewniajace realizacj¢ ZSP w budowie i eksploatacji maszyn.

= -dodatki:- =
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Rys. 1.10. Modele systemow tribologicznych zapewniajacych realizacjg¢ ZSP: z bezposrednim stykiem
stopow (spiekow) Cu lub stali z powierzchnia stalowa w $rodowisku $rodka smarnego
(a), (b), (c); z bezposrednim stykiem stali z powierzchnig stalowa w $rodowisku $rodka
smarnego zawierajacego dyspersj¢ miedzi lub jej zwiazkow (d) [61]

Pomimo uptywu niemal sze$¢dziesigeiu lat od dokonanego przez D. N. Garkunova
odkrycia zjawiska selektywnego przenoszenia, mechanizm bezzuzyciowego tarcia
w technice oraz towarzyszace mu zjawiska 1 warunki jego wystegpowania nie sg
jeszcze dostatecznie znane. Zwiazane to jest m.in. z trudnosciami eksperymentalnego
badania powierzchni kontaktu bezposrednio w procesie tarcia. Zagadnienia te
wymagaja (podobnie jak wspomniane w podrozdziale 1.2.3. struktury wtdrne)
dalszych wnikliwych i1 wieloaspektowych badan. Nie w pelni opisane fizyczne
i chemiczne podstawy teorii selektywnego przenoszenia utrudnia jego szerokie
wdrozenie w praktykach inzynierskich [111]. Wedlug T. Burakowskiego
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1 R. Marczaka [15] zbadanie mechanizmu procesow zachodzacych w uktadzie
stal-gliceryna-stop Cu pozwoli na lepsze zrozumienie procesow zachodzacych
w obszarze tarcia metal-metal-olej z dodatkami. Tak wigc aktualna tematyka jest
rozwini¢cie badan zwigzanych z analiza formowania cienkich warstw na
powierzchni w procesie tarcia w warunkach selektywnego przenoszenia.
Badania te przyczynia si¢ do opracowywana i odpowiedniego doboru
materialdéw oraz wptywu na mozliwosci wystepowania warunkow sprzyjajacych
realizacje zjawiska selektywnego przenoszenia w rzeczywistych wezlach tarcia
wspolpracujacych elementdow maszyn iurzadzen. Poprawi to trwato$¢
i niezawodnos$¢ systemow tribologicznych.

1.2.4. Segregacja atomOw w procesie tarcia

Wedlug M. Pashechko segregacja atomoéw na powierzchni tarcia
spowodowana jest termodyfuzja, ktéra aktywizowana jest rozgrzewaniem
powierzchni w wyniku tarcia. Wedlug tego autora ma to duzy wplyw na
przebieg procesu tarcia 1 zuzycia. Poczatkowo takie zjawisko zauwazyt B. Bakli
w stopach Cu-Al, Cu-Sn, Fe-Al, Fe-C, Fe-Si, gdzie w procesie tarcia do warstw
przypowierzchniowych przenoszone byly atomy wegla, glinu oraz krzemu [6].
Uporzadkowanie atomow wegla i krzemu zauwazono takze w czasie tarciowej
umacniajacej obrobki zelaza armco istali C40, C90U, X10CrNiTil8-10.
Wspomniane zjawisko wykryl takze M. Pashechko w procesie tarcia innego
rodzaju stopéw — stopow eutektycznych na podstawie ukladu Fe-Mn-C-B
modyfikowanych Si, Ni, Cr, Al, Sn. Swoje badania przeprowadzil za pomoca
spektroskopii Augera. Dokonat analizy segregacji atomow zarowno przed, jak
ipo badaniach odpornosci na zuzycie powlok ze stopdéw eutektycznych
otrzymanych metoda napawania plazmowego. Wykazano zwigkszenie Si, B i C
na powierzchni tarcia. Okazalo sig, ze dla powtoki Fe-Mn-C-B-Si-Ni-Cr krzem
wzrasta z 4,4 do 14,8, bor z 3,3 do 12,5, a wegiel z 0,5 do 0,6% mas. Dla
powloki Fe-Mn-C-B-Si-Ni krzem wzrasta z 4,1 do 18,4, bor z2,7 do 4,8,
a wegiel z 0,7 do 0,8% mas. Natomiast powtoki Fe-Mn-C-B-Si-Cr wykazuja
wzrost krzemu z 2,6 do 15,9, boru z 2,7 do 8,3, a wegla z 0,9 do 1,2% mas.
Ustalono, ze segregacja atoméw na powierzchni tarcia wystepuje do glebokosci
ok. 100 nm [144, 146, 149-151]. M. Pashechko twierdzi, ze wystepujaca
segregacja w procesie tarcia powoduje wzrost odpornosci na zuzycie wezlow tarcia.

Podobne zjawisko M. Pashechko i I. Kossko zauwazyli rowniez w procesie
tarcia weglika boru B4C ze stala 100Cr6 [87]. Badania takze przeprowadzili
z wykorzystaniem spektroskopii Augera. Analizowali powierzchnie tarcia przy
obcigzeniu 5,5 MPa i réznych predkosciach poslizgu: 1, 3, 6 1 11 m/s. Okazato
sie, ze na powierzchni tarcia B;C wystepuje segregacja atomoéw boru, ktora
nasila sie wraz ze wzrostem predkosci poslizgu (rys. 1.11). Przy predkosci
11 m/s na powierzchni tarcia wystepuja niestechiometryczne tlenki boru
w postaci kulistej (rys. 1.11 d). Ksztalt kulisty potwierdza, ze znajduja si¢ one
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w stanie cieklym. Przyczynia sig to do zmniejszenia wspolczynnika tarcia oraz
zuzycia wspotpracujacych elementow [87].

Rys. 1.11. Mikrostruktura powierzchni tarcia weglika boru po badaniach tribologicznych przy
obcigzeniu 5,5 MPa 1 predkosci poslizgu: 1 my/s (x1000) (a); 3 m/s (x2000) (b); 6 m/s
(%3000) (c); 11 m/s (x1000) (d) [87]

gl JEOLS

b)

Rys. 1.12. Rozktad atoméw wegla w warstwie przypowierzchniowej stali 100Cr6 po badaniach
tribologicznych przy obciazeniu 5,5 MPa i predkosci poslizgu 11 m/s (a) i struktura
powierzchni tarcia (b) gdzie: 1 — rdzen, 2 — tlenki Zelaza, 3 — powierzchnia tarcia
z zaadsorbowanym weglem (x1000) [105]

Z kolei na powierzchni tarcia stali 100Cr6 zachodzi segregacja atomoéw wegla
(rys. 1.12 a). Najwicksza zawarto$¢ wystepuje w warstwach przypowierzchniowych
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1 zmniejsza sie wraz z glebokoscia do 10-20 um od powierzchni. Nastepnie
odpowiada jego zawartosci w stali 100Cr6. W tym wypadku wegiel znajduje si¢
w postaci grafitu, co wykazata analiza widma wegla. Grafit wytwarza specyficzng
powierzchni¢ tarcia, ktéra zmniejsza wspdiczynnik tarcia. W wyniku procesu
zuzycia, jak wida¢ na rysunku 1.12 b, wystepuje odrywanie warstwy wzbogaconej
w wegiel od warstwy tlenkow. Te zjawiska sprawiaja, ze mechanizm tarcia suchego
przeksztatca sig¢ w tarcie graniczne [87].

1.3. Wykorzystanie nowoczesnej aparatury do badania
powierzchni tarcia

Rozwdj koncepcji teoretycznych oraz zrozumienie tarcia 1 zuzycia
materialdéw w duzym stopniu zaleza od poziomu badan eksperymentalnych w tej
dziedzinie. Poziom ten z kolei zalezy od mozliwosci istniejacych technik
badawczych powierzchni tarcia. W ostatnich latach dokonal si¢ znaczny ich
rozwoj. Pozwala to na prowadzenie badan, ktore jeszcze kilkanascie lat temu
byty niemozliwe do przeprowadzenia lub charakteryzowaly si¢ niewystarczajaca
doktadnoscia. Szczegdlne znaczenie dla badan powierzchni tarcia stanowia
techniki, ktére nie powoduja zniszczenia analizowanej powierzchni, umozliwiaja
prowadzenie badan bez dodatkowego jej przygotowania (obrébki) oraz
posiadaja zdolno$¢ badania warstw w zakresie grubosci kilku odlegltosci
miedzyatomowych, w ktorych lokalizuja si¢ podstawowe procesy fizyko-
chemiczno-mechaniczne zachodzace w procesie tarcia.

Badania powierzchni tarcia przyczyniaja si¢ do wyjasnienia mechanizmow
tribologicznych, a tym samym umozliwiaja poprawe kontroli procesu tarcia,
zmnigjszajac jednoczesnie zuzycie elementéw maszyn. W tym celu niezbgdne sa
informacje o morfologii powierzchni, skladzie chemicznym, rozmieszczeniu
pierwiastkow na powierzchni i warstwach przypowierzchniowych materiatow,
zwiazkach chemicznych jego czastek atomowych, ich wzajemnym
rozmieszczeniu w tym po glebokosci, jak rowniez o strukturze elektronowej
powierzchni, ktéora moze rézni¢ si¢ znacznie od objetoSci probki [176].
Informacje te czesto pochodza z do§¢ matego obszaru i niewielkiej glebokosci
materialu (rzedu kilku warstw atomowych a nawet mniejszej). Dlatego
niezbedne jest stosowanie nowych 1 precyzyjnych, technik obserwacyjnych,
pomiarowych i analitycznych, ktorych zasada dziatania opiera si¢ na bardzo
ptytkiej analizie badanego obszaru. Do technik tych mozna zaliczy¢:
spektroskopie elektronéw Augera — AES (ang. Auger Elektron Spektroskopy),
spektroskopie elektronowa dla potrzeb analizy chemicznej — ESCA (ang. Elektron
Spectroscopy for Chemical Analysis), spektroskopie masowa jonéw wtornych —
SIMS (ang. Second Ion Mass Spectroscopy), mikroskopie tunelowa — STM
(ang. Skaning Tunelling Microscope), mikroskopi¢ sit atomowych — AFM (ang.
Atomic Force Microscope), rentgenowska spektroskopie fotoelektronéw — XPS
(ang. X-Ray Photoelectron Spectroscopy) itp. Sa one szczegodlnie przydatne
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w badaniach morfologii, struktury 1 skladu chemicznego powlok 1 warstw
o niewielkiej grubosci (tzw. cienkich filmow, ang. thin films), ktére czesto wykazuja
budowe nanokrystaliczng lub amorficzna.

Bardzo czgsto oprocz wymienionych technik badawczych do analizy
powierzchni tarcia wykorzystywana jest rowniez rentgenowska spektrometria
fluorescencyjna XRF (ang. X-Ray Fluorescence Spectroscopy), skaningowa
mikroskopia elektronowa SEM (Scannig Elektron Microscopy) [14, 107],
dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego XRD (ang. X-Ray Diffraction) —
wykorzystujaca Slizgajaca wiazke pod maltym katem [17, 107] oraz pomiar mikro-
1 nanotwardo$ci. W niniejszym rozdziale zostang omoéwione tylko te techniki,
ktore zostaty wykorzystywane w badaniach rozprawy doktorskie;.

Przed przystapieniem do badan nalezy okresli¢, jakie informacje o probce
chcemy uzyskac i przy jakiej rozdzielczosci, a nastgpnie wybra¢ odpowiednia
technik¢ badawcza. Informacje te odnosza si¢ do morfologii (informacja
o architekturze mikro- lub nanostruktury), struktury krystalicznej (informacja
o utozeniu atoméw w fazach tworzacych mikrostrukture), budowy chemicznej
(informacja o pierwiastkach i sktadzie fazowym) oraz struktury elektronowej
(informacja o naturze wigzan pomig¢dzy atomami). Do uzyskania pelnej
charakterystyki o powierzchni tarcia niezbgdna jest rowniez znajomosc
wlasciwosci mechanicznych. Po okresleniu zakresu informacji musimy
dodatkowo ustali¢, z jakiej objetosci lub powierzchni probki te informacje maja
pochodzi¢. Rozdzielczos¢ danej techniki mozna podzieli¢ na poprzeczna
i wzdhuzna. Poprzeczna (inaczej powierzchniowa) lub przestrzenna okresla,
z jakiego obszaru powierzchni probki lub z jakiej jej objgtosci pochodzi dany
sygnal, a wzdluzna (inaczej gltebokos$ciowa) okresla, z jakiej glgbokosci jest ten
sygnal. Na rys. 1.13 przedstawiono schematyczna Kklasyfikacje technik
analizowania w odniesieniu do ich rozdzielczos$ci poprzecznej i wzdluznej [82].
Umozliwia ona porownanie rozdzielczoSci  wykorzystanych  technik
pomiarowych w zaleznosci od badania morfologii, analizy sktadu chemicznego
oraz struktury krystaliczne;.

Metoda rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej XRF, ze wzgledu na
szybko$¢ analizy 1 mozliwo$§¢ wykonania pomiaréw bez jakiegokolwiek
przygotowania probek, jest obecnie najczesciej stosowana technika do analizy
sktadu chemicznego. Ma szczegodlne znaczenie w przypadku analizy powierzchni
warstw wierzchnich. Znajduje szerokie zastosowanie w badaniach materialow
metalowych, tworzyw sztucznych, szklanych, ceramicznych oraz budowlanych.
Fluorescencja rentgenowska polega na wtornej emisji promieniowania
rentgenowskiego (fluorescencji) z materii, ktoéra zostata wzbudzona za pomoca
bombardowania wysokoenergetycznym promieniowaniem rentgenowskim. Kazdy
pierwiastek wystepujacy w analizowanej probce, pod wplywem wzbudzenia
rentgenowskiego, wysyta charakterystyczne dla siebie widmo bgdace podstawa
do analizy jakoSciowej 1 iloSciowej. Pierwiastki sa okre$lane na podstawie
energii emisji promieniowania rentgenowskiego, a ich zawarto$¢ za pomoca
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pomiaru intensywno$ci linii jego charakterystyki. Teoretycznie najlzejszym
pierwiastkiem, jaki mozna oznaczy¢ metoda XRF, jest beryl (Z=4), ale
w praktyce trudno jest zidentyfikowac¢ pierwiastki lzejsze niz sod (Z=11).
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Rys. 1.13. Schematyczna klasyfikacja technik analizowania w odniesieniu do ich rozdzielczosci
poprzecznej 1wzdluznej: morfologia (a), analiza skladu chemicznego (b), struktura
krystaliczna (c) [82]

Badania dyfrakcji rentgenowskiej XRD sa szeroko stosowane do analizy
nanomateriatdéw, materialow polikrystalicznych i1 amorficznych w zakresie
identyfikacji sktadu fazowego, okreSlania stopnia krystaliczno$ci, badania
cienkich warstw, identyfikacji struktury krystalicznej, okre$lania $redniego
rozmiaru wielkosci krystalitow, a takze do okreslania rozktadu wielkosci
krystalitow. Moze by¢ stosowana do uktadéow jedno badz wielofazowych.
Badania dyfraktometryczne wykonuje sie przy uzyciu dyfraktometrow
rentgenowskich, ktéorych gltownymi elementami sa lampa rentgenowska,
monochromator, optyka, goniometr oraz detektor. Goniometr jest cze$cia
dyfraktometru odpowiedzialng za ustawienie probki i pozycji detektora, jak
rébwniez za precyzyjny pomiar kata 6. W metodzie XRD wykorzystuje si¢
zjawisko odbicia (dyfrakcji) wiazki promieniowania rentgenowskiego na
plaszczyznach sieci krystalograficznych faz wystepujacych w badanej prébcee.
Wiazka promieniowania rentgenowskiego skanuje si¢ probke w okre§lonym
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zakresie katowym 1 rejestruje promieniowanie odbite na sieciach
krystalograficznych. Wynikiem pomiaréw dyfrakcyjnych nie jest widmo
a dyfraktogram, na ktorym w miejscach dyfrakcji probki zarejestrowane sa
refleksy. Jest to wykres zalezno$ci natezenia wiazki ugietej od kata 260 na
obwodzie okregu ogniskowania. Kazda faza ma swoj charakterystyczny
dyfraktogram promieniowania rentgenowskiego, co pozwala na identyfikacje faz
wystepujacych w badanym materiale. Polozenie maksimow dyfrakcyjnych
uzaleznione jest od typu symetrii krystalograficznej, parametrow sieciowych
materialu 1 dlugos$ci fali promieniowania. Z kolei natezenie jest zalezne od
rodzaju i polozenia atomoéw w komorce elementarnej badanego materiatu.

Bardzo czgsto wykorzystywana technika w badaniach powierzchni tarcia jest
skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) [17, 107]. Jest ona przeznaczona
do obrazowania morfologii powierzchni tarcia w mikro- i nanoskali. Dodatkowe
wyposazenie umozliwia rowniez jakosciowy i iloSciowy pomiar pierwiastkow
w badanych probkach. Dziato elektronowe zbudowane jest najczesciej z wiokna
wolframowego. Napigcie przys$pieszajace wynosi zazwyczaj 1-30 kV. Idea
skaningowej mikroskopii elektronowej polega na skanowaniu silnie
zogniskowana wiazka elektronéw badanej powierzchni. Podczas skanowania
wlasciwy detektor zbiera elektrony wtorne lub inne sygnaly, takie jak elektrony
wstecznie rozproszone czy promieniowanie rentgenowskie emitowane,
z kazdego punktu probki. Rownoczesnie, uzywajac tego samego generatora
skanowania, steruje si¢ wigzka monitora. Intensywno$¢ obrazu jest
kontrolowana przez wzmocniony sygnal wybranego detektora. Powigkszenie
jest stosunkiem wielkosci pola jednotonalnego obrazu skladajacego sig
z drobnych kropek (rastra) monitora do wielkos$ci pola rastra préobki.

Zastosowanie przystawek analitycznych (EDS, EDX) umozliwia prowadzenie
jakosciowych 1 ilosciowych analiz rozkladu pierwiastkow. Umozliwiaja
automatyczne skanowanie [122]:

e okreslonego mikroobszaru powierzchni (tzw. analiza punktowa),

e wzdhuz wybranej linii,

e okreslonego obszaru powierzchni (tzw. mapping).
W obu przypadkach promieniowanie rentgenowskie, ktore jest zrodlem
informacji o sktadzie chemicznym badanej powierzchni, pochodzi z glebokosci
kilku um, tak wigc dla warstw o niewielkiej grubosci wynik badania jest
zaktocony czesciowo informacja pochodzaca z podloza lub glebszych stref
powierzchniowych. Dlatego w takich przypadkach dla zwigkszenia doktadnosci
i analizowania warstw o niewielkiej grubosci wykonuje si¢ cienkie folie tzw.
lamele. Przygotowanie polega na wycigciu z powierzchni cienkiej phytki
o wymiarach mikro lub nanometrowych. Przed cigciem powierzchnie
zabezpiecza si¢ przed bombardowaniem jonami galu przez napylenie na
powierzchni¢ warstwy platyny. Do wycinania i $cinania lameli wykorzystuje si¢
wysokopradowa kolumng jonowa FIB. Nastgpnie, po otrzymaniu cienkiej folii
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o odpowiednich wymiarach, ustawia si¢ lamel¢ pod zadanym katem. Na
powierzchni bocznej prowadzi si¢ analize pierwiastkdw chemicznych.

Oprocz SEM/(EDS, EDX) do najszerzej rozpowszechnionych technik
analitycznych, w ktorych informacje o sktadzie chemicznym badanego materiatu
pochodza z niewielkiej glebokosci rzedu od kilku dziesietnych do kilku
nanometréw, od powierzchni naleza: spektroskopia elektronéw Augera — AES,
rentgenowska spektroskopia fotoelektronow — XPS, spektroskopia masowa
jonow wtornych — SIMS. W tabeli 1.1 porownano mozliwosci analityczne tych
technik w odniesieniu do tradycyjnej mikroanalizy rentgenowskiej [97].
Porownujac dane z tabeli, metoda o najlepszych parametrach, takich jak
glebokos¢ analizy, czutos¢ metody, rozdzielczo$¢ powierzchniowa i mozliwosé
analizy pierwiastkow, jest SIMS. Umozliwia ona badanie sktadu chemicznego
bardzo cienkich warstw z wysoka dokladnoscia. Jednak ze wzgledu na brak
mozliwosci dostgpu do aparatury badawczej, technika ta nie zostala
wykorzystana w badaniach rozprawy doktorskie;j.

Tab. 1.1. Poréwnanie charakterystyk najpopularniejszych technik analitycznych stosowanych

w inzynierii powierzchni [97]
q o~ e . e Mozliwosci .
Technika Glebokos¢ | Czulosé Rozdzielczo$¢ . Rodzaj
. 5 3 - analizy 5
analityczna analizy metody | powierzchniowa et 2 techniki
pierwiastkow
Tradycyjna .
mikroanaliza = kilka um 0,1% 1 pm liczba atomowa e toda
>11 nieniszczaca
rengenowska
AES* 04=2.5nm  0,1% 0,1=3 um liczba :t;)mowa _ m'etoda
nieniszczaca
XPS 1=3 nm 1% 15-1000 um liczba :t;)mowa _ m'etoda
nieniszczaca
ISS™ 03—1 nm 0.1% 100 um liczba atomowa _ m'etoda
>12 nieniszczaca
— metoda
SIMS 0,3-1nm | 0,1 ppm 0,1-1 pm bez ograniczen niszezaca

XX

* — spektroskopia Augera, ** — spektroskopia jonow rozpraszanych

SIMS charakteryzuje si¢ bardzo duza czuloScia analityczna produktéw
trawienia jonowego w zakresie ppm. Metoda ta umozliwia wykrycie jonow
zlozonych z grupy atomow oraz rejestracje izotopow pierwiastkow. Jony,
osobno dodatnie i ujemne, sa analizowane pod wzglgdem stosunku masy do
fadunku.

Metody AES i XPS charakteryzuja si¢ gorsza czulo$cia analityczna, ale
wymagaja mniejszego obszaru wzbudzenia. Dzigki temu metody te sa bardzo
czesto wykorzystywane do okreslania rozkladu gléwnych sktadnikow cienkich
warstw 1 powlok. Dodatkowa zaleta tych metod jest duza czulo$¢ na stan
chemiczny analizowanych pierwiastkow. Przejawia sie to zmiana ksztattu linii
widm Iub przesunigciem ich maksimow. Rentgenowska spektroskopia
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fotoelektronowa stuzy do jakosciowej 1 iloSciowe] analizy elementarnej cienkich
warstw 1 powtok badanych materiatdow oraz zaadsorbowanych na ich powierzchni
substancji. Moze by¢ stosowna do identyfikacji sktadu chemicznego warstw
granicznych powstajacych na powierzchni tarcia oraz ich mikrostruktury.
W metodzie tej padajaca wigzka promieniowania rentgenowskiego o okreslonej
energii powoduje wybicie elektronow z okreslonej powtoki elektronowej. Czesé
z tych elektronow trafia do analizatora a nastepnie jest rejestrowana przez
detektor. Analizator okreSla ilos¢ fotoelektrondow w funkcji ich energii
kinetycznej. Na podstawie otrzymanej energii kinetycznej fotoelektronow
wyznacza si¢ energic wiazania elektronow (wielko$¢ charakterystyczna dla
elektronu danego pierwiastka) na poszczegoélnych orbitalach. Pozwala ona na
identyfikacje pierwiastkow, a wiec analize jakoSciowa. Intensywno$¢ sygnatu
o danej energii kinetycznej umozliwia analize iloSciowa danego pierwiastka
w badanym materiale. Na podstawie elektronowego widma energetycznego
mozna wnioskowaé nie tylko o skladzie, ale takze o otoczeniu chemicznym
atomu, poniewaz kazdy rodzaj wiazan chemicznych wptywa na energi¢ wiazania
elektronéw w atomie.

Metody AES 1 XPS naleza do technik niedestrukcyjnych (tab. 1.1), jednak
istnieje mozliwos$¢ analizowania glebszych warstw. Wystarczy w sposob
kontrolowany ilo§ciowo usuwaé kolejne nanowarstwy materialu technikami
sukcesywnego rozpylania jonowego (trawienia) 1 dokonywac analizy
chemicznej. Wyrozniamy dwie metody analityczne wykorzystujace techniki
sukcesywnego rozpylania jonowego: metody analizujace produkty rozpylania
jonowego, np. SIMS oraz metody analizujace powierzchnig przed i po trawieniu
jonowym, np. AES, XPS.

Metody badania wlasciwo$ci mechanicznych materiatow sa trudne do
zastosowania w ukladach o ograniczonych rozmiarach, do ktérych naleza
nanowarstwy powierzchniowe. Jednym =z podstawowych parametrow
wyznaczanych dla warstw jest twardos¢, ktora jest miara odpornosci materiatu
na zlokalizowane odksztalcenia plastyczne. Okreslana jest przez weciskanie
z odpowiednim obcigzeniem wglebnika o okreslonej geometrii. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze cienkie warstwy wymagaja doboru matych obciazen, aby oddzieli¢
w uzyskiwanych wynikach wptyw materiatu podioza od rzeczywistej twardosci
powierzchni. Dlatego w ostatnich latach opracowano metode pomiaru
nanotwardoS$ci, ktora pozwala na badanie wlasciwos$ci mechanicznych cienkich
warstw z duza rozdzielczoscia. W metodzie tej obciazenie wglebnika
o zalozonym ksztalcie jest bardzo male. Podczas pomiaru rejestruje sie jego
przemieszczenie, ktorego miarg jest gleboko$¢ penetracji pod powierzchnie
probki. Metoda pomiaru nanotwardosci wykorzystywana jest rowniez do
pomiaru wlasciwos$ci sprezystych nanomaterialow. Z zarejestrowanej krzywej
przedstawiajacej zmiany sily podczas obciazenia i odciazenia wyznaczany jest —
oprocz twardosci — modul Younga w konkretnym obszarze nanowarstw [10].
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1.4. Rodzaje i wytwarzanie materialow odpornych na zuzycie

W wielu przypadkach wspoélpracujace tarciowo eclementy narazone sa na
ciezkie warunki pracy (duze (zmienne) obcigzenia, brak mozliwo$ci smarowania,
agresywne S$rodowisko, wysoka temperatura pracy itp.). Wigze si¢ to z ich
intensywnym zuzywaniem. Jako$¢ oraz niezawodno$¢ tych weztow zaleza
gtdwnie od trwatosci tych elementow czyli od zastosowanych materiatow, metod
ich wytwarzania lub nanoszenia oraz obrobek powierzchniowych. Dlatego wcigz
dazy sie do ciagltego zwickszenia ich trwatoSci. W duzej mierze dotyczy to
materialow inzynierskich stosowanych do wytwarzania elementow maszyn
iurzadzen, a takze w ostatnich latach biomaterialow stosowanych w medycynie
[27, 186-187].

1.4.1. Powloki odporne na zuzycie Scierne

Ze wzgledu na coraz wyzsze wymagania stawiane elementom maszyn
podlegajacym procesom zuzycia, aktualnym kierunkiem badan sg prace
zwigzane z doborem materialow a w szczegolnosci prace nad opracowywaniem
nowych materialéow odpornych na zuzycie. Moze to dotyczy¢ catych elementow
albo tylko jego warstw powierzchniowych. Aktualnie wielu naukowcow zajmuje
sig¢ drugim przypadkiem, czyli zagadnieniami zwiazanymi z wytwarzaniem powlok
tribologicznych o odpowiednich cechach uzytkowych. Potwierdzeniem sa liczne
prace [26, 42, 60, 66—69, 119, 169, 189, 191, 199].

Opracowywanie nowych materialdéw na powloki odporne na zuzycie daje
mozliwo$¢ zwigkszenia trwalosci czesci maszyn i1 urzadzen oraz zmniejszenie
ich awaryjnosci. Umozliwia to wykonywanie elementow z materiatow
o obnizonych  wiasciwosciach  uzytkowych, niejednokrotnie  tanszych
i nadawania im lepszych wlasciwosci eksploatacyjnych. Bardzo czgsto wiaze si¢
to z obnizeniem ich masy i poprawa wiasciwosci tribologicznych, przez co
uzyskuje si¢ spadek strat energii wywolanych oporami tarcia. Prowadzi to do
zmniejszenia intensywnoS$ci zuzycia czeSci maszyn, a w konsekwencji zmniejsza
czestotliwosci przeprowadzania ich wymiany lub remontéw. Ograniczenie strat
energii podczas pracy wysoko obciazonych elementéw maszyn i narzedzi wiaze
si¢ réwniez ze zmniejszeniem zanieczyszczenia S$rodowiska naturalnego
(mniejsze ilosci wykorzystywanych materiatow, spadek generowanych odpadow,
ptynow, srodkéw smarnych oraz gazow przemystowych).

Obecnie na rynku $§wiatowym mozna zauwazy¢ ogromny rozwoj w dziedzinie
wytwarzania roznych materialow o ztozonej budowie i strukturze przeznaczonych
do nanoszenia powlok metodami napawania. Najczes$ciej wykorzystywanymi
powlokami odpornymi na zuzycie sa powtoki na bazie Co, Ni i Fe, do ktérych
miedzy innymi mozna zaliczy¢é Ti-Cr-Si, Ni-Fe-C-MoS,, Fe-C-Cr-Si,
TiC/FeCrBS, Ni-Cr-Mo-V, Fe-Ti-V-Mo-C, NiCrBSi, NiCrBSi/WC-Ni [33,58-59,
62,79, 120, 175, 196-197].

43



Analiza stanu wiedzy

Stopy na bazie niklu z molibdenem, wolframem, chromem, zelazem,
krzemem, borem i1 we¢glem sa stosowane w przypadkach, gdy oprocz zuzycia
Sciernego wystepuje takze silne zuzycie korozyjne i zacieranie adhezyjne.
W stopach tych umocnienie roztworu statego powoduje Cr, Mo 1 W. Zawieraja
odpowiednia zawartos¢ Cr 1 C do powstawania w strukturze weglikow Cr;Cs.
Zawarto$¢ wolframu 1 molibdenu wptywa na zwigkszenie odporno$ci na zuzycie
1 wytrzymatos¢ w wysokich temperaturach. Dodatek boru powoduje tworzenie
odpornych na $cieranie borkow 1 weglikoborkow. Chrom zwieksza odporno$¢ na
zuzycie poprzez tworzenie twardych faz: weglikow (weglikoborki) (Fe,Cr),(C,B);
1 borkéw (Fe,Cr)(C,B). Nikiel jako gtowny sktadnik zapewnia plastycznos$c [126].

Stopy na bazie kobaltu zwane stellitami charakteryzuja si¢ wysoka
odpornoscia na korozje 1 zuzycie w przypadku tarcia typu metal-metal bez
materiatow smarnych oraz tarcia w wysokich temperaturach. Sa najdrozszymi
materiatami metalowymi stosowanymi do napawania i natryskiwania. Stopy te
zawieraja zlozone wegliki (Cr,W),C; 1 (Cr,W)sC w ilosSci zaleznej od zawarto$ci
wegla, wolframu i chromu. Wolfram wptywa na umocnienie roztworu statego,
a chrom na wysoka odpornos¢ na korozje. Wegiel przyczynia si¢ do tworzenia
weglikow Cr,Cs, co zwicksza ich odporno$¢ na zuzycie. Modyfikacja sktadu
stellitu dodatkiem molibdenu, niklu, zelaza oraz boru i krzemu powoduje istotne
zmiany w skladzie i wlasciwoSciach osnowy stellitow. Molibden polepsza
odporno$¢ na korozj¢ i zuzycie $cierne. Nikiel i zelazo zwigkszaja udarnosc
istabilnos¢ osnowy. Bor i krzem obnizaja temperatur¢ topnienia stopu.
Dodatkowo bor i nikiel zwickszaja udziat faz umacniajacych.

Wzgledy ekonomiczne przemawiaja za tym aby stosowa¢ powtoki na bazie
zelaza. Do takich powlok mozna m. in. zaliczyé: Fe-C-Cr, Fe-C-Cr-B,
Fe-C-Cr-Ti, Fe-C-Cr-Ti-B, Fe-C-Cr-Mn-Ti, Fe-C-Mn-Ti, Fe-Mn-Si-Cr-Ni-Ti-C,
Fe-Mn-Si-Cr-Ni, Fe-Mo-Ni-Si-C, Fe-C-Cr-W-V, Fe-W-C-B-Cr, Fe-C-Cr-Ni,
Fe-Mn-C-B [9, 13, 18, 70, 106, 108, 156, 179, 190, 198—199]. Korzystne
wlasciwosci w warunkach zuzycia $ciernego oraz erozji wykazuja powloki
wykonane z materiatbw na bazie zelaza w uktadzie Fe-Cr-C-B. Dodatek boru
zwigksza plynno$¢ i zwilzalno$¢ metalu oraz obniza temperature topnienia.
Odporno$¢ na zuzycie $cierne borkéw jest znacznie wyzsza od weglikow.
Wzrost zawartosci boru przy stalej zawartoSci chromu zwigksza udzial
objetosciowy 1 twardo$¢ faz pierwotnych [66]. M. Pashechko analizowalt
odporno$¢ na zuzycie powlok na bazie zelaza z dodatkiem boru otrzymanych
metoda napawania plazmowego (Fe-Mn-C-B), natryskiwania (Fe-C-B-Cr,
Fe-C-B-Cr-Al) i powlok borowanych [150]. Badania wykazaty (rys. 1.14), ze
przy obcigzeniu do 8,5 MPa, mniejsza intensywnoscia zuzycia cechuja sie
powloki borowane. Natomiast przy obciazeniu powyzej 8,5 MPa najlepsza
odporno$cig na zuzycie charakteryzuja si¢ powloki Fe-Mn-C-B modyfikowane
Si, Ni, Cr otrzymane metoda napawania tukowego przy uzyciu elektrod
proszkowych. Powtoki natryskiwane Fe-C-B-Cr, Fe-C-B-Cr-Al pracowaty tylko
do obciazen okoto 3 MPa.
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Rys. 1.14. Intensywno$¢ zuzywania pary tracej powloka-stal C45 w zaleznoéci od obciazenia dla:
1 — powlok ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr (napawane
plazmowo), 2 — powtok borowanych otrzymanych metoda dyfuzyjna, 3 — powtok Fe-C-B-Cr
(natryskiwane), 4 — powlok Fe-C-B-Cr-Al (natryskiwane) [150]

W niektorych przypadkach powtoki na bazie zelaza charakteryzuja sig
poréwnywalna a nawet wyzsza odpornos$cia na zuzycie niz powltoki np. na bazie
niklu. W pracy [23] M. Pashechko i inni przeprowadzili badania porownawcze
odpornosci na zuzycie roznych powltok ze stopéw na bazie Ni (materiaty
komercyjne) z powtokami ze stopéw Fe-Mn-C-B. Powloki otrzymywano metoda
napawania plazmowego z wykorzystaniem materialbw w postaci proszku
oznaczonych jako PG-SR3 (Ni-Cr-B-Si-C), PG-10N-01 (Ni-Cr-B-Si-C-Fe),
PG-12N-01 (Ni-Cr-B-Si-C-Fe), PMI-14 (Fe-Mn-C-B modyfikowany Si, Ni, Cr).
Na podstawie przeprowadzonych badan (rys. 1.15) stwierdzono, ze powloki ze
stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr charakteryzuja si¢
najwyzsza odpornoscia na zuzycie w porownaniu do pozostatych powlok.
Wykazuja one od 2 do 10 razy mniejsza intensywno$¢ zuzywania.
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Rys. 1.15. Intensywno$¢ zuzywania pary tracej powtoka-stal C45 przy smarowaniu granicznym:
powltoki ze stopu eutektycznego eutektyczne (1-4) otrzymane metoda napawania
plazmowego z materialow w postaci proszku (a), przeciwprobki (1-4") ze stali C45 (b),
gdzie: 1 — PG-SR3 (Ni-Cr-B-Si-C), 2 — PG-10N-01 (Ni-Cr-B-Si-C-Fe), 3 — PG-12N-01
(Ni-Cr-B-Si-C-Fe), 4 — PMI-14 (Fe-Mn-C-B modyfikowany Si, Ni, Cr) [23]

Przy konstytuowaniu powlok zmniejszajacych opory tarcia i chronigcych
przed zuzyciem wspdlpracujacych elementow skojarzen tribologicznych
(powlok niskotarciowych 1 przeciwzuzyciowych) duze znaczenie maja
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materialy, ktoére wykazuja samoorganizacje w procesie tarcia, tzw. powloki
adaptacyjne [17, 39-40]. Mozna je zaliczy¢ do grupy tak zwanych materiatow
inteligentnych. Sa tak =zaprojektowane, aby ich powierzchniowy sktad
chemiczny 1 struktura zmienialy si¢ w funkcji zmian $rodowiska ich pracy. Do
takich materialow mozna zaliczy¢ stosowane komercyjnie coronite oraz
spiekane weglikostale [93]. Podobne cechy wykazuja rowniez powloki ze
stopow eutektycznych Fe-Mn-C-B. Za ich wytwarzaniem, w poréwnaniu do
dwoch poprzednich, przemawiaja wzgledy ekonomiczne.

1.4.2. Wytwarzanie stopow eutektycznych Fe-Mn-C-B

Jak juz wspomniano, w budowie i eksploatacji maszyn bardzo istotnym
zagadnieniem jest opracowywanie nowych materialéw lub poprawa wiasciwosci
juz istniejacych oraz odpowiedni ich dobor na powtoki wspolpracujace tarciowo,
by powstate pary trace charakteryzowaly sie duza odporno$cia na zuzycie
i minimalizowaly opory tarcia. Problematyka ta jest stale aktualna. Materiaty
o poprawionych wiasciwosciach mozna uzyska¢ wzbogacajac klasyczne stopy
w nowe pierwiastki, np. Cr, Ti, B, Mn przechodzac z uktadéw dwusktadnikowych
takich, jak Fe-B, Fe-C, Ti-Cr do ukladéw trojsktadnikowych, np. Fe-Mn-C,
Fe-C-B, Ti-Cr-Si, czterosktadnikowych Fe-Mn-C-B, Fe-C-Cr-Si, czy nawet
picciosktadnikowych Fe-Mn-C-B-Si  [123, 143]. Opisane w literaturze
i przebadane uklady dotycza gléwnie ukladéw dwusktadnikowych, niewiele
zostato przebadanych uktadow trojsktadnikowych, a niemal zupelie brak
opracowa¢ ukladow o wigkszej liczbie skladnikéw [28-29]. W praktyce
zazwyczaj wykorzystuje si¢ materiaty skladajace si¢ z wigcej niz dwoch
sktadnikéw o ztozonej budowie i strukturze [21, 90]. Do takich materiatow
mozna zaliczy¢ stopy eutektyczne Fe-Mn-C-B. Stopy eutektyczne sa to
mieszaniny co najmniej dwodch skladnikow strukturalnych, czyli czystych
metali, zwiazkow miedzymetalicznych lub roztworow statych. Maja one staty
sktad chemiczny i powstaja w czasie krzepnigcia roztworu cieklego o sktadzie
eutektycznym [86]. Stopy te maja nizsza temperature krzepnigcia niz sktadniki,
ktore je tworza.

M. Pashechko do opracowania stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B przyjat
nastepujace uklady o charakterze eutektycznym: Fe-C, Fe-B, Fe-Mn-C, Fe-B-C.
Podyktowane to bylo pozytywnym wplywem borkéw 1 weglikow
(a w szczeg6lnosci Fe, Mn, C i B) na wlasciwosci fizyko-mechaniczne,
charakterystyki eksploatacyjne materialow i warstw powierzchniowych oraz
szczegblne cechy otrzymywania warstw eutektycznych, a takze wzgledami
ekonomicznymi [98]. Obszary eutektyczne tworza si¢ na skutek oddziatywania
pierwiastkow, takich jak: Fe, Mn, C czy B. Wystepowanie w strukturze tych
stopow, weglikow zelaza Fe;C, manganu Mn;C i chromu Cr;C; a takze borkow
zelaza Fe,B, FeB oraz chromu Cr,B wplywa na poprawe wlasciwosci
tribologicznych. Charakteryzuja si¢ one wysoka twardo$cia, odpornoscia na
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korozje 1 zuzycie oraz stabilnoscia termiczna. Ponadto mangan zwieksza
plastyczno$¢ weglika zelaza poprzez formowanie manganowego weglika zelaza
FepsMn;cC 1 stopu ecutektycznego. Stanowi on roztwor staly w polaczeniu
z zelazem. Takze zwieksza dyspersyjnos¢ rozmieszczenia weglikow uktadu
Fe;C-Mn;C 1 poszerza obszar ich wystepowania [25, 156]. Tak wigc tworza one
fazy dyspersyjne (wzmacniajace) w strukturze stopu.

Materiaty odporne na zuzycie powinny charakteryzowaé si¢ przede
wszystkim wysoka twardoscia, ale jednoczesnie plastycznoscia. Jest to osiagalne
dzigki wytworzeniu réznorodnych materiatdow  eutektycznych poprzez
wprowadzenie (stopowanie) pierwiastkow, ktore zwigkszaja twardos¢ (np. Si,
Cr, Ti) oraz plastycznos¢ (np. Ni, Cu). Uwzgledniajac powyzsze i analizujac
wlasciwosci sktadnikéw fazowych, najbardziej efektywny po uktadzie Fe-B-C
jest uktad Fe-Mn-C [23]. Pierwiastki uktadu Fe-Mn-C stwarzaja mozliwo$¢ jego
stopowania takimi pierwiastkami jak Ni, Cr, Ni-Cr, Al, Cu, V, Ti, W i innymi.
Umozliwia to otrzymywanie materialdéw z okreslonymi wilasciwosciami, czyli
daje mozliwos¢ wplywu na wiasciwosci wytwarzanych warstw wierzchnich.
Dlatego celowym jest otrzymywanie i wytwarzanie materialow i1 warstw ze
stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B.

Dalszym analizom poddano wilasnie uktad Fe-B-C i Fe-Mn-C. W wyniku
badan mikrostrukturalnych i rentgenostrukturalnych, a takze na podstawie analizy
termicznej stopow ukladu Fe-Mn-C-B wyznaczono zawarto$¢ pierwiastkow
w obszarach ukladoéw eutektycznych: Fe-Mn-C, Fe-B-C. Przedstawiono to
w tabeli 1.2.

Tab. 1.2. Zawarto$¢ procentowa (mas.) pierwiastkow w obszarach eutektycznych ukladow Fe-Mn-C,
Fe-B-C [55, 143]

Pierwiastek Skiad chemiczny (% mas)
Uklad Fe Mn C B
Fe-Mn-C 73,3-92,5 | 3,1-23,8 0,6—6,4 0,6—2,5
Fe-B-C 85,1-92,5 | 1,6-7,6 2,6—7,0 0,2-3,5

Na podstawie przecie¢ ukladow fazowych Fe,C-Fe,B-,,Fe;Mn",Fe;C-Fe;B-
LFesMn”, Fe;C-FesB-, ,Fe ,Mn”, | FenCe -, FersBg -, FexsMng” okreslono obszary
wystgpowania eutektyk w ukfadzie Fe-Mn-C-B. Aby uzyska¢ stop eutektyczny
Fe-Mn-C-B, sktad procentowy pierwiastkéw (% mas.) powinien by¢ jak w tabeli 1.3
[55]. Dodatkowo ustalono obszary obecnosci stopéw podeutektycznych,
eutektycznych oraz nadeutektycznych.

Tab. 1.3. Zawartos¢ procentowa (mas.) pierwiastkow w stopie eutektycznym Fe-Mn-C-B [55, 143]

Pierwiastek Sklad chemiczny (% mas.)
Uklad Fe Mn C B
Fe-Mn-C-B 73,3-92,5 | 1,6-23.8 0,6—7,0 0,2-3,5
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Opracowane stopy eutektyczne ukladu Fe-Mn-C-B powinny by¢ wytwarzane
w postaci proszkow [55, 143, 147]. Posiadaja one tanie i dostgpne pierwiastki
stopowe w przeciwienstwie do wigkszosci proszkéw produkowanych w Polsce
1za granica, ktore zawieraja w duzych ilosciach ok. 30-80 % mas. drogie
1 deficytowe pierwiastki stopowe takie jak: Ti, Ni, Cr, W, Mo, V, Co 1 inne [1, 19,
62, 84, 137]. W zwiazku z tym wydaje si¢ celowe poszukiwanie i opracowywanie
nowych materialow proszkowych na podstawie zelaza, opracowywanie podstaw
naukowych wytwarzania stopow eutektycznych 1 materiatéw proszkowych, w celu
otrzymania warstw wierzchnich o optymalnych wiasciwosciach fizyko-
chemiczno-mechanicznych z dobrymi charakterystykami eksploatacyjnymi.
Tabela 1.4 przedstawia odporne na zuzycie materialy eutektyczne Fe-Mn-C-B
modyfikowane Si, Ni, Cr wytworzone w postaci proszku. Proszki otrzymywano
w ten sposéb, ze ciekly stop metalu (temperatura wylewanego stopu metalu
wynosita 1600+50°C) o odpowiednim sktadzie chemicznym byl rozpylany przy
pomocy oczyszczonego azotu o zawartosci tlenu do 0,001% objgtosci oraz pary
wodnej do 0,01 g/mm’. Nastepnie proszek chtodzono i przesiewano przez sita
oroznej wielkosci oczek. Technologia otrzymywania stopow eutektycznych
Fe-Mn-C-B (modyfikowanych Si, Ni i Cr) w postaci proszku metoda rozpylania
ciektego stopu metalu gazem obojetnym zostala szczegétowo opisana w pracach
[55, 143, 147]. Przedstawiono tam rowniez materialy skladowe i materiaty do
przygotowania mieszanin proszkowych, jak réwniez podano ich sktad chemiczny
ifazowy. Z kolei w pracy [12, 143] zostata dokonana analiza proszkow
stosowanych do wytwarzania powtok odpornych na zuzycie.

Tab. 1.4. Sktadniki stopow uktadu Fe-Mn-C-B w postaci proszku [55]

Oznacz. Uklad Sklad chemiczny [% mas.]
proszku Fe Mn | Si S P Ni | Cr
PMI-9 Fe-Mn-C-B-Si " 90,6 34 | 24 | 0,005 004 - -
PMI-1l | Fe-Mn-C-BSi-Cr | 70,1 | 11,3 | 3,19 | 0,08 003 - | 103
PMI-12 . 69,4 11,37 | 2,48 | 0,09 | 0,028 - 18,2
PMI-13 . 72,1 | 9,82 | 3,36 | 0,04 | 0,022 - 10,0
PMI-43 ) 79,6 @ 44 2,6 | 0,03 | 0,02 - 9,8
PML-15 | Fe-Mn-C-B-Si-Ni | 64,1 87 | 41 | 0,09 0,028 19,58| -
PMI-45 . 71,3 | 4,7 | 3,01 | 0,08 | 0,08 | 10,0 -
PMI-14 | Fe-Mn-C-B-Si-Ni-Cr ) 58,16 | 10,0 | 44 | 0,01 | 0,03 | 11,6 | 12,0
PMI-44 . 79 40 | 25 001 003 11,6 118

*C, B — pozostatos¢

Badacze uwazaja, ze opracowane stopy uktadu Fe-Mn-C-B maja wiele zalet.
Wymieniaja tu m.in.: sposobno$¢ wytwarzania stopow o rdznorodnych
wlasciwosciach fizycznych, chemicznych i mechanicznych w zalezno$ci od
rodzaju pierwiastkow stopowych oraz wilasnie perspektywe stopowania uktadu
wybranymi pierwiastkami w szerokim zakresie st¢zenia zawartosci, uwzgledniajac
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przy tym aspekt ekonomiczny. Mozna je stopowac takimi pierwiastkami jak:
Si, Ni, Cr, Al, Cu, V, Ti, W 1 innymi. Wykorzystywane sa do nanoszenia powtok
na robocze cze$ci maszyn czy tez do odlewania wyrobdw. Stosuje si¢ je przede
wszystkim w przemys$le jako powloki roboczych elementéw pracujacych
w warunkach wysokich obcigzen czy braku smarowania. Elementy te to m.in.
robocze czesSci zaworow, prowadnice, elementy trace silnikow spalinowych,
elementy robocze maszyn rolniczych, noze do ciecia butelek typu PET, noze do
frezowania asfaltu, noze do ciecia opon samochodowych [12, 138, 157].

Stopy eutektyczne Fe-Mn-C-B z reguly sa wykorzystywane do wytwarzania
powlok odpornych na zuzycie metodami spawalniczymi, czyli napawania lub
natryskiwania. Stopy te do zastosowan spawalniczych sa uzywane w postaci
mieszanki rdzeniowej elektrod 1 drutdow proszkowych albo w postaci proszku
metalicznego. Otrzymywaniem powlok ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B
modyfikowanego Si, Ni, Cr na stali weglowej z wykorzystaniem metody
napawania plazmowego zajmowali si¢ M. Pashechko oraz T. Gorecki [55, 143,
158]. Zauwazyli, ze procesy dyfuzji manganu, boru, krzemu i innych
pierwiastkow stopowych zachodzace w cieklej fazie mialy istotny wpltyw na
wlasciwosci stopiwa. Zaznaczyli rOwniez, ze powyzszy proces dzieli si¢ na etapy:
kontaktowe eutektyczne topienie w uktadzie metal-ciecz, wytwarzanie fazy cieklej
z uktadu Fe-Mn-C-B, eutektyczne oddziatywanie w uktadzie Fe-Mn-C i Fe-B-C,
az wreszcie krystalizacja cieklego metalu [143]. Okazuje sig, ze budowa oraz
wlasciwosci warstw wierzchnich moga by¢ regulowane poprzez zawarto$¢
i stosunek pierwiastkow w proszku przy temperaturze powstawania eutektyki,
atakze poprzez technologiczne parametry procesu napawania. Cechy
charakterystyczne otrzymanych powtok okresla ich sktad fazowy oraz struktura.
Wiasciwosci te (np. odporno$¢ na zuzycie) mozna zmieni¢ wiasnie poprzez
zmiang struktury i sktadu fazowego [138, 157].

Stopy eutektyczne Fe-Mn-C-B modyfikowane Si, Ni i Cr nanoszone na
powloki réznymi metodami napawania przy uzyciu elektrod 1 drutow
proszkowych zostaty dos¢ szeroko przebadane, czego przyktadem sa liczne prace
naukowe [23, 30, 53, 55, 105, 138—158]. Badania byty ukierunkowane na analize
twardos$ci, mikrotwardo$ci, nanotwardosci, struktury, skladu chemicznego
i fazowego, topografii powierzchni oraz  wlasciwosci  tribologicznych
eksploatacyjnych warstw wierzchnich, segregacje atomow oraz struktur wtornych
na powierzchni tarcia. Natomiast nie ma praktycznie zadnych badan dotyczacych
powlok ze stopow eutektycznych Fe-Mn-C-B modyfikowanych Si, Ni, Cr i Cu.
Dlatego obiektem badan niniejszej rozprawy doktorskiej sa powloki stopu
eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr i Cu.

1.4.3. Wytwarzanie powlok metodami napawania GMA

W ostatnich latach, rownolegle z opracowywaniem nowych materiatow,
stawia si¢ na rozwoj istniejacych lub poszukuje si¢ nowych technologii
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wytwarzania warstw powierzchniowych zwiekszajacych trwatos¢ 1 odpornos¢ na
zuzycie par tracych. Obecnie bardzo duzym zainteresowaniem ciesza Si¢
technologie spawalnicze. Zwiazane to jest z dynamicznym rozwojem urzadzen
spawalniczych oraz materiatlow dodatkowych (elektrody i druty proszkowe oraz
materialy w postaci proszkow).

Technologie spawalnicze nakladania warstw wierzchnich, zwane napawaniem
1 natryskiwaniem cieplnym, sg waznym skladnikiem racjonalnej gospodarki
remontowe] oraz nowoczesnego projektowania czesci maszyn 1 urzadzen.
Pozwalaja na wytwarzanie warstw powierzchniowych o grubosci od dziesiatych
czesci milimetra do kilku milimetréw, ktore wykazuja podwyzszone wilasciwosci
uzytkowe. Zwykle uzyskuje si¢ w ten sposob zwigkszenie odpornosci na zuzycie
$cierne, erozyjne, cieplne Ilub chemiczne bez koniecznos$ci dysponowania
odpowiednio duzym elementem z kosztownego materiatu [85].

Badania wtasne, jak rowniez dane literaturowe, wskazuja, ze istnieje
mozliwos¢ kilkukrotnego zwickszenia trwalto$ci czeSci maszyn poprzez
wytwarzanie odpornych na zuzycie powtok metodami napawania [85, 126, 152].
Moga by¢ wykorzystywane do regeneracji zuzytych cze§ci maszyn (napawanie
regeneracyjne) lub do uszlachetniania nowych wyrobow (napawanie
produkcyjne). Napawanie produkcyjne pozwala na popraweg wlasciwosci
eksploatacyjnych pokrywanych przedmiotow poprzez nanoszenie powtok
o sktadzie wyraznie réznym od podtoza. Zastosowanie takich materiatow przy
napawaniu regeneracyjnym umozliwia nie tylko przywrocenie stanu
pierwotnego, lecz takze poprawe wiasciwosci eksploatacyjnych.

Do podstawowych metod napawania wykorzystywanych w przemysle mozna
zaliczy¢ napawanie: gazowe, lukowe reczne elektroda otulong, tukiem krytym,
elektrozuzlowe, tukowe elektroda nietopliwa w ostonie gazowej (GTA), lukowe
elektroda topliwa w ostonie gazowej (GMA), tukowe drutem proszkowym
samoostonowym (SSA), plazmowe, laserowe, tarciowe i wybuchowe [2-3, 85].
Sposrod  wymienionych metod perspektywiczna jest metoda napawania
hukowego elektroda topliwa w ostonie gazowej (GMA). Nazywana jest rowniez
napawaniem MIG/MAG. Charakteryzuje si¢ znacznie wigksza wydajno$cia
w stosunku do napawania recznego elektroda otulona, gazowego 1 GTA.
Dodatkowa zaleta GMA jest dostgpnos$¢ urzadzen zautomatyzowanych i wysoka
jako$¢ napoin. W pordéwnaniu do napawania GTA, plazmowego i lukiem krytym
nie wymaga az tak kosztownych urzadzen i oprzyrzadowania oraz wyszkolenia
pracownikéw. Moze by¢ prowadzona potautomatycznie, automatycznie lub
w sposob zrobotyzowany. Tak wigc za wyborem napawania GMA przemawiaja
wzgledy ekonomiczne i uniwersalno$¢ metody. Polega ona na stapianiu
materiatu dodatkowego i nadtopieniu podtoza przez jarzacy sie tuk elektryczny
miedzy topliwym materialem dodatkowym a napawanym przedmiotem
w ostonie gazu obojetnego (MIG) lub aktywnego (MAG). Rodzaj ostony
gazowej istotnie wplywa na sklad chemiczny powloki i jej wlasciwosci. Gazy
oboje¢tne stosuje si¢ w przypadku napawania metali niezelaznych, a aktywne
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przy napawaniu stali. Stosowanymi gazami aktywnymi sa mieszanki zawierajace
CO,, O,, H,, N, NO oraz stosowane oddzielnie CO, lub N,, natomiast obojetnymi
hel, argon i ich mieszanki [66]. Napawanie GMA pozwala na nanoszenie powtok na
powierzchniach cze$ci maszyn i1 urzadzen, wykonanych ze stali weglowych
1 stopowych, staliw, zeliw, stopdw miedzi, stopéw aluminium oraz stopow tytanu.
Mozliwe jest napawanie powlok o prawie dowolnym sktadzie chemicznym o grubosci
w jednym przej$ciu w zakresie 0,5-10 mm na powierzchniach plaskich i obrotowych.

Materialy dodatkowe, przeznaczone do napawania powlok metoda GMA,
wykonywane sag w postaci drutow litych o $rednicach 0,5-2,4 mm oraz drutow
z rdzeniem proszkowym (druty proszkowe) o srednicach 1,2-4,8 mm. Z analizy
rynku spawalniczego w Polsce wynika, ze w ostatnich latach coraz czeSciej do
napawania wykorzystywane sa druty proszkowe posiadajace wiele zalet [20].
Zastosowanie drutow proszkowych pozwala na obnizenie Kosztéw wytwarzania
powtok, mozliwos¢ uzyskania wigkszej wydajnosci procesu oraz stosowania
szerszego tuku spawalniczego (co wplywa na plytsze przetopienie materiatu
podioza) w poroéwnaniu do napawania drutem litym. Umozliwiaja wykonywanie
powtok o wysokich wiasciwosciach eksploatacyjnych. W ostatnich latach trwaja
intensywne prace nad opracowywaniem ich nowych gatunkow o polepszonych
wiasciwosciach. Skiadaja si¢ z ,,koszulki” (rurki) ze stali niestopowej, wewnatrz
ktérej umieszczone sa sproszkowane skladniki topnikowe i stopowe. Skladniki
topnikowe to zwiazki krzemu, manganu, chromu, aluminium, tytanu i cyrkonu.
Stuza jako odtleniacze i pierwiastki wiazace azot. Skladniki stopowe to gltownie:
nikiel, kobalt, molibden, wolfram, wanad, chrom, tytan, mangan, krzem itp.
Wplywaja one na poprawe wytrzymatosci, twardosci, odpornosci na $cieranie,
korozji, zaroodpornosci Iub zZarowytrzymatoSci powlok. Na wilasciwosci powlok
wplywa roéwniez wspoOlczynnik wypehienia drutu proszkowego, ktéry moze
wynosi¢ nawet do 50% [76] oraz parametry samego procesu napawania.

1.5. Podsumowanie analizy stanu wiedzy

Problematyka zwiazana ze zwigkszaniem trwatosci elementow maszyn i urzadzen
poprzez stosowanie powlok na ich powierzchniach jest istotnym kierunkiem
prowadzonych prac naukowych. W ostatnich latach, w opublikowanych pracach
dotyczacych rozwoju nowoczesnych materialdéw i1 optymalizacji ich wlasciwosci,
a w szczegoblnosci odpornosci na zuzycie, widoczny jest trent poszukiwania dodatkow
stopowych do juz istniejacych stopéw w celu poprawy ich wlasciwosci lub tez
opracowania sktadow chemicznych nowych materialdw. Szczegodlng role przypisuje
si¢ tutaj materiatom, ktére w procesie tarcia wykazuja samoorganizacje powierzchni,
do ktorych naleza powloki naniesione na powierzchnie metalu. Poszukuje sie rowniez
nowoczesnych technologii wytwarzania tych powltok. Jedna z nich jest technologia
nanoszenia powtok metoda napawania stwarzajaca szerokie mozliwosci ksztaltowania
wlasciwosci warstwy wierzchniej materialow metalowych. Metodg ta wykorzystuje
si¢ do regeneracji zuzytych elementow i czgSci maszyn oraz urzadzen. Technologie
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napawania stosuje si¢ rowniez prewencyjnie na etapie wytwarzania nowych
elementow.

Pomimo uptywu niemal czterdziestu lat od zapoczatkowania badan zjawiska
samoorganizacji powierzchni tarcia oraz mechanizmu bezzuzyciowego tarcia
w technice; towarzyszace mu zjawiska 1 warunki jego wystepowania nie sq jeszcze
w pelni zbadane 1 poznane. W literaturze krajowej w nielicznych pracach podjeto
problematyke wyjasnienia zjawiska samoorganizacji w procesie tarcia. Znane
z literatury zagranicznej wyniki prac wskazuja, ze badania samoorganizacji
powierzchni tarcia znajduja si¢ obecnie w poczatkowym stadium 1 sg intensywnie
rozwijane zaréwno od strony naukowe] poznania zjawisk fizyko-chemiczno-
mechanicznych zachodzacych w strefie przypowierzchniowej jak réwniez ich
praktycznego wykorzystania. Z przegladu literatury zagranicznej wynika, ze niewiele
badan dotyczy okre$lenia zmian zjawisk fizyko-chemiczno-mechanicznych
zachodzacych w warstwie wierzchniej powodujacych formowanie struktur wtornych,
selektywne przenoszenie 1 segregacje atomOw Ww procesie tarcia, jak rowniez
okre§lania zmian w zaleznosci od zastosowanych materialdw 1 technologii
wytwarzania warstw powierzchniowych. Spowodowane to jest migdzy innymi tym,
ze wczesniejsze znane i ogolnie przyjete rozwigzania wystepujacych problemow
w zakresie fizyki i inzynierii powierzchni oraz zmian sktadu fazowego i stezenia
pierwiastkow, zachodzacych w warstwie powierzchniowej, nie mialy mozliwosci
uzyskiwa¢ informacji, ktore mozna otrzyma¢ obecnie, wykorzystujac nowoczesna
aparatur¢ badawcza, pozwalajaca na analize warstwy wierzchniej na glebokosci rzedu
kilku nanometréw. Zwiazane to jest rowniez z trudnosciami eksperymentalnego
badania powierzchni kontaktu bezposrednio w procesie tarcia.

Stosowanie na warstwy wierzchnie powltok z materialdéw odpornych na zuzycie
(wykazujacych zjawisko samoorganizacji) powinno odbywa¢ si¢ z uwzglednieniem
znajomosci podstaw teoretycznych wystepowania zjawisk fizyko-chemicznych
zachodzacych na powierzchni w procesie tarcia. Poznanie tych zjawisk ma istotne
znaczenie pozwalajace na racjonalny dobdér materialdw na elementy wezta tarcia
prowadzacych do poprawy wiasciwosci eksploatacyjnych elementéw maszyn.
Dlatego tez aktualne w zakresie omawianej tematyki jest rozwinigcie metod badan
pozwalajacych na analize warunkéw formowania EWW na powierzchni metalu
podczas tarcia w warunkach wystepowania zjawiska samoorganizacji. Rozwinigcie
metod badan prowadzono w kierunku umozliwiajacym okre$lenie 1 analize
wihasciwosci tribologicznych, mikrotwardosci, nanotwardosci, struktury, topografii
powierzchni tarcia oraz sktadu fazowego i chemicznego EWW.

Przeprowadzenie badan w podanym zakresie i uzyskane wyniki umozliwiaja
uzupelnienie 1 poglebienie wiedzy w obszarze zjawisk fizyko-chemicznych
zachodzacych na powierzchni tarcia powlok ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B
modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu. Jednocze$nie pozwalaja na ocene mozliwosci ich
praktycznego zastosowania. Otrzymane wyniki badan umozliwiaja uzyskanie
szerszego obrazu wiasciwosci uzytkowych powlok otrzymanych w  wyniku
napawania wielosktadnikowym stopem eutektycznym.

52



2. CEL, TEZA 1 ZAKRES PRACY

Cel naukowo-badawczy

Okreslenie wphwu czynnikow  fizykochemicznych procesu tarcia na
wystepowanie zjawiska samoorganizacji powierzchni powlok ze stopu
eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu oraz wplywu tego
zjawiska na trwatos¢ weztow tarcia.

Cel utylitarny

Zwiekszenie trwatosci wezlow tarcia poprzez opracowanie i dobor skiadu
chemicznego  drutow proszkowych o stopiwie eutektycznym  Fe-Mn-C-B
modyfikowanym Si, Ni, Cr, Cu zapewniajqcych otrzymanie powfok odpornych na
zuzycie metodq napawania.

Teza badawcza

Zrealizowanie zaplanowanego celu naukowo-badawczego i utylitarnego
powinno potwierdzi¢ teze badawczq, ktorq sformutowano nastepujqco:
Mozliwym jest, ze w procesie tarcia powloki ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B
modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu ze stalg C45 zachodzi samoorganizacja
powierzchni, co zwigksza trwalos¢ wspolpracujgcych elementow maszyn.

ZakKres pracy

Dla zrealizowania celow pracy oraz udowodnienia i zweryfikowania
postawionej tezy przeprowadzono analiz¢ studialng literatury krajowej
izagranicznej oraz kompleksowe badania do$wiadczalne. Zakres pracy
obejmuje:

e analizg literatury zwigzanej z zagadnieniami tribologicznymi obejmujacymi
problematyke procesu tarcia i zuzycia oraz zjawiska samoorganizacji
powierzchni weztdw tarcia, jak rowniez z tematyka z zakresu inzynierii
materiatlowej, inzynierii powierzchni oraz spawalnictwa obejmujaca
ksztaltowanie technologicznej i eksploatacyjnej warstwy wierzchniej,

e opracowanie sktadu chemicznego proszkéw o stopiwie eutektycznym
Fe-Mn-C-B modyfikowanym Si, Ni, Cr, Cu do produkcji drutow, do
procesu napawania,

e wykonanie drutéw proszkowych,

e napawanie powlok na podltozu stalowym metoda GMA drutami
proszkowymi o dobranym sktadzie chemicznym,

e przygotowanie probek z naniesionymi powlokami oraz przeciwprobek
ze stali C45 do badan tribologicznych,
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e przeprowadzenie pomiarow twardosci 1 chropowatosci powierzchni
powlok po napawaniu i obrobce skrawaniem oraz przeciwprobek po
obrdbcee cieplne;j,

e wykonanie mikroanalizy pierwiastkow materialu powtok i przeciwprobek
oraz ich powierzchni przy wykorzystaniu skaningowego mikroskopu
elektronowego z mikroanalizatorem EDS i rentgenowskiej spektrometrii
fluorescencyjnej,

e przeprowadzenie jako$ciowej identyfikacji faz technologicznej warstwy
wierzchniej powlok i przeciwprobek metoda dyfrakeji rentgenowskiej,

¢ wykonanie badan tribologicznych,

e przeprowadzenie badan materiatu powlok i przeciwprobek oraz ich
powierzchni po badaniach tribologicznych umozliwiajacych okreslenie
wptywu czynnikow fizykochemicznych na wystgpowanie zjawiska
samoorganizacji, a w szczegolnosci:

- przeprowadzenie obserwacji matalograficznych,

- wykonanie pomiaréw chropowatosci,

- przeprowadzenie badan morfologicznych powierzchni tarcia,

- wykonanie pomiaréw twardosci w skali mikro i nano,

- wykonanie mikroanalizy pierwiastkoéw wystepujacych na powierzchni
i w eksploatacyjnej warstwie wierzchniej przy wykorzystaniu
rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej oraz skaningowego
mikroskopu elektronowego z mikroanalizatorem EDS,

- wykonanie jakosciowej identyfikacji faz eksploatacyjnej warstwy
wierzchniej metoda dyfrakcji rentgenowskiej,

- wykonanie mikroanalizy pierwiastkow oraz okreslenie charakteru ich
wiazan 1 prawdopodobnych struktur chemicznych wystepujacych na
powierzchni i w eksploatacyjnej warstwie wierzchniej z wykorzystaniem
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondw,

e poszukiwanie mozliwosci zastosowania powlok napawanych ze stopow
eutektycznych na powierzchniach nowokonstruowanych lub regenerowanych
elementéw maszyn wspotpracujacych tarciowo.

Przeprowadzone badania i uzyskane wyniki stanowia teoretyczne
i praktyczne podstawy uruchomienia procesu produkcyjnego nowego gatunku
drutéw proszkowych o stopiwie eutektycznym Fe-Mn-C-B modyfikowanym
Si, Ni, Cr, Cu. Wyniki badan w zakresie wytwarzania drutdéw proszkowych
o podwyzszonej odpornosci na zuzycie planuje si¢ wdrozy¢é w firmie
Wolco sp. z o0.0. zajmujacej sie produkcja materiatow spawalniczych
m.in. materialow do napawania. List intencyjny firmowany przez prezesa
dr inz. Kazimierza Wolskiego jest potwierdzeniem planowanego wdrozenia do
produkcji nowego gatunku drutu proszkowego o stopiwie eutektycznym do
napawania powlok o wysokiej odpornosci na zuzycie. Stop eutektyczny zostat
zgtoszony do Urzedu Patentowego co potwierdza [zalacznik].
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3. OBIEKT I METODY BADAN

3.1. Obiekt badan

Wyboru obiektu badan dokonano na podstawie przeprowadzonej analizy
stanu wiedzy z zakresu budowy 1 eksploatacji maszyn, tribologii oraz inzynierii
powierzchni. Obiektem badan do$wiadczalnych byty powloki nanoszone metoda
napawania tukowego z wykorzystaniem opracowanych drutéw proszkowych
o stopiwie eutektycznym Fe-Mn-C-B modyfikowanym Si, Ni, Cr, Cu.

Opracowanie skladu chemicznego mieszanki proszkowej drutow i wybor
metody nanoszenia powtok oparto o wyniki badan wilasnych [7, 8] oraz analize
studialna literatury krajowej i zagranicznej [23, 30, 53, 55, 105, 138-158]. Na
podstawie tych danych wykonano druty proszkowe z dobranego sktadu
chemicznego oraz przeprowadzono proby napawania w  Naukowo-
Produkcyjnym Centrum ,,EPSILON LTD” Sp. z o.0., Iwano-Frankowsk,
Ukraina. Druty proszkowe o $rednicy 2,4 mm i wspdlczynniku wypelnienia
wynoszacym 33% posiadaly zréznicowany sktad chemiczny odpowiadajacy
mieszankom proszkowym 2, 3, 4, 5 przedstawionym w tabeli 3.1.

Tab. 3.1. Sktad chemiczny drutow odpowiadajacy mieszance proszkowej

Oznaczenie Sklad chemiczny mieszanki proszkowej, % mas.

mieszanki

proszkowej If® Mn C B Si Ni Cr Cu
2 870 2,80 2,70 340 865 1561 2,50
3 ‘ 12,00 0,50 3,30 2,40 11,63 11,96 10,00

reszta

4 3,42 1,20 1,94 3,08 18,60 7,38 7,60
5 6,61 1,45 245 211 745 490 491

Wykonanymi drutami proszkowymi o stopiwie eutektycznym Fe-Mn-C-B
modyfikowanym Si, Ni, Cr, Cu nanoszono powloki na powierzchnie czotowe
trzpieni ze stali C45 o $rednicy 12 mm i dlugosci 22 mm metoda napawania
lukowego GMA (MAG ostona CO,) z wykorzystaniem drutow proszkowych.
Sktad chemiczny stali podtoza podano w tabeli 3.2. Do napawania wykorzystano
stanowisko firmy Kemppi. Proces napawania prowadzono bez podgrzewania
wstepnego podioza stalowego w dwodch przejéciach formujac powloke. Proces
napawania przeprowadzono stosujac prad napawania wynoszacy 270 A
1 napiecie napawania — 30 V. Trzpienie z naniesiong powloka poddano obrobce
skrawaniem uzyskujac probki walcowe o $rednicy 7 mm i wysokosci 24 mm.
Grubos¢ powtok po obrobce skrawaniem wynosita 2—-3 mm.
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Napawane drutami proszkowymi powloki oznaczono N2, N3, N4 i1 NS5.
Powloki nie wykazywaly peknig¢ 1 pecherzy oraz charakteryzowatly si¢
jednorodna struktura. Uzyskane powloki poddano obszernym badaniom
wykorzystujac metody badawcze przedstawione i omowione w rozdziale 3.2.

Do badan przygotowano rdéwniez przeciwprobki w postaci krazka
o wymiarach ¢$50x7 mm, ktére tworzyly skojarzenie z trzpieniem w badaniach
tribologicznych. Przeciwprobki wykonano ze stali C45 o skladzie chemicznym
przedstawionym w tabeli 3.2 i poddano je obrobce cieplnej. Przeciwprobki
wspotpracujace z probkami o napawanych powtokach N2, N3, N4, N5 oznaczono
odpowiednio przez P2, P3, P4, P5.

3.2. Metodyka badawcza

Do zrealizowania celu naukowo-badawczego 1 utylitarnego pracy oraz
zweryfikowania postawionej tezy przeprowadzono kompleksowe badania
doswiadczalne wykorzystujac nastgpujace metody 1 techniki badawcze
realizowane przy uzyciu nowoczesnej aparatury badawczej:

e badania tribologiczne powtok otrzymanych z wielosktadnikowego stopu
eutektycznego oraz przeciwprobek ze stali niestopowej przy uzyciu
zmodernizowanego tribotestera typu Amsler;

e pomiary twardosci, mikrotwardo$ci, nanotwardosci i modutu Younga
stosujac twardosciomierz Rockwella, Vickersa, mikrotwardosciomierz
Zwick 3212002/00 i FUTURE-TECH FM-700 oraz nanotwardo$ciomierz
NanoHardness Tester firmy CSEM Instruments;

e badania chropowato$ci powierzchni powlok 1 przeciwprobek oraz
mikrostruktury powierzchni tarcia wykorzystujac profilografometr
Surtronic 3+ i mikroskop metalograficzny Nikon Eclipse MA 200 oraz
wysokorozdzielczy skaningowy mikroskop elektronowy Quanta 3D
FEG/EDAX TSL;

e badania metalograficzne napawanych powlok przy uzyciu mikroskopu
metalograficznego Olympus GX71 firmy Japan;

e Dbadania stanu fazowego 1 skladu chemicznego technologicznej
i eksploatacyjnej warstwy wierzchniej powtok ze stopu eutektycznego
oraz przeciwprobek przy wykorzystaniu:

- fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej z uzyciem spektrometru
rentgenowskiego XRF firmy Fischer Fischerscope XDV-SDD,

- skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM/EDS) z wykorzystaniem
wysokorozdzielczego skaningowego mikroskopu elektronowego
z mikroanalizatorem z dyspersja energii Quanta 3D FEG/EDAX TSL
oraz skaningowego mikroskopu elektronowego SUPRA 35 firmy
ZEISS wyposazonego w system do mikroanalizy sktadu chemicznego
EDS,
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— dyfrakcji rentgenowskiej stosujac wysokorozdzielczy dyfraktometr
rentgenowski Empyrean firmy Panalytical,
- rentgenowskiej  spektroskopii  fotoelektronowej  przy  uzyciu
wielokomorowego systemu analitycznego UHV firmy Prevac.
Wyniki badan tribologicznych, twardosci i chropowatosci powierzchni poddano
opracowaniu statystycznemu.

3.2.1. Badania podstawowe

Probki z naniesionymi powlokami ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B
modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu a takze przeciwprobki w postaci tarcz poddano
badaniom podstawowym w zakresie pomiaru twardoSci przed badaniami
tribologicznymi, chropowatosci powierzchni przed i po tarciu oraz badania
tribologiczne.

3.2.1.1. Pomiary twardosci

Pomiary twardosci powlok 1 przeciwprobek przeprowadzono przed
badaniami tribologicznymi. Badania wykonano przy uzyciu twardosciomierza
Rockwella i Vickersa. Pomiary twardo$ci metoda Vickersa przeprowadzono na
powierzchni powlok a metoda Rockwella w skali C na powierzchni
przeciwprobek. Przy metodzie Rockwella stosowano catkowite obciazenie
wglebnika — 1471 N a przy Vickersa — 9,8 N. Proby powtarzano 5 razy, dla
kazdej probki i przeciwprobki. Nastepnie liczono $rednia z prob oraz odchylenie
standardowe. Podczas badan uwzgledniono normy [167-168].

3.2.1.2. Badania tribologiczne

Opierajac si¢ na zalozeniach pracy, przeprowadzono badania tribologiczne.
Mialy one na celu oceng wiasciwosci tribologicznych materiatdéw wezla tarcia.

Badania tribologiczne prowadzi si¢ w warunkach laboratoryjnych Iub
eksploatacyjnych. W niniejszej rozprawie doktorskiej przeprowadzono badania
laboratoryjne. Badania te wykonano na testerze pozwalajacym na oceng
wiasciwosci tribologicznych materiatow uzywanych do produkcji elementow
maszyn 1 urzadzen stanowigcych wezet tarcia. Na podstawie wynikow tych badan
mozna przewidywaé zachowanie si¢ wspolpracujacych czeSci w rzeczywistych
warunkach eksploatacji maszyn oraz przeprowadzi¢ szczegdtowa analizg zjawisk
tarcia i zuzycia. NajczeSciej w badaniach laboratoryjnych modeluje si¢ rzeczywiste
warunki pracy skojarzenia tarciowego, tj. geometri¢ styku, kinematyke i dynamike
obciazenia, naciski jednostkowe, predko$¢ ruchu, smarowanie itp.

Badania tribologiczne przeprowadzono dla powlok napawanych drutami
proszkowymi o czterech roznych skladach chemicznych wykorzystujac
zmodyfikowany tribotester typu Amsler (rys. 3.1 a) pozwalajacy na okre$lenie
odporno$ci na zuzycie i wspélczynnika tarcia materialu przy wspotpracy
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slizgowej, w zaleznosci od naciskow powierzchniowych, predkosci poslizgu,
obecnosci i rodzaju $rodka smarnego [162—-163].

Badania tribologiczne przeprowadzono na probkach w postaci trzpienia
walcowego z powloka napawana drutami proszkowymi o zroéznicowanym
stezeniu pierwiastkow stopiwa ecutektycznego Fe-Mn-C-B oraz pierwiastkow
modyfikujacych Si Ni, Cr, Cu wspodtpracujace z przeciwprobka w postaci tarczy.
Badania obejmowaly okre$lenie zuzycia masowego powloki napawane]
1 przeciwprobki, a takze wspolczynnika tarcia materialu przy wspOlpracy
slizgowej. Testy zrealizowano przy naciskach 3, 7, 10, 20 MPa, ze stala
predkoscia poSlizgu wynoszaca 0,4 m/s 1 drogg tarcia 8760 m stosujac
smarowanie olejem glicerynowym 1 smarem wazelinowym. Badania
prowadzono w temperaturze 20+1.

Schemat wezta tarcia, przedstawiony na rys. 3.1 b, sktada si¢ z nieruchomego
trzpienia z naniesiona powloka (probki — rys. 3.2 b) dociskanego sitag F, do
obracajacej si¢ z zadang predkosScig tarczy — przeciwprobki (rys. 3.2a). Wezel
tarcia umieszczono w komorze, co umozliwito prowadzenie badan w warunkach
smarowania granicznego. W dalszej czeSci pracy poprzez smarowanie nalezy
rozumie¢ smarowanie graniczne. Badane pary Kkinematyczne smarowano
powierzchniowo-aktywnym $rodkiem smarnym (olej glicerynowy). Porownawcze
badania tribologiczne przeprowadzono w powierzchniowo-nieaktywnym osrodku
smarnym (smar wazelinowy). Wiasciwosci zastosowanych $rodkow smarnych
przedstawiono w tabeli 3.3.

a) b)

Rys. 3.1. Widok zmodernizowanej maszyny Amslera do badan tribologicznych (a), skojarzenie
badawcze (b); 1 — trzpien — probka z naniesiona powtoka, 2 — przeciwprobka — tarcza

Tab. 3.2. Sktad chemiczny stali C45

Pierwiastek C Mn Si P S | Cr Mo Ni Cu Al

zawartosc,
% mas

max | max | max | max | max | max | max

0.42+0.5 1 0.5:0.8 1 0.1:0.4 1 04 004 03 | 01 03 03 05
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$12

a) b)
Rys. 3.2. Widok przeciwprobki (a) i probki (b): 1 — rdzen, 2 — powloka ze stopu eutektycznego

Dla wszystkich par tracych przeprowadzono wstepne docieranie
(nieuwzgledniane w wynikach) do czasu uzyskania 70% powierzchni styku
pomigdzy probka a przeciwprobka. Podczas badan tribologicznych mierzono
wartos¢ sity tarcia pomiedzy powloka ze stopu eutektycznego a stalowa
przeciwprobka, wspotczynnik tarcia, temperature oraz zuzycie elementow wezla
tarcia. Zuzycie probki i przeciwprobki okreslano metoda wagowa, dokonujac co
okreslony czas (po 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300 i 360 minutach) pomiaréw
masy za pomoca elektronicznej wagi analitycznej. Do wazenia przeciwprobek
stosowano wage AD500 o zakresie udzwigu do 500 g i doktadnosci £ 0,001 g
natomiast do wazenia probek wage WPS 110/C/1 o zakresie udzwigu do 110 g
i doktadnosci + 0,0001 g. Przed wazeniem probke i przeciwprobke przemywano
w benzynie ekstrakcyjnej i suszono. Wynik wazenia stanowit Srednia z pigciu
pomiaréw. Na podstawie masy probki i przeciwprobki obliczono zuzycie
masowe Z,, wedlug wzoru:

Zu=m;—m; (3.1

gdzie:
m; — masa probki lub przeciwprobki przed proba tarcia, m, — masa probki lub
przeciwprobki po probie tarcia.

Tab. 3.3. Wihasciwosci fizykochemiczne oleju glicerynowego i smaru wazelinowego

Postaé s - Tel.np.. Temp.. Temp.l Te;np. Lepkos¢ Gestosé
T arwa p topnienia | wrzenia | samozapl. zaplonu  dynam. [g/em’]
[°C] [°C] [°C] [°C] [mPa-s]
Olej glicerynowy
ciecz | 2% s e 130 429 177 ~150 | L20-
barwna 1.23
Smar wazelinowy
cialo |yt | — 56 - - 220 - 0,882
stale
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Wyniki badan tribologicznych stanowily Srednie arytmetyczne z co najmniej
trzech prob badawczych, w ktérych pomiary obarczone ,,bledem grubym”
eliminowano za pomoca testu Q-Dixona przyjmujac poziom ufno$ci wynoszacy
95%.

Podczas realizacji badan rejestrowano sile tarcia mierzona w sposoéb ciagly
metoda tensometryczna w ukladzie petnego mostka tensometrycznego. Pomiar
sity tarcia pozwolit na wyznaczenie wspotczynnika tarcia.

Na podstawie otrzymanych wynikoéw pomiaréw wyznaczono charakterystyki
tribologiczne par ciernych obejmujace zalezno$¢ zmiany zuzycia masowego
probek (Z,,) w funkcji czasu tarcia oraz wspotczynnika tarcia.

3.2.1.3. Pomiary chropowatosci powierzchni

Pomiary chropowato$ci powierzchni par ciernych przeprowadzono przed i po
badaniach tribologicznych zgodnie z norma [165]. Pomiaru dokonano za
pomoca profilometru iglowego Surtronic 3+ firmy Talylor Hobson
wyposazonego w igle diamentowa. Wyniki pomiardw rejestrowano przy
wykorzystaniu komputera, ktoérego oprogramowanie umozliwialo wykonywanie
profilograméw i krzywych udzialu materiatowego badanych powierzchni.
Pomiary chropowato$ci przeprowadzono prostopadle do kierunku $ladow
obrobki skrawaniem i drogi tarcia na odcinku o dhugosci 4 mm z doktadnoscia
+0,02 pm. Chropowato$s¢ powierzchni parametru okreslano wielkoscia
sredniego arytmetycznego odchylenia profilu od linii $redniej Ra. Probe
powtarzano 5 razy dla kazdej probki. Nastgpnie liczono $rednia z prob oraz
odchylenie standardowe.

3.2.2. Badania samoorganizacji powierzchni tarcia

Zakres badan samoorganizacji powierzchni tarcia obejmowat badania
strukturalne i sktadu chemicznego powlok, pomiary mikrotwardo$ci, badania
nanotwardo$ci i modulu Younga, obserwacje mikroskopowe powierzchni tarcia,
rentgenowska spektrometri¢ fluorescencyjna, skaningowa mikroskopig elektronowa,
dyfrakcje rentgenowska oraz rentgenowska spektroskopig fotoelektronow.

3.2.2.1. Badania struktury i skladu chemicznego powlok

Badania metalograficzne powlok napawanych oraz materialu podtoza
zrealizowano przed badaniami tribologicznymi przy uzyciu mikroskopu
Swietlnego GX71 firmy Olympus stosujac powiekszenia do 1000x. Obserwacje
przeprowadzono na zgtadach wzdhuznych inkludowanych w chemoutwardzalne;j
zywicy (Durakryl) szlifowanych i polerowanych mechanicznie. Do szlifowania
zgtadow wykorzystano papier o ziarnisto$ci: 240, 400, 600, 800, 1000, 1500
12000. Polerowanie zrealizowano na tarczach filcowych przy uzyciu wodnej
zawiesiny tlenku aluminium. Dla ujawnienia struktury zglady trawiono 5%
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roztworem kwasu azotowego HNO; w alkoholu etylowym C,HsOH [160].
Badania sktadu chemicznego przeprowadzono przy wykorzystaniu skaningowego
mikroskopu elektronowego SUPRA 35 firmy ZEISS wyposazonego w system do
mikroanalizy sktadu chemicznego EDS. Przy uzyciu tego systemu okreslono sktad
chemiczny w wybranych punktach i obszarach powloki oraz materiatu podtoza.

3.2.2.2. Pomiary mikrotwardosci

Pomiary mikrotwardosci probek przed i po badaniach tribologicznych
wykonano metoda Vickersa, z uzyciem mikrotwardo$ciomierza typu Zwick
3212002/00 oraz FUTURE-TECH FM-700, zgodnie z norma [166—167].

Pomiar mikrotwardosci mikrotwardo$ciomierzem Zwick 3212002/00
przeprowadzono na wzdhuznych zgladach metalograficznych probek przed
badaniami tribologicznymi. Mikrotwardo$¢ mierzono od powierzchni powtoki
przez cala jej grubos¢ w glab materialu rodzimego. Pomiary przeprowadzono
przy obciazeniu 200 g co 0,1 mm. Mikrotwardosciomierz FUTURE-TECH FM-
700 wykorzystano do pomiaru mikrotwardosci na grubosci powlok przed 1 po
tarciu. Badania réwniez przeprowadzono na zgladach metalograficznych
wykonanych na przekroju wzdluznym probki stosujac obciazenie wynoszace
500 g. Pomiar twardo$ci wykonano co 20 pm.

3.2.2.3. Badania nanotwardosci i modulu Younga

Pomiary nanotwardosci oraz wspoétczynnika sprezystosci wzdhuznej (modutu
Younga) wykonano za pomoca urzadzenia Nano-Hardness Tester firmy CSEM
Instruments wyposazonego we wglebnik Berkovich’a, mikroskop optyczny oraz
zmotoryzowany stolik w osiach X 1 Y. Urzadzenie umozliwialo wyznaczanie
nanotwardosci oraz wspoélczynnika sprezystosci wzdhuznej cienkich warstw
i powtok oraz materialow o drobnokrystalicznej strukturze na podstawie analizy
przebiegu zmian sity obcigzenia w funkcji przemieszczenia wglebnika.
Pozwalalo na wykonywanie pomiarow pojedynczych lub cyklicznych
z mozliwos$cia zmiany obciazenia od 0,05 mN do 500 mN.

Nanotwardo$¢ 1 modul Younga badanych prébek mierzono na powierzchni
powtok przed i po probach tarcia. Pomiar polegal na wglgbianiu diamentowe;j
piramidy o kacie rozwarcia 65° (wglebnik Berkovich) w powierzchni¢ probek
z jednoczesnym pomiarem sity i glgbokosci penetracji. Predko$¢ narastania sity
obciazajacej wglebnik oraz jej maksymalng warto$¢ ustalano przed rozpoczeciem
testu. Wglebnik po uzyskaniu maksymalnej wartoéci sily, pozostawal pod
obciazeniem przez okreSlony czas, a nastgpnie warto$¢ sity byla zmniejszana
z ustalong predkoscia do catkowitego wyjscia wglebnika ponad powierzchni¢ probki.
Wartos¢ sity obciazajacej 1 glebokoS¢ penetracji ostrza wglebnika rejestrowano
w sposob ciagly w czasie cyklu obcigzanie-odcigzanie. Dla kazdego cyklu
obciazenie-odcigzenie kre$lono wykres obcigzenia wglebnika w funkciji jego
przemieszczenia (glebokoSci penetracji). Badania przeprowadzono stosujac:
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obciazenie liniowe, maksymalne obciazenie 200 mN, predkos¢ obciazenia
iodciazenia 400 mN/min oraz przerw¢ 10s pomigdzy kolejnymi cyklami
obcigzenie i odcigzenie.

3.2.2.4. Obserwacje mikroskopowe powierzchni tarcia

Powierzchnie tarcia powlok ze stopu eutektycznego 1 przeciwprobek po
badaniach tribologicznych poddano obserwacjom mikroskopowym. Badania
przeprowadzono w celu okreSlenia zmian mikrostruktury powierzchni tarcia.
Obserwacje wykonano przy uzyciu mikroskopu swietlnego Nikon Eclipse MA 200.
Pozwalajacego na obserwacje w $wietle spolaryzowanym, w polu jasnym
iciemnym, w kontrascie interferencyjnym Nomarskiego — DIC. Dodatkowo
umozliwia badania w §wietle przechodzacym, fluorescencyjnym oraz w zakresie
mikroskopii konfokalnej. Obserwacje powierzchni po probach tarcia realizowano
przy powigkszeniu od x50 do x1000. Dokumentacje badan rejestrowano w postaci
cyfrowej wykorzystujac program NIS-Elements.

3.2.2.5. Rentgenowska spektrometria fluorescencyjna

Badania rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej przeprowadzono na
powierzchni powtok ze stopu eutektycznego i przeciwprobek zarowno przed jak
i po wykonaniu badan tribologicznych. Badania te pozwolily na analiz¢ zmiany
sktadu chemicznego powierzchni przed i po tarciu. Do badan wykorzystano
spektrometr rentgenowski XRF firmy Fischer Fischerscope XDV-SDD
(rys. 3.3). Zrédtem wzbudzenia byta lampa rentgenowska z anoda wolframowa,
ktorej maksymalne napigcie wynosito 50 kV. Do badan wykorzystano
kolimatory o $§rednicach 1 i 3 mm. Pomiary wykonano przy roznych filtrach
pierwotnych promieniowania. Zastosowano filtry wykonane z aluminium
i tytanu. Dzigki detektorowi SDD mozliwy byt pomiar przy bardzo intensywnym
sygnale >100 kcps bez strat na rozdzielczo$ci energetycznej.

Rys. 3.3. Widok rentgenowskiego spektrometru XRF firmy Fischer Fischerscope XDV-SDD (a)
i uktadu pomiarowego (b)
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3.2.2.6. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Skaningowa mikroskopia elektronowa, dzieki duzej rozdzielczo$ci
przestrzennej, znajduje szerokie zastosowanie do obserwacji morfologii
powierzchni tarcia. W niniejszej pracy wykorzystano ja do obserwacji
powierzchni tarcia powlok ze stopu eutektycznego i powierzchni przeciwprobek.
Zastosowano ja roéwniez do jakosciowej 1 ilosciowej identyfikacji skladu
chemicznego (powierzchniowego i1 glebokosciowego) wymienionych materialow.
Skaningowa mikroskopia elektronowa  zostala  przeprowadzona
w analitycznym laboratorium Wydzialu Chemii UMCS. W badaniach
wykorzystano wysokorozdzielczy skaningowy mikroskop elektronowy typu
Quanta 3D FEG firmy FEI (rys. 3.4 a) wyposazony w:
e spektrometr energodyspersyjny EDS firmy EDAX TSL z detektorem
SDD (Silicon Drift Detektor),

e dwie kolumny SEM/FIB: elektronowa oraz jonowa z dzialem FIB
emitujacym wiazke jonéw galu (kolumng elektronowa wykorzystywano
w technice skanowania SEM natomiast FIB do wycinania cienkiej folii
tzw. lameli).

Badania SEM zostaly wykonane w warunkach wysokiej prozni (ci$nienie
<6-10" Pa) przy wykorzystaniu detektora elektronéw wtérnych ET SED
(Everhadt-Thornley Secondary Electron Detector). Dla wysokiej prozni
zdolno$¢ rozdzielcza mikroskopu przy napigciu przyspieszajacym 30 kV
wynosita 1,2 nm. Zastosowanie spektrometru energodyspersyjnego EDS
umozliwito jako$ciowa i ilo§ciowa identyfikacje pierwiastkow. Pozwolito to na
wykonanie map sktadu chemicznego z nanometryczna rozdzielczoscia i detekcje
pierwiastkow o liczbie atomowej Z>5 (od boru wzwyz).

Badania przeprowadzono dla probek o wymiarach ¢7x4 mm i przeciwprobek
o wymiarach 8x8x7 mm przed i po badaniach tribologicznych. Wykonano
analiz¢ powierzchniowa 1 glebokosciowa. Na powierzchni  prébek
i przeciwprobek przeprowadzono analize punktowa oraz powierzchniowa
rozmieszczenia pierwiastkdéw w mikroobszarach, natomiast w przypadku analizy
glebokosciowej — punktowa iliniowa. Glgbokosciowa analiza skladu
chemicznego =zostala przeprowadzona na cienkiej folii, tzw. lameli.
Przygotowanie polegalo na wycigciu jej zpowierzchni cienkiej plytki
o wymiarach 2x5 pum i grubosci 0,3 um (rys. 3.4b). Przed cigciem powierzchnie
zabezpieczono przed bombardowaniem jonami galu przez napylenie warstwy
platyny. Do wycinania i $cieniania lameli, jak wspomniano w podrozdziale 1.3,
wykorzystano wysokopradowa kolumneg jonowa FIB. Nastepnie, po otrzymaniu
cienkiej folii o odpowiednich wymiarach, ustawiono lamele pod katem 60°. Na
jej powierzchni bocznej prowadzono liniowa oraz punktowa ilosciowa analize
pierwiastkow chemicznych.
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warstwa platyny

Rys. 3.4. Widok stanowiska Quanta 3D FEG (a) i wycigtej lameli (b)

3.2.2.7. Badania rentgenograficzne

Badania rentgenograficzne przeprowadzono w analitycznym laboratorium
Wydzialu Chemii UMCS. Do rentgenowskiej analizy jakoSciowej wykorzystano
wysokorozdzielczy ~dyfraktometr rentgenowski Empyrean firmy Panalytical
(rys. 3.5). Badania wykonano w symetrycznej geometrii odbicia (Bragg-Brentano),
w temperaturze pokojowej przy ci$nieniu atmosferycznym. W geometrii tej
wykorzystuje si¢ wiazke rozbiezna, poniewaz jest to technika ogniskujaca, a zrodlo
promieniowania i detektor znajduja sie na obwodzie okregu ogniskowania,
w centrum ktorego wystepuje plaska probka [83].

Badaniom poddano probki o wymiarach ¢7 mm i wysoko$ci 4 mm z powloka
napawana oraz przeciwprobki o wymiarach 8x8x7 mm. Probki i przeciwprobki
czyszczono w acetonie przed badaniami rentgenograficznymi.

Rys. 3.5. Widok wysokorozdzielczego dyfraktometru rentgenowskiego Empyrean (a) i uktadu
pomiarowego (b)

Zrédtem promieniowania byla lampa rentgenowska z anoda miedziang o mocy
3 kW. Promieniowanie anody byto filtrowane niklem eliminujacym promieniowanie
Kg. Badania prowadzono w monochromatycznym wypromieniowaniu. Rejestracji
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dokonano metoda krokowego skanowania w zakresie katow 20=5-110°. Krok
skanowania wynosit 0,05° a czas ekspozycji w punkcie 3-5 s.

Na podstawie otrzymanych dyfraktograméw przeprowadzono jakoSciowa
analiz¢ fazowa warstw wierzchnich powtok 1 przeciwprobek, w oparciu o baze
danych dyfrakcyjnych PDF (Powder Diffraction File) opracowana 1 wydang
przez ICDD (The International Centre for Diffraction Data). Identyfikacja
polegata na dopasowaniu otrzymanego obrazu dyfrakcyjnego na podstawie
pozycji katowej pikéw 1ich intensywnosci do danych zawartych w bazach
danych dyfrakcyjnych. Przy opracowywaniu wynikow pomiarow wykorzystano
oprogramowanie komputerowe.

3.2.2.8. Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow

Wykorzystanie  rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow pozwolito na
analizg skladu chemicznego warstwy wierzchniej. Umozliwitlo jako$ciowa
iilosciowa identyfikacje pierwiastkdéw oraz okreslenie charakteru ich wigzan
i prawdopodobnych struktur chemicznych. Analiza warstwy wierzchniej za pomoca
metody XPS zostala przeprowadzona w analitycznym laboratorium Wydziatu
Chemii UMCS z wykorzystaniem wielokomorowego systemu analitycznego UHV
firmy Prevac (rys. 3.6). System ten pozwala na badanie wlasciwosci powierzchni
litych, jak i proszkowych cial stalych w szerokim zakresie temperatur i ci$nienia
roznymi technikami spektroskopii elektronowej w tym spektroskopii fotoelektronow
(XPS). Zaleta systemu jest mozliwos$¢ analizowania roznymi technikami tej samej
probki bez konieczno$ci wyjmowania jej z systemu analitycznego UHV.

Rys. 3.6. Widok systemu UHV (a) i komory analiz spektroskopowych (b)

Badaniom zostaly poddane powierzchnie powlok ze stopu eutektycznego
o wymiarach ¢7x4 mm. W badaniach XPS Zrédtem promieniowania byta lampa
rentgenowska o nastgpujacych parametrach:

e anoda Al linia Ko:: 1486,6 €V z monochromatorem,

e napigcie — 15 kV, prad zarzenia — 30 mA, moc — 360 W.
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Cisnienie wewnatrz komory spektrometru (rys. 3.6 b) podczas pomiaru
wynosito ~5x10° mbar. Do zbierania wybitych elektronéw wykorzystano
analizator energii elektronéw Scienta R4000. Podczas badan przeprowadzono
analiz¢ powierzchniowa i glebokosciowy (za kazdym razem analizowano obszar
ok. 2x5 mm). Dokonano analizy na glebokosciach 5, 10, 15, 20, 50, 100, 200,
600 nm od powierzchni. Kolejne warstwy usuwano metoda trawienia jonami
argonu Ar' o energii 2 kV. Podczas trawienia ci$énienie w komorze wynosito
~5x10"° mbar. Grubo$é usuwanej warstwy wyznaczano z zaleznoéci opisujacej
predkos¢ trawienia a mianowicie:

=2 xsj, (3.2)
gdzie:
z — grubos¢ usuwanej warstwy, z/t — predkos¢ rozpylania (trawienia), M — masa
czasteczkowa, r — gegsto§¢ materiatu, N, — liczba Avogadro, e — tadunek
elektronu, S — wydajnos¢ rozpylania, j,— gesto$¢ pradu jonow.

Podczas analizy powierzchniowej i glgboko$ciowej rejestrowano dwa rodzaje
widm fotoelektrondéw wybranych pierwiastkow: widma przegladowe 1 szczegdtowe.
Widma rejestrowane na kazdej glebokosci postuzyly do okre$lenia zmian udziatu
poszczegolnych pierwiastkow w glab materialu (tzw. profile wglebne).

Sktad chemiczny zostat ustalony na podstawie identyfikacji linii spektralnych
charakterystycznych dla danego pierwiastka. OkreSlenie charakteru wigzan
chemicznych pierwiastkow oraz procentowy ich udzial w probce wykonano przy
uzyciu programu CasaXPS [31, 185, 194]. Identyfikacje stanow chemicznych, na
podstawie uzyskanych widm XPS, analizowanych pierwiastkow przeprowadzono
w oparciu o dane pochodzace z baz danych [182—184] oraz publikacje naukowe.

3.2.3. Statystyczna ocena wynikow badan

Wyniki badan poddano opracowaniu = statystycznemu. Obliczono
charakterystyczne wielkoSci, tj. miar¢ potozenia (Srednia arytmetyczna) oraz
rozproszenia (odchylenie standardowe). Do obliczen wykorzystano wyniki,
wolne od ,,btedéw grubych”. Statystyczna ocen¢ zastosowano do wynikow
badan tribologicznych, twardo$ci, mikrotwardo$ci 1 chropowato$ci powierzchni.

Otrzymane wyniki badan oceniano testem Q-Dixona. Pozwala on wykry¢
wynik obarczony ,,blgdem grubym”. Stosuje si¢ go dla zbioru liczebnosci 3—10.
Przed przeprowadzeniem testu wyniki szeregowano w porzadku wzrastajacych
wartosci (X< X5<...< X,1< Xy,), poniewaz ,bledem grubym” moze byé
obarczona najwicksza (x,) lub najmniejsza (x;) warto$¢ mierzona. Dla tych
wynikdw obliczane zostaly odpowiednio parametry Quax 1Qmn wedlug
nastgpujacych wzorow:

e dla wartosci najwigkszej:

Q=== (3.3)
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e dla warto$ci najmniejsze;j:
X2~X1
R

Q= (3.4)
gdzie:

x; — wynik pierwszy, x, — wynik drugi, x, — ostatni wynik serii, R = (x,-x;) —
rozstep wynikoOw w serii (réznica pomigdzy warto$cia najwigksza i najmniejsza

w rozpatrywanej serii danych).

Otrzymane wartosci parametru Q poréwnywano z wartoscig krytyczng Qi
dla przyjetego poziomu ufno$ci. W zagadnieniach technicznych najczesciej
przyjmowane poziomy ufnosci wynosza 7-a=0,90 lub 0,95, co oznacza, ze
ryzyko popelnienia biedu polegajacego na odrzuceniu testowanej hipotezy
zerowej, a takze maksymalny blad szacunku wynosi odpowiednio 10 i 5%.
Obliczenia przeprowadzono przyjmujac poziom ufnosci 0,95. Jesli ktorys
z obliczonych parametréw Q przekraczatl warto$¢ krytyczna Q,, to wynik, na
podstawie ktorego zostal obliczony (x, lub x;), odrzucano. Wartosci krytyczne
parametru Qy, dla 0,95 poziomu ufnosci zestawiono w tab. 3.4.

Tab. 3.4. Wartosci krytyczne parametru Qy, dla 0,95 poziomu ufnosci [171]

Liczba pomiaréow (n) 3 4 5 6 7 8 9 10
Poziom ufnosci 1-o 0,941 | 0,765 | 0,642 | 0,560 | 0,507 | 0,468 & 0,437 | 0,412

Dla kazdej serii wynikéw pozbawionych ,,bledow grubych” (obarczone
jedynie btedami przypadkowymi) wyznaczono $rednig arytmetyczng ze wzoru:

Xy, = (3.5)

gdzie:
x; — wyniki poszczegolnych pomiaréw, n — ilos¢ wynikow.

Aby oszacowa¢ powtarzalno$¢ 1 precyzje przeprowadzonych testow,
tj. rozproszenie wynikow wokot wartosci $redniej, wyznaczono odchylenie
standardowe poszczegdlnych serii wg wzoru:

(3.6)

gdzie:
x; — wyniki poszczegodnych pomiarow, X — $rednia arytmetyczna, n — liczba wynikow.
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W  niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki przeprowadzonych
kompleksowych badan doswiadczalnych oraz dokonano ich interpretacji. Badania
wykonano z wykorzystaniem aparatury pozwalajacej na realizacje metodyk
badawczych przedstawionych w rozdziale trzecim zapewniajacych osiagniecie
celow pracy 1 udowodnienie tezy pracy. Sprecyzowanie rodzaju badan i ich
zakresu dotyczacych stanu powierzchni przed i po prébach tarcia wymagato
przeprowadzenia badan podstawowych oraz samoorganizacji powierzchni tarcia.
Wyniki badan podstawowych pozwolity na sprecyzowanie i wybor zakresu oraz
materiatu badawczego a takze metodyki dalszych badan zjawiska samoorganizacji
powierzchni tarcia.

4.1. Badania podstawowe

Badania podstawowe przeprowadzono glownie dla wytypowania materialow
wezta tarcia o najkorzystniejszych wlasciwosciach tribologicznych oraz
okreslenia ich twardosci. W dalszej czgsci prac wytypowane materiaty poddano
kompleksowym badaniom, ktére prowadzono w kierunku poznania zjawiska
samoorganizacji powierzchni tarcia.

Badaniom podstawowym poddano wszystkie napawane powloki ze stopu
eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu o dobrej jakosci
ocenianej brakiem pgknig¢ 1 pecherzy oraz jednorodno$cia struktury
o zroznicowanym skladzie chemicznym (N2, N3, N4, N5) oraz przeciwprobki
wykonane ze stali C45 po obrobce cieplnej. Badania podstawowe obejmowaty
pomiary twardosci przed tarciem, testy tribologiczne dla pelnego zakresu
naciskow jednostkowych oraz pomiary chropowatosci powierzchni przed i po
wykonaniu  badan tribologicznych. Dla  udokumentowania zjawiska
samoorganizacji powierzchni tarcia, badania tribologiczne przeprowadzono
stosujac smarowanie powierzchniowo-aktywne i nieaktywne.

4.1.1. Pomiary twardosci

Badania twardosci po napawaniu przeprowadzono dla oceny powlok
wykonanych ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanych Si, Ni, Cr,
Cu o zroznicowanym sktadzie chemicznym. Wyniki pomiarow twardosci
przedstawiono na histogramie — rys. 4.1. Twardo$¢ napawanych powlok wahata
sic od 305 do 408 HV. Maksymalng twardoScia wynoszaca 408 HV
charakteryzowata si¢ powloka o skladzie oznaczonym N2, a minimalng
wynoszaca 305 HV powloka N3. Twardos¢ przeciwprobek po ulepszaniu
cieplnym wynosita 51-53 HRC.
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Rys. 4.1. Twardo$¢ powtok ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu

4.1.2. Wlasciwosci tribologiczne warstwy wierzchniej
materialow wezla tarcia

Badania tribologiczne wezta tarcia trzpien-tarcza przeprowadzono dla
okreslenia wlasciwosci powlok w zaleznosci od naciskéw jednostkowych oraz
srodowiska smarnego. Stanowily jednoznacznie podstawe do wytypowania
powlok o najkorzystniejszych wilasciwosciach tribologicznych. Wyniki badan
przedstawiono na histogramach — rys. 4.2—4.3.

Analizujac zuzycie masowe powlok ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B
modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu (rys. 4.2 a) przy tarciu w oleju glicerynowym,
stwierdzono, ze przy naciskach jednostkowych 3 MPa najmniejszym zuzyciem
masowym charakteryzuja si¢ powloki o oznaczeniu N2. Posiadaja one ujemna
warto$¢ zuzycia wynoszaca -0,5 mg, co jest efektem nanoszenia na
powierzchni¢ materialu pochodzacego z produktow zuzycia. Przy naciskach
7 MPa i 10 MPa najmniejszym zuzyciem masowym wynoszacym odpowiednio
0,5 1 -0,75 mg odznaczaja si¢ powloki o sktadzie N5. Dla naciskow 20 MPa
najmniejszym zuzyciem masowym charakteryzuja si¢ powtoki o sktadzie N4
(2,75 mg). Zblizona wartoscig zuzycia (3 mg) charakteryzuja si¢ powloki N5.
Wyniki badan zuzycia masowego przeciwprobek przedstawiono na rys. 4.2 b.
Minimalne zuzycie o warto$ci 1,75 mg przy naciskach 3 MPa wykazuja
przeciwprobki P2 i P3. Przy naciskach 7 i 10 MPa przeciwprobka P2 —
wykazujaca ujemng warto$¢ zuzycia masowego wynoszacego -3 i -2,25 mg.
Natomiast dla naciskow 20 MPa — przeciwprobki P5 (3,25 mg).
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Rys. 4.2. Zestawienie $redniego zuzycia masowego powlok ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B
modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu (a) i przeciwprobek (b) po zakonczeniu badan
tribologicznych przy naciskach jednostkowych 3, 7, 10, 20 MPa i smarowaniu olejem
glicerynowym
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Rys. 4.3. Zuzycie masowe powlok napawanych (a) i przeciwprobek (b) po badaniach tribologicznych
realizowanych przy naciskach jednostkowych 3, 7, 10, 20 MPa w $rodowisku smaru
wazelinowego

W przypadku stosowania smaru wazelinowego w probach tarcia przy
naciskach 3 MPa dla powlok N2, N3 i N4 nie stwierdzono zuzycia masowego. Dla
naciskow 7 MPa najmniejsze zuzycie (2 mg) wykazuja powloki o oznaczeniach
N2 i N5. Natomiast przy naciskach 10 i 20 MPa powloki o skladzie N4 — dla
10 MPa warto$¢ zuzycia wynosi 4 mg a dla 20 MPa — 52 mg. Analizujac zuzycie
masowe przeciwprobek, najmniejsze zuzycie wykazuja przeciwprobki oznaczone
jako PS5, ktore wspotpracowaly tarciowo z powlokami o sktadzie N5 przy
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naciskach jednostkowych 3, 7, 10 i 20 MPa. Ich warto$ci wynosza odpowiednio
3 mg, 2 mg, 2 mgi57 mg.

Dla zobrazowania przebiegu procesu tarcia wyniki pomiaru $redniego zuzycia
masowego powlok oraz odpowiadajacych im przeciwprobek przedstawiono
w funkcji czasu tarcia w formie wykresu na rys. 44 i 4.5 (dla oleju
glicerynowego) i rys. 4.6 1 4.7 (dla smaru wazelinowego).

Analiza uzyskanych wynikow badan rys. 4.4 1 4.5 wykazala, ze przy
smarowaniu powierzchniowo-aktywnym $rodkiem smarnym (olej glicerynowy)
przez caly okres testow wystepuje zmienne zuzycie wspoOlpracujacych
elementow (przyrost 1 ubytek ich masy). Wystepowanie takiego zjawiska mozna
wyjasni¢ faktem przenoszenia produktow zuzycia materialu z jednej
powierzchni wspoétpracujacej na druga. Moze to prowadzi¢ do tworzenia si¢ na
powierzchniach tarcia cienkiej warstwy (filmu) o specyficznych wlasciwosciach
[181]. Warstwa taka spelnia zadania ochrony tracych o siebie powierzchni przed
bezposrednim kontaktowaniem, przyczyniajac si¢ do zmniejszenia tempa
zuzywania materialu oraz mniejszej wartosci wspolczynnika tarcia [96].
Wyjasnia to =zauwazalny efekt niewielkiego zuzycia wspotpracujacych
elementow. Stwierdzono, ze zuzycie masowe wahato si¢ od -0,75 mg do 17 mg
dla powtok i od -3 mg do 13 mg dla przeciwprobek.

Powyzsze efekty mozna wyjasni¢ tym, ze przy tarciu powierzchni stopu
z dodatkiem miedzi ze stala w obecnosci srodka smarnego, w tym przypadku
glicerynie, mozliwe jest powstawanie pola elektrostatycznego. Wytwarza si¢
ono w wyniku zjawiska triboelektrycznosci i naklada si¢ na elektrostatyczne
pole, ktore powstaje wskutek tworzenia podwojnej elektrycznej warstwy na
powierzchni stopu z dodatkiem miedzi. Jednocze$nie w wyniku chemisorpcji
i mechaniczno-chemicznych przemian formuja si¢ nowe powierzchniowo-
aktywne substancje, ktore tworza stabilny uktad dyspersyjny [159]. Produkty
korozji miedzi odnawiaja si¢, a metale i ich zwiazki chemiczne rozpuszczaja si¢
w zuzytej glicerynie z powstaniem odpowiednich jonéw. W wyniku tego formuja
si¢ tzw. micele na bazie miedzi, ktérych rozmiar czastek wynosi ok. 10 nm, co
odpowiada koloidalnej dyspersyjnosci. Wytworzone pole elektrostatyczne
zapewnia ukierunkowany ruch miceli w glicerynie pod dzialaniem rdznicy
potencjaléw miedzy powierzchniami stalowymi i powierzchniami z dodatkiem
miedzi. W poczatkowym etapie tarcia, kiedy miedz natadowana jest dodatnio,
micele rozkladaja si¢ na powierzchni stopu z dodatkiem miedzi. Nastgpnie
zachodzi ponowne tadowanie i analogiczny proces wystepuje na stalowej
powierzchni, co powoduje formowanie w strefie tarcia ochronnej warstwy.
Zagadnienia te omowiono w pracy [159, 177].
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Rys. 4.4. Przebieg zuzycia masowego powlok ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego
Si,Ni, Cr, Cu w procesie tarcia przy smarowaniu olejem glicerynowym i naciskach
jednostkowych: 3 MPa (a), 7 MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa (d)
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Rys. 4.5. Przebieg zuzycia masowego przeciwprobek w procesie tarcia przy smarowaniu olejem
glicerynowym i naciskach jednostkowych: 3 MPa (a), 7 MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa (d)
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Rys. 4.6. Przebieg zuzycia masowego powlok ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego
Si, Ni, Cr, Cu w procesie tarcia przy smarowaniu smarem wazelinowym i naciskach
jednostkowych: 3 MPa (a), 7 MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa (d)
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Rys. 4.7. Przebieg zuzycia masowego przeciwprobek przy tarciu w smarze wazelinowym i naciskach

jednostkowych: 3 MPa (a), 7 MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa (d)

76




Badania podstawowe

Dla wujawnienia efektu, ktory charakteryzuje wplyw powierzchniowo-
aktywnego S$rodowiska, zostaly przeprowadzone (zgodnie z przyjetymi
zalozeniami) poréwnawcze badania tarcia w nieaktywnym Srodowisku smarnym
(smar wazelinowy). Poréwnujac otrzymane wyniki badan rys. 4.6 1 4.7, mozna
zauwazy¢, ze rOéwniez wystepuje zmienne (nierOwnomierne) zuzycie
wspolpracujacych elementéw, ale to wynik mniejszej lub wigkszej wartoSci
zuzycia masowego. Nie wystepuje przenoszenie produktéw zuzycia z jednej
powierzchni na druga. Mozna rowniez zauwazyC wyrazny wzrost zuzycia
wspolpracujacych elementdow niz przy tarciu w oleju glicerynowym. Zuzycie
masowe wahato si¢ od 0 mg do 205 mg dla powtok i od 2 mg do 168 mg dla
przeciwprobek. Ciekawym przypadkiem jest brak zuzycia w procesie tarcia przy
obciazeniu 3 MPa dla powtoki o sktadach N2, N3 i N4, natomiast dla powloki N5
w czasie 60 minut nastepuje docieranie, a nastepnie brak zuzycia. Przy obciazeniu
20 MPa dla powlok o sktadzie N4 i N5 docieranie wystepuje w czasie 30 minut,
adla powtoki N2 i N3 w czasie 240 minut. W okresie docierania nastgpuje
rozgrzewanie wspotpracujacych elementow oraz wysokie tempo zuzycia materiatu
powlok. Po dotarciu zuzycie zaczyna si¢ zmniejszac i stabilizowac¢. Na uwage
zwraca rowniez gwattowny wzrost zuzycia masowego przy naciskach 20 MPa
w pordéwnaniu do pozostatych obciazen. Zmienia si¢ mechanizm zuzycia.

Uzyskane wyniki odpowiadaja efektom jakie opisane zostaly w literaturze
[177], z ktorych wynika, ze przy tarciu w nieaktywnym $rodowisku smarnym,
zarowno w poczatkowych fazach, jak i przy stalych warunkach tarcia,
w cienkich warstwach powierzchniowych obserwowano wysoka gestosc
dyslokacji. Warstwy powierzchniowe niszcza si¢ i wystepuje katastroficzne
zuzycie. Obciazenie, ktore wytrzymuja probki przy tarciu w wazelinie, jest
ponad 3 razy mniejsze niz przy tarciu w glicerynie.

Na rys. 4.8 przedstawiono wyniki wspotczynnikdéw tarcia. Wspotczynnik
tarcia przy smarowaniu olejem glicerynowym dla analizowanych skojarzen przy
obciazeniach 3, 7, 10 i 20 MPa ma zblizone wartosci (rys. 4.8 a). Waha si¢
w przedziale od 0,011 do 0,018. Do obcigzen 10 MPa dla powtoki o sktadzie N2
1 N3 wspotczynnik tarcia ro$nie wraz ze wzrostem obcigzenia, natomiast przy
obcigzeniu 20 MPa jego warto$¢ zaczyna spadaé. Takie zjawisko potwierdza, ze
przy wigkszych naciskach jednostkowych zaczyna przewazaé proces
bezzuzyciowego tarcia. Dla powlok o skladzie N4 i N5 wspotczynnik tarcia
maleje wraz ze wzrostem obcigzen. Najmniejsze warto$ci wspdlczynnika tarcia
dla wszystkich obciazen otrzymano dla powtoki o sktadzie N5. Przy smarowaniu
smarem wazelinowym dla wszystkich powlok wspoétczynnik tarcia do obcigzen
10 MPa ma zblizone wartoSci i znajduje si¢ w przedziale od 0,010 do 0,016
(rys. 4.8 b). Wartosci te sa porownywalne do wspolczynnikéw uzyskanych przy
tarciu w oleju glicerynowym. Natomiast przy naciskach jednostkowych 20 MPa
wspotczynnik tarcia gwaltownie wzrasta, osiagajac maksymalng wartos¢ 0,042
dla powloki N2. Przy obcigzeniu 20 MPa wspolczynnik tarcia zmienia si¢
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w przedziale od 0,026 do 0,042. Najmniejsze wartosci wspolczynnika tarcia dla
wszystkich obciazen rowniez otrzymano dla powloki o sktadzie N5.
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Rys. 4.8. Zestawienie $rednich wartosci wspotczynnikow tarcia przy tarciu w oleju glicerynowym (a)
i smarze wazelinowym (b) przy naciskach jednostkowych 3, 7, 10, 20 MPa dla skojarzen stal
C45-powloki ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu

Otrzymane wyniki badan wskazuja na to, ze zastosowanie powierzchniowo-
aktywnego $rodka smarnego (olej glicerynowy) do smarowania weztow tarcia
(powloka ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu-
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stal C45) =znacznie wplywa na popraweg wlasciwosci tribologicznych
w poréwnaniu ze smarowaniem powierzchniowo-nieaktywnym smarem
wazelinowym. Obciazenia jakie wytrzymuja wezly tarcia smarowane smarem
wazelinowym sa ok. 2-3 razy mniejsze niz przy smarowaniu olejem
glicerynowym. Najkorzystniejsze wlasciwosci tribologiczne posiadaja powtloki
oznaczone przez N5 smarowane olejem glicerynowym. Charakteryzuja sig
najmniejszym zuzyciem masowym oraz niskim wspotczynnikiem tarcia.

4.1.3. Chropowatos¢ powierzchni

Wyniki pomiaréw chropowatosci pozwolily na okreslenie wplywu rodzaju
powloki, warto$ci naciskow jednostkowych oraz srodka smarujacego stosowanego
w badaniach tribologicznych na warto$¢ parametru Ra par ciernych. Wyniki badan
chropowatos$ci przedstawiono na histogramie —rys. 4.9 1 4.10.
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=10 MPa 0.263 0.349 0.191 0.236
20 MPa 0.370 0.623 0.342 0.230
b)

Rys. 4.9. Wartosci parametru chropowatosci Ra powierzchni powlok ze stopu eutektycznego
Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu (a) i przeciwprobek (b) przed i po badaniach
tribologicznych przy smarowaniu olejem glicerynowym i obciazeniu 3 MPa, 7 MPa,
10 MPa, 20 MPa
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Rys. 4.10. Srednie wartoéci parametru chropowatoéci Ra powierzchni powlok ze stopu eutektycznego
Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu (a) i przeciwprobek (b) przed i po badaniach
tribologicznych przy smarowaniu smarem wazelinowym i obciazeniach 3 MPa, 7 MPa,
10 MPa, 20 MPa

Pomiary chropowato$ci powierzchni powlok ze stopoéw eutektycznych
Fe-Mn-C-B modyfikowanych Si, Ni, Cr, Cu i przeciwprobek przed i po tarciu
wykazaly wystgpowanie wyraznych zmian w warto$ciach Ra przed prébami
tarcia. Powierzchnia powtok poddana procesowi tarcia przy zastosowaniu oleju
glicerynowego (rys. 4.9 a) charakteryzowala si¢ mniejszymi wartoSciami
parametru chropowatosci Ra w stosunku do wartoSci przed tarciem.
Chropowato$¢ malata wraz ze wzrostem obciazenia dla powierzchni wszystkich
powlok, wyjatek stanowily powloki o skladzie N4 przy obciazeniu 20 MPa
ipowloki N3 przy obciazeniu 10 i 20 MPa. Pomiary geometrii powierzchni
przeciwprobek wspotpracujacych z nimi (rys. 4.9 b) wykazaly wzrost warto$ci
Ra w porownaniu do wartoSci zmierzonej przed probami. Dla obcigzen
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317 MPa warto$ci parametrow Ra rosly dla wszystkich przeciwprobek.
Nastepnie przy obciazeniach 10 MPa chropowato$¢ spadata, a przy obciazeniu
20 MPa zaczynala wzrasta¢ dla wszystkich przeciwprobek. Najmniejsze
warto$ci  parametrOw  chropowatosci powierzchni  zarejestrowano  przy
obcigzeniu 20 MPa dla powtok o skladzie N2 i N5, dla ktorych parametr Ra
wynosit odpowiednio 0,314 pm, 0,282 um. Natomiast dla powlok N3 przy 7 MPa,
Ra=0,477 pm a dla N4 przy 10 MPa, Ra=0,372 pum.

Z wynikow badan ujetych na rysunku 4.10 a 1 b wynika, ze chropowatos$¢
powierzchni powtok 1 przeciwprobek przed i po tarciu przy zastosowaniu smaru
wazelinowego rowniez jest wyraznie zroznicowana. Dla powlok N3, N4 1 N5
warto$ci chropowatosci po tarciu przy obcigzeniu 3 MPa byly wyzsze od
wartosci zarejestrowanych przed tarciem odpowiednio 00,179 um; 0,010 pm;
0,201 pum, a dla pozostalych nizsze. Najmniejsze wartoSci chropowatosci
powierzchni Ra otrzymano dla powtok N2 i N3 przy obciazeniu 10 MPa
(odpowiednio 0,475 um i 0,370 um). Dla powtok N4 przy 7 MPa (0,598 pm)
i1 N5 przy 20 MPa (0,778 pm). Dla przeciwprobek P2, P3 i P5 chropowato$¢
powierzchni wyraznie wzrosta przy obciazeniach 101 20 MPa oraz dla
przeciwprobek P4 przy obciazeniach 7 1 20 MPa.

Zastosowanie oleju glicerynowego jako Srodka smarujacego w probach tarcia
wplyngto na zmniejszenie wartosci parametru Ra powierzchni powlok
w stosunku do wartosci poczatkowej, jak rowniez w stosunku do skojarzen
smarowanych smarem wazelinowym. Otrzymane warto$ci chropowatosci
powierzchni sa jednym z parametréw, ktére umozliwiaja analiz¢ intensywnosci
procesu tarcia oraz jego wplyw na ksztaltowanie struktury geometrycznej
elementow wezta tarcia. Wystepujace zmiany chropowatosci powierzchni
izuzycia sa efektem wzajemnego oddzialtywania wspolpracujacych warstw
powierzchniowych, a takze wystgpowaniem zjawisk fizyko-chemicznych na
powierzchni tarcia pod wplywem wymuszen zewnetrznych. W procesie tarcia
system tribologiczny pod wplywem wymuszen zewngtrznych przeksztatca
poczatkowy stan powierzchni wspolpracujacych elementow w uktad o strukturze
stwarzajacej korzystne lub niekorzystne warunki pracy [188]. Istotne znaczenie
odgrywa tutaj oddziatywanie czynnika smarujacego [96]. Zachodzace zmiany
w Srodku smarnym moga prowadzi¢ do tworzenia cienkich warstw (EWW) na
powierzchniach w procesie tarcia. Warstwy te moga posiada¢ wysoka odpornosc
na zuzycie lub ulega¢ szybkiemu zniszczeniu. Z punktu widzenia zwickszenia
trwaloéci weztow tarcia nalezy stwarzaé takie warunki, aby w procesie tarcia
tworzyty si¢ trwate EWW o najkorzystniejszych cechach tribologicznych
(charakteryzujace sie duza odpornoscia na przerywanie i nieulegajace
szybkiemu zniszczeniu pod wplywem zmiennych warunkow pracy tarcia).
Dzieki tym cechom warstwy te zapewniaja rozdzielenie wspolpracujacych
powierzchni oraz zabezpieczajg przed ich bezposrednim kontaktowaniem sie.
Stabilno§¢ EWW zwiazana jest z zachowaniem stanu réwnowagi pomigdzy

81



Opis wynikow badan

niszczeniem a tworzeniem warstwy. W warunkach réwnowagi mozliwe jest
wystepowanie bezzuzyciowego tarcia przez dhugi okres czasu. Stan rownowagi
mozliwy jest dzicki wystepowaniu zjawisk fizyko-chemicznych w procesie
tarcia. Do ktorych mozna zaliczy¢é m.in. formowanie struktur wtérnych,
segregacje atomoOw na powierzchni tarcia oraz przenoszenie czastek materiatu
z jednego elementu na drugi. Mozliwe jest rowniez oddziatywanie oddzielonych
czasteczek zuzycia na trace warstwy powierzchniowe, emisje elektrondw
i przeptyw pradu korozyjnego [24, 30, 110, 134, 180, 188, 201].

Na podstawie przeprowadzonych badan chropowato$ci powierzchni mozna
stwierdzi¢, ze przy smarowaniu we¢zldw tarcia powierzchniowo-aktywnym
srodkiem smarnym warto$ci chropowato$ci powierzchni tarcia powlok sa
wyraznie nizsze od wartosci przed tarciem. Warto$ci te maja tendencje malejaca
wraz ze wzrostem naciskow jednostkowych. Wystepowanie podobnych
zaleznoS$ci niestety nie stwierdzono w procesie tarcia przy smarowaniu
powierzchniowo-nieaktywnym $§rodkiem smarnym. Chropowato$¢ powierzchni
tarcia przeciwprobek smarowanych jednym i drugim Srodkiem smarnym jest
wyzsza od wartoSci chropowatosci wejSciowej. Najmniejsza chropowatos$c
powierzchni tarcia stwierdzono dla powlok oznaczonych przez N5 po badaniach
tribologicznych  przy smarowaniu powierzchniowo-aktywnym $rodkiem
smarnym.

4.2. Badania samoorganizacji powierzchni tarcia

Przeprowadzone badania podstawowe jednoznacznie wykazaly, ze wspolpraca
powlok ze stopu eutektycznego z przeciwprobka ze stali C45 przy smarowaniu
powierzchniowo-aktywnym S$rodkiem smarnym (olej glicerynowy) powoduje
znaczna popraweg wilasciwosci tribologicznych w poréwnaniu ze smarowaniem
powierzchniowo-nieaktywnym  $rodkiem smarnym (smar wazelinowy).
Przedstawione wyniki badan podstawowych pokazuja, ze mozliwe jest uzyskanie
bezuzyciowego tarcia w rozwazanym skojarzeniu tarciowym. Potwierdzeniem sa
niskie warto§ci wspolczynnika tarcia (rys. 4.8 a), zuzycia masowego (rys. 4.2),
przenoszenie produktéw zuzycia z powierzchni na powierzchni¢ wspotpracujacych
elementow oraz spadek chropowatosci powierzchni.

Wyjasnienie zjawisk fizyko-chemicznych (wplywajacych na samoorganizacije)
zachodzacych w procesie tarcia powlok ze stopdéw eutektycznych wymaga
przeprowadzenia dodatkowych badan, tj. okre$lenia sktadu chemicznego, sktadu
fazowego, zmian sktadu chemicznego, zmian mikro- i nanotwardosci oraz
charakteru wiazan chemicznych pierwiastkow i ich procentowego udziatu
w probce.

7. przeprowadzonych badan podstawowych wynika, Ze najkorzystniejsze
wla$ciwosci tribologiczne posiadaja powloki otrzymane z drutow proszkowych
o skladzie chemicznym N5. Dlatego wlasnie badania samoorganizacji
powierzchni tarcia przeprowadzono dla powlok o oznaczeniu NS5.
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4.2.1. Struktura i sklad chemiczny

Badania struktury i sktadu chemicznego przeprowadzono w celu okreslenia
mikrostruktury, wzglednej zawartosci sktadnikow mikrostrukturalnych jak
rowniez wielkosci 1 rozktadu skladnikow fazowych powlok napawanych
1 materiatu podtoza. Badania mikrostruktury i jej sktfadu chemicznego wykonano
na probkach przed badaniami tribologicznymi (na zgtadach metalograficznych
wykonanych z przekroju wzdluznego probki). Mikrostrukture powtoki
otrzymanej ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu
o skladzie N5 oraz materialu podtoza przedstawiono na rys. 4.11. Natomiast
wyniki  obserwacji  mikrostruktury  powloki i1 materialu  rodzimego
z przyktadowymi widmami EDS wraz ze sktadem chemicznym zarejestrowanym
w punktach iobszarach zaznaczonych na mikrostrukturze przedstawiono na
rys. 4.1214.13.

Oceng mikrostruktury przeprowadzono wedtug instrukcji badan QR-04-01-09
wyd. 3 zdn. 15.12.2006. Material podtoza posiada strukture drobnoziarnista,
pasmowa (pasmowos¢ odpowiada wz. Nr 2/2B wg normy [161]), perlityczno-
ferrytyczna (perlit skrytoptytkowy i cienkoptytkowy). W materiale podtoza od
strony napoiny na szerokosci okoto 0,5 mm wystepuje struktura gruboziarnista:
perlit plytkowy (ferryt po granicach ziaren + pojedyncze ziarna martenzytu
ibainitu). W strefie wpltywu ciepla ujawniono drobnoziarnista strukture:
perlityczno-ferrytyczna ze $ladami martenzytu i bainitu. Struktura warstwy
napawanej charakteryzuje si¢ budowa dendrytyczna o zrdéznicowanej postaci
irozkladzie dendrytéw. Powloka charakteryzuje si¢ dobrym taczeniem
z materiatem rdzenia.
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Rys. 4.11. Mikrostruktura powloki ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu
o skladzie N5 oraz podloza, gdzie: warstwa napawana (a), miejsce potaczenia napoiny (jasne
pole) z materialem podtoza (ciemne pole) (b-c), materiat podtoza przy napoinie (d), materiat
podloza w strefie wplywu ciepta (dalej od napoiny) (e-g), materiat podtoza (h)
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Pierw. % mas. % at.
Cr 0,82 0,98
Mn 5,55 6,28
Fe 5,82 6,48
Ni 2,89 3,07
Cu 84,92 83,19
Pierw. % mas. % at.
Cr 1,38 1,64
Mn 5,52 6,22
Fe 9,00 9,98
Ni 2,64 2,78
Cu 81,46 79,38
Pierw. % mas. % at.
Si 2,38 4,65
Cr 8,07 8,51
Mn 2,85 2,84
Fe 72,74 71,46
Ni 6,66 6,23
Cu 7,30 6,30
Pierw. % mas. % at.
Si 1,20 2,36
Cr 2,53 2,70
Mn 1,76 1,78
Fe 87,92 87,24
Ni 2,53 2,39
Cu 4,05 3,53
Pierw. % mas. % at.
Mn 6,19 7,00
Fe 8,97 9,98
Cu 84,85 83,02

Rys. 4.12. Mikrostruktura powtoki i materialu rodzimego oraz przyktadowe widma EDS wraz ze
sktadem chemicznym zarejestrowanym w podanych na mikrostrukturze punktach

i obszarach
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% mas. % at.
5,51 6,25
8,38 9,35
86,11 84,40

% mas. % at.
2,82 5,50
5,85 6,17
2,60 2,59

71,90 70,68
7,05 6,59
9,80 8,46

% mas. % at.
2,48 4,83
9,30 9,78
3,01 2,99

72,55 71,03
6,52 6,08
6,14 5,29

% mas. % at.
5,84 20,17
1,15 1,98
7,94 7,39
4,69 4,13

45,32 39,26
5,78 4,76
29,28 22,30

% mas. % at.

36,43 65,49
5,81 9,41
5,23 7,26
0,47 0,33
4,48 1,68
2,64 0,93
25,49 8,87
3,18 1,05
16,25 4,97

Rys. 4.13. Mikrostruktura powtoki i materiatu rodzimego oraz przyktadowe widma EDS wraz ze
sktadem chemicznym zarejestrowanym w podanych na mikrostrukturze punktach
i obszarach

86



Badania samoorganizacji powierzchni tarcia

Z otrzymanej analizy sktadu chemicznego widac¢ (rys. 4.12 1 4.13), ze sklad
chemiczny powtoki jest réznorodny. W wigkszosci przypadkow nie analizowano
zawartosci boru ze wzgledu na zbyt duzy biad pomiaru. Widoczne sa
wydzielenia (rys. 4.12 a, b), w ktérych wystepuje duza zawartos¢ miedzi
wynoszaca powyzej 80% mas. Oprocz miedzi znajduje si¢ rowniez
w niewielkiej ilo$ci Fe, Mn, Ni, Cr. W miejscach tych nie zidentyfikowano Si.
Z. analizowanego obszaru przy powierzchni powtoki (rys. 4.12 ¢) zarejestrowano
(nie identyfikowano boru przy analizie) pierwiastki wchodzace w sklad
chemiczny drutu proszkowego. Zarejestrowany sktad chemiczny jest zblizony
do zawartosci sktadu drutu proszkowego. Na granicy w miejscu przejécia
z powloki do materiatu podtoza (rys. 4.12 d) wystepuje podobna zalezno$¢ czyli
roéwniez znajduja si¢ pierwiastki wchodzace w sktad powloki, z ta réznica, ze
zawartos¢ zelaza jest wyzsza (87,92% mas.). W poblizu granicy
zidentyfikowano miejsca (rys. 4.12 e i 4.13 a), w ktérych znajduje si¢ tylko
w duzej ilosci Cu (ok. 85% mas.) oraz Fe (ok. 8% mas.) i Mn (ok. 6% mas.).
Pomiedzy ziarnami dendrytow wystepuja te same pierwiastki co w samych
ziarnach dendrytow (rys. 4.13 b, ¢). Wigkszo$¢ z tych pierwiastkow posiada
zblizona zawartos¢. Roznice zanotowano tylko dla miedzi i chromu. Zawarto$c
miedzi jest wyzsza a chromu nizsza w obszarach dendrytéw. Stezenie
pozostatych pierwiastkéw jest porownywalne. W mikrostrukturze wystgpuja
rowniez miejsca (wtracenia), w ktorych zarejestrowano oprocz Fe, Mn, Ni, Cr, Si
azot w ilosci ok. 5% mas. (bez i z analiza boru) oraz wegiel i bor (z analiza boru
podczas rejestracji) —rys. 4.13 d, e.

4.2.2. Pomiar mikrotwardosci

Pomiary rozktadu mikrotwardo$ci pozwolity okresli¢ zmiany mikrotwardosci
powloki napawanej, strefy przejsciowej oraz materialu podloza jak réwniez
umozliwity analize zjawiska umocnienia strefy przypowierzchniowej powtoki
W procesie tarcia.

Rozktad mikrotwardoSci powlok, strefy przej$ciowej oraz materiatu podioza
przed badaniami tribologicznymi przedstawiono na rys. 4.14. Na rysunku tym
pokazano réwniez miejsca pomiaru mikrotwardosci. Mikrotwardos¢ dla powlok
ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu o sktadzie
N5 zmieniata si¢ w zakresie 337400 HV,,, strefy przejsciowej 277-314 HV,
ardzenia 237-275 HV,,. Najwyzsza mikrotwardo$¢ dla powlok otrzymano
w punkcie pomiarowym w odlegtoéci 0,40 mm od powierzchni (400 HV,,) Na
granicy powloka napawana-material podtoza, mikrotwardo$¢ znacznie spada,
osiggajac warto$¢ 277 HV,,. Dalej od granicy podziatu w strefie wptywu ciepta
mikrotwardo$¢ wzrosta do wartoéci 314 HV,. Po wyjsciu ze strefy wplywu
ciepta mikrotwardo$¢ znowu znacznie spada do wartosci 245 HV..
Mikrotwardo$§¢ materialu  rodzimego wynosi ok.240 HV,,. Zmiana
mikrotwardosci powlok potwierdza heterogeniczno$¢ ich struktury. Na
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podstawie otrzymanych wynikow widaé, ze mikrotwardos¢ powloki
zdecydowanie rézni sie od mikrotwardo$ci materiatu podloza. Swiadczy to
o roznej strukturze materiatow (co zostato potwierdzone w podrozdziale 4.2.1)
jak rowniez o réznych wiasciwosciach.

400 -

powtoka

380 - miejsce odcisku

360 - materiat podtoza

340 -
320 -

300 -

Mikrotwardo$¢ Vickersa [HV,]

280

260 -

240 A

220

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0 45 5.0

Odlegtos¢ od powierzchni powtoki [um]
Rys. 4.14. Rozktad mikrotwardosci

Efektem przeprowadzonych badan przed i po badaniach tribologicznych byta
przypowierzchniowa analiza mikrotwardosci powtok ze stopu eutektycznego
Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu o oznaczeniu N5. Glebokosciowy
rozktad mikrotwardo$ci powlok przed i po badaniach tribologicznych przy
obcigzeniu 20 MPa ismarowaniu olejem glicerynowym przedstawiono na
rys. 4.15.

Analizujac dane przedstawione na rys. 4.15 widaé, ze na gigbokosci 20 pm
od powierzchni wartosci mikrotwardo$ci przed i po tarciu sa zblizone do siebie.
Przed badaniami tribologicznymi wynosza 398,5 HVs a po 410,8 HV,s. Czyli
na tej gltebokos$ci w tych dwoch przypadkach nie wystepuja znaczace zmiany
mikrotwardo$ci. Nastepnie wraz ze wzrostem glebokosci od powierzchni
powloki widoczne sa wyrazne réznice w wartosciach mikrotwardos$ci przed i po
badaniach tribologicznych. Po tarciu wartosci te sa wyzsze. Taki efekt utrzymuje
si¢ do glebokosci 120 um od powierzchni. Na tej glebokosci zachodzi podobny
efekt jak na glebokosci 20 pm (wartosci sa zblizone do siebie). Przed badaniami
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tribologicznymi wynosza 360 HV,s a po 368 HV;s. Najwyzsza wartos¢
mikrotwardo$ci po tarciu otrzymano na glebokosci 80 pm od powierzchni —
440,8 HV,5 a przed na glgbokosci 20 pm — 398,5 HV 5.

500 - —=— mikrotwardo$¢ po tarciu
—&— mikrotwardo$¢ przed tarciem
1 L Linia trendu (mikrotwardos¢ po tarciu)
460 - Linia trendu (mikrotwardo$¢ przed tarciem)
=3 440
S o d 0 7 Tl
5 S e
s Y T . =.
S 40 - _ y =-0.483x +446.2
§ T~
s 380 -
2
£ 360 -
=
340 - y=-0.414x +401.3
320 -
300

10 20 30 40 5 60 70 80 9 100 110 120 130

Odlegtos¢ od powierzchni powtoki [um]

Rys. 4.15. Zmiany mikrotwardosci w funkcji odlegtosci od powierzchni powtoki N5 przed i po probach
tarcia

Na podstawie otrzymanych wynikow badan wida¢, ze wartosci
mikrotwardos$ci po tarciu sa wyzsze niz przed. Takie zjawisko mozna wyjasnié
faktem, ze na powierzchni powloki w procesie tarcia tworzy si¢ EWW, ktora
w pewnym stopniu si¢ umacnia pod wplywem wymuszen zewngtrznych. Taki
efekt zachodzi na glebokosci 20—120 pm od powierzchni. Uzyskane wyniki
odpowiadaja efektom jakie opisane sa w literaturze [22].

Podobny efekt zauwazalny jest rowniez na zdjeciach metalograficznych. Na
rys. 4.16 a przedstawiono przyktadowy przekroj powtoki wykonany prostopadle
do powierzchni przed tarciem i po badaniach tribologicznych przy obciazeniu
7 MPa (rys. 4.16 b). W warstwach powierzchniowych §ladu tarcia widoczne sa
obszary plastycznego odksztalcenia. Swiadczy to o akumulaciji energii tarcia,
ktora tworzy pola naprezen, gtownie w przypowierzchniowej warstwie. Sprzyja
to znacznemu wzrostowi ilosci defektow sieci krystalicznej. Takie zjawiska
zachodza w fazie, ktora jest bardziej plastyczna i prowadza do zwiekszenia
twardos$ci wskutek odksztalcenia plastycznego. Drobne dyspersyjne czasteczki
twardych faz Fe,B iFe;C staja si¢ przeszkoda dla ruchu dyslokacji inie
pozwalaja gromadzi¢ si¢ im i transformowa¢ w defekty objetosciowe. Przy
czym im bardziej plastyczna jest eutektyka w zadanym zakresie obciazen, tym
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wieksza ilo$¢ energii, ktora powstaje wskutek tarcia, jest pochlaniana i ma
wigksza zdolno§¢ do relaksacji naprezen. Potwierdzeniem sa badania
przedstawione w pracy [12].

a) b)

Rys. 4.16. Przekroj powtoki o sktadzie N5 wykonany prostopadle do powierzchni: przed tarciem (a); po
badaniach tribologicznych przy obciazeniu 7 MPa i smarowaniu olejem glicerynowym (b)

4.2.3. Mikrostruktura powierzchni tarcia

W kolejnym etapie prac zbadano mikrostrukture powierzchni tarcia. Do
badan wykorzystano optyczny mikroskop Nikon Eclipse MA 200. Obserwacjom
poddano $lady tarcia powstale na powierzchni powlok ze stopu eutektycznego
Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu o skladzie N5 i powierzchni
przeciwprobek  smarowanych olejem glicerynowym przy naciskach
jednostkowych 3, 7, 10, 20 MPa. Uzyskane informacje byly pomocne
w analizowaniu zmian zachodzacych w warstwie wierzchniej powlok
iprzeciwprobek podczas procesu tarcia i1 zuzycia. Otrzymane wyniki
zaprezentowano na rys. 4.17-4.21.

Na rys. 4.17 przedstawiono przyktadowe obrazy mikroskopowe $ladow tarcia
powstatych na powlokach ze stopu ecutektycznego smarowanego olejem
glicerynowym przy obciazeniu 3 MPa. Widoczne sa na nich ggste rysy i bruzdy
z licznymi naniesieniami ukladajace si¢ zgodnie z kierunkiem tarcia
(rys. 4.17 a). Wystepujace bruzdy nie sg zbyt glebokie a rysy posiadajg
zaokraglone wierzchotki (rys. 4.17 b). Przyczynia si¢ to do zwigkszenia
rzeczywistej powierzchni kontaktu i obnizenia wartosci wspotczynnika tarcia.
Wystepujace rysy i bruzdy $wiadcza o zuzyciu Sciernym i plastycznym
deformowaniu stref przypowierzchniowych. Oznacza to, ze glownym
mechanizmem zuzycia jest niszczenie wierzchotkow mikronieréwnosci poprzez
$cinanie, jednak dodatek plastycznych sktadnikow tagodzi procesy bruzdowania
i mikroskrawania w materiale [12].
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Rys. 4.17. Widok powierzchni $ladu wytarcia na powltoce o sktadzie N5 przy nacisku jednostkowym
3 MPa: x100 (a), X500 (b)

Widok S$ladéw tarcia powstatych na powlokach ze stopu eutektycznego
smarowanego olejem glicerynowym przy obciazeniu 7 MPa przedstawiono na
rys. 4.18. Daje si¢ zauwazy¢ spadek wartosci parametru chropowatosci
powierzchni tarcia. Powierzchnie sa ,,gladsze” w poréwnaniu do powierzchni
przy obciazeniu 3 MPa. Przy wickszym powigkszeniu (rys. 4.18 b) widac geste,
ale bardzo ptytkie rysy i bruzdy co §wiadczy o mikroskrawaniu.

Rys. 4.18. Widok powierzchni $ladu wytarcia na powltoce o sktadzie N5 przy nacisku jednostkowym
7 MPa: x100 (a), X500 (b)

Obrazy mikroskopowe $ladow tarcia wystepujacych na powlokach ze stopu
eutektycznego smarowanego olejem glicerynowym przy obciazeniu 10 MPa
przedstawiono na rys. 4.19. Powierzchnie sa bardzo podobne do powierzchni
tarcia przy nacisku jednostkowym 7 MPa, jednak z tagodniejszymi $ladami
tarcia. Wystepuja niewielkie rysy i bruzdy roztozone bardzo rzadko (rys. 4.19 b).
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b)

Rys. 4.19. Widok powierzchni $ladu wytarcia na powloce o sktadzie N5 przy nacisku jednostkowym
10 MPa: x100 (a), x500 (b)

Widok §ladow tarcia powstatych na powtokach ze stopu eutektycznego
smarowanego olejem glicerynowym przy obciazeniu 20 MPa przedstawiono na
rys. 4.20. Powierzchnie tarcia zdecydowanie réznig si¢ od powierzchni przy
obciazeniach 3, 7, 10 MPa. Sa catkowicie pokryte produktami triboreakcji.
Wytworzyla si¢ EWW. Praktycznie calkowicie zanikaja bruzdy i rysy
(powierzchnie sa bardzo gladkie) — rys. 4.20 b. Wida¢ wyrazny spadek
chropowatosci powierzchni.

b)

Rys. 4.20. Widok powierzchni $ladu wytarcia na powtoce o sktadzie N5 przy nacisku jednostkowym
20 MPa: x100 (a), 500 (b)

Podobne efekty zauwazono na powierzchniach tarcia przeciwprobek
wspolpracujacych z powyzszymi powlokami przy zadanych obcigzeniach
jednostkowych, co przedstawiono na zestawieniu zbiorczym pokazanym na rys. 4.21.
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Rys. 4.21. Widok powierzchni przeciwprobek po probach tarcia przy naciskach jednostkowych
3 MPa (a) , 7 MPa (b), 10 MPa (c), 20 MPa (d)

W przeciwienstwie do powlok w tym przypadku chropowato$¢ powierzchni
przeciwprobki jest wyzsza po tarciu (przy kazdym obciazeniu) niz przed nim. Na
ich powierzchniach widoczne sa produkty reakcji tribochemicznych. Na
powierzchni tarcia przy obciazeniach 3 i 7 MPa (rys. 4.21 a, b) znajduja si¢
miejscowe $lady, natomiast przy obciazeniu 10 i 20 MPa (rys. 4.21 c, d)
powierzchnie tarcia calkowicie 1 szczelnie pokryte sa tymi produktami.
Powierzchnie tarcia przy obciazeniach 10 i 20 MPa sa ,,gtadsze” w poréwnaniu do
powierzchni przy obciazeniach 3 i 7 MPa.

Na podstawie otrzymanych mikrostruktur mozna stwierdzié, ze wraz ze
wzrostem obciagzenia maleje chropowato$¢ powierzchni tarcia powlok.
Powierzchnie tarcia powlok 1 przeciwprobek pokrywaja si¢ produktami
triboreakcji. Proces ten nasila si¢ wraz ze wzrostem naciskow jednostkowych.
Przy obciazeniu 20 MPa powierzchnie tarcia catkowicie i szczelnie pokryte sa
produktami triboreakcji.

4.2.4. Pomiar nanotwardosci i modulu Younga

Pomiary nanotwardosci 1 modulu Younga pozwolily okre§li¢ zmiany
wha$ciwosci w wyniku utworzenia sie¢ EWW w procesie tarcia na powierzchni
powloki napawanej ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni,
Cr, Cu. Pomiaru nanotwardos$ci i modulu Younga dokonano na powierzchni
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powlok przed i po badaniach tribologicznych. Wyniki pomiaréw dla powierzchni
tarcia powloki o skladzie N5 po badaniach tribologicznych przy obciazeniu
20 MPa i smarowaniu olejem glicerynowym przedstawiono w tabeli 4.1. Z kolei
dokumentacje pomiarowa podano na rys. 4.23 a metalograficzng odciskéw na
rys. 4.22.

Przed prébami tarcia nanotwardo$¢ powlok w analizowanych punktach
zmieniata si¢ w zakresie 650-680 HV( . Wyniki pomiar6w nanotwardoSci
1modutu Younga dla powierzchni powlok po tarciu przedstawiono w tabeli 4.1.
Najwicksza nanotwardo$¢ otrzymano dla odcisku 1, wynosi ona 1087,1 HV,.
Modut Younga rowniez jest najwickszy dla pomiaru w punkcie 1 i wynosi
263,75 GPa. Natomiast najmniejsza nanotwardos¢ i modul Younga otrzymano dla
pomiaru 3. Wynosza one odpowiednio HV,(,=938,3 i E=231,94 GPa. Analizujac
dane zawarte w tabeli 4.1, stwierdzono, ze wzrostowi nanotwardos$ci powierzchni
tarcia towarzyszy wzrost modulu Younga. Nanotwardos¢ i modut Younga
powierzchni tarcia osiagaja wyzsze warto$ci niz na powierzchni przed tarciem.

Tab. 4.1. Nanotwardo$¢ i modut Younga powierzchni tarcia powlok ze stopu eutektycznego o sktadzie
N5 po badaniach tribologicznych przy obciazeniu 20 MPa i smarowaniu olejem glicerynowym

Numer odcisku

1 2 3
Nanotwardos¢ HV HV)y,; 1087,1 985,25 9383
Modut Younga E GPa 263,75 232,99 231,94
Sila maksymalna F,,,, mN 200,29 200,85 200,73
Maksymalna gleboko$¢ penetracji hyp,x nm 1003,07 | 1056,85 | 1076,19
Glebokos¢ odcisku po odcigzeniu h, nm 72590 | 764,49 | 789,28

Widoki odciskow wgtebnika pokazano na rysunku 4.22.

a)

Rys. 4.22. Odciski wglebnika przy pomiarach nanotwardosci powierzchni tarcia powtok ze stopu
eutektycznego o sktadzie N5: odcisk 1 (a), odcisk 2 (b), odcisk 3 (c)

Na rys. 4.23 dla odcisku 1 przedstawiono przykladowy wykres zmiany
przemieszczenia wglegbnika (glgboko$ci penetracji) w funkcji obciazenia dla
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powierzchni powtoki po tarciu. Maksymalna gleboko$¢ penetracji wynosi
1003,07 nm, a glebokos¢ odcisku po odcigzeniu — 725,90 nm.
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Rys. 4.23. Wykres zmiany przemieszczenia wglebnika (glebokosci penetracji) w funkeji obciazenia dla
odcisku 1 powierzchni tarcia powloki ze stopu eutektycznego o sktadzie N5

Otrzymane wyniki badan wskazuja na to, ze nanotwardo$¢ EWW jest wyzsza
o ok. 35% w stosunku do nanotwardo$ci powierzchni powlok. Mozna zatem
stwierdzi¢, ze utworzenie EWW wptyneto na wzrost nanotwardosci powierzchni
tarcia jak rowniez modutu Younga.

4.2.5. Analiza skladu chemicznego XRF

Wstegpna analizg sktadu chemicznego (jakosciowa i ilosciowa) powierzchni
przeprowadzono za pomoca fluorescencji rentgenowskiej XRF. Sposrod
dostepnych technik analitycznych spektrometria fluorescencji rentgenowskiej
jest bardzo czgsto wybierana do analizy zawarto$ci pierwiastkow [78, 95, 195].
Przeprowadzono punktowa analize sktadu chemicznego powierzchni powtok ze
stopu eutektycznego i przeciwprobek przed i po badaniach tribologicznych przy
smarowaniu olejem glicerynowym. W badaniach wykorzystano spektrometr
rentgenowski XRF firmy Fischer Fischerscope XDV-SDD. Spektrometr
pozwalat na identyfikacje pierwiastkéw od Z=13. Czas analizy w punkcie
wynosit 30 sek. Dla kazdej powierzchni pomiary byly przeprowadzane w trzech
punktach. Zawarto$¢ pierwiastkdow w punktach 1, 2, 3 dla powierzchni powlok
o skladzie N5 (probki) i stali C45 (przeciwprobki) przed i po tarciu przy
obciazeniach 3, 7, 10, 20 MPa przedstawiono w tabeli 4.2.

Mozliwosci pomiarowe spektrometru pozwolily zidentyfikowaé takie
pierwiastki jak zelazo, miedz, chrom, nikiel i mangan. Poréwnujac dane
z tabeli 4.2 przed i po tarciu dla powloki ze stopu eutektycznego, mozna
zauwazy¢ wzrost zawartosci miedzi wraz ze wzrostem obcigzenia. Przed tarciem
Srednia zawarto$¢ miedzi z trzech punktow wynosita 3,49 % mas. Przy
obcigzeniu 3 MPa — 3,74 % mas., 7 MPa — 4,07 % mas., 10 MPa — 4,37 % mas.
a 20 MPa — 5,43 % mas. Zawarto$¢ chromu i niklu byla nieznacznie wyzsza
przy naciskach jednostkowych 7, 10 i 20 MPa. Sklad chemiczny manganu
utrzymuje si¢ na zblizonym poziomie przed i po tarciu przy wszystkich
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obciazeniach, natomiast zelaza spada wraz ze wzrostem naciskow
jednostkowych. Dla powierzchni przeciwprobki zawarto$¢ miedzi jest réwniez
wigksza po tarciu i wzrasta wraz ze wzrostem obcigzenia. Zawarto$¢ chromu
1niklu gwaltownie wzrasta przy obciazeniu 20 MPa, zelaza utrzymuje si¢ na
zblizonym poziomie przed 1 po tarciu przy wszystkich obciazeniach, a manganu
jest nieznacznie wigksza po tarciu. Zwigkszona zawarto$¢ niektorych
pierwiastkow moze $wiadczy¢ o zjawisku przenoszenia materiatu z powtoki ze
stopu eutektycznego na przeciwprobke ze stali C45.

Tab. 4.2. ITlosciowa analiza sktadu chemicznego charakterystycznych obszaréw tarcia powtok

i przeciwprobek
Prébki Przeciwprobki
Obszar = (powloki ze stopu eutektycznego) (stal C45)
analizy = Zawarto$¢ pierwiastkow, % mas. Zawarto$¢ pierwiastkow, % mas.
Fe Cu Cr Ni Mn IFle Cu Cr Ni Mn

Przed tarciem

Punktl 7538 34 882 842 355 | 99,6 0,016 0,084 - 0,354
Punkt2 76,6 3,54 838 8,06 340 | 99,5 0,077 0,058 - 0,405
Punkt3 774 3553 8,16 7,67 328 | 995 0,101 0,107 - 0,37
Srednia 76,6 3,49 845 8,05 341 | 99,53 0,065 0,083 - 0,376

Po tarciu przy obciazeniu 3 MPa

Punktl 76,3 3,8 842 816 332 | 993 0,172 0,072 0,005 0,47
Punkt2 772 374 8,13 7,60 338 | 993 0,153 0,076 - 0,442

Punktd 763 3,69 822 825 354 994 0,172 0,051 - 0,399

Srednia 76,6 3,74 826 8,00 341 | 99,33 0,166 0,066 0,005 0,437

Po tarciu przy obciazeniu 7 MPa

Punktl 753 4,03 893 850 321 993 0,188 0,072 0,04 0,423
Punkt2 76,0 4,16 839 808 336 993 0,199 0,075 - 0,428

Punkt3 73,5 401 950 920 3,79 993 0,195 0,078 - 0,413

Srednia 74,93 4,07 894 859 345 9930 0,194 0,075 0,04 0,421

Po tarciu przy obciazeniu 10 MPa

Punktl 747 4,08 9,03 881 339 993 0,225 0,072 0,022 0,412

Punkt2 748 454 889 848 328 | 993 0,219 0,075 - 0,408

Punkt3 751 449 888 848 3,05 | 993 0,200 0,072 0,04 0411

Srednia 74,87 437 893 859 324 9930 0215 0,073 0,031 0410

Po tarciu przy obciazeniu 20 MPa

Punktl 744 555 861 818 328 | 99,0 0246 0,117 0,138 0,507

Punkt2 738 532 9,06 847 335 989 0352 0,157 0,208 0,416

Punkt3 740 542 875 8,64 3,18 | 99,0 0275 0,127 0,176 0,469

Srednia 74,07 543 881 843 327 9897 0291 0,134 0,174 0464

Przyktadowe widmo XRF zarejestrowane z powierzchni tarcia powloki po
badaniach tribologicznych przy smarowaniu olejem glicerynowym i nacisku
jednostkowym 20 MPa przedstawia rys. 4.24.
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Rys. 4.24. Przyktadowe widmo XRF zarejestrowane z powierzchni tarcia powloki ze stopu
eutektycznego po badaniach tribologicznych

W wyniku przeprowadzonych badan XRF zaobserwowano, ze zmienia si¢
sktad chemiczny powierzchni tarcia w poréwnaniu do sktadu chemicznego
powierzchni przed tarciem. Dotyczy to zaréwno powierzchni powlok jak
i przeciwprobek. Dla powlok najwicksze zmiany zaobserwowano dla skladu
chemicznego miedzi 1 zelaza. Zawarto$¢ miedzi wzrasta wraz ze wzrostem
obcigzenia natomiast zelaza spada. Mniejsze zmiany zarejestrowano dla
zawarto$ci chromu i niklu. Ich zawarto$¢ jest nieznacznie wyzsza przy
obcigzeniu 7, 10, 20 MPa.

4.2.6. Analiza powierzchni SEM/EDS

Za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej wykonano zdjecia
powierzchni tarcia powlok ze stopu eutektycznego o sktadzie N5 i przeciwprobek
oraz analiz¢ sktadu chemicznego przed i po badaniach tribologicznych przy
smarowaniu olejem glicerynowym. Zdj¢cia powierzchni oraz mikroanalize
rentgenowska EDS  przeprowadzono za pomoca wysokorozdzielczego
skaningowego mikroskopu elektronowego typu Quanta 3D FEG firmy FEI
wspolpracujacego z mikroanalizatorem rentgenowskim EDS firmy EDAX TSL
z detektorem SDD.

Obserwacje powierzchni tarcia potaczone z analiza skladu chemicznego
stanowia uzupehienie omoéwionych weczesniej badan, ulatwiajac w znacznym
stopniu ich interpretacj¢. Zdjecia Sladow tarcia powstatych na powtokach ze stopu
eutektycznego smarowanego olejem glicerynowym przy roznych powickszeniach
przedstawiono na rys. 4.25. Powierzchnia tarcia charakteryzuje si¢ budowa
,.platkowo-warstwowa” (rys. 4.25 a-d). Widoczne sa roznice w ksztalcie
i wielkosci warstw 1 ptatkow. Poszczegolne warstwy 1 platki leza na roznych
poziomach i pokrywaja sie wzajemnie. Posiadaja takze widoczne odksztalcenia
plastyczne. Na rys. 4.25 e mozna zauwazy¢ odwarstwione struktury wtorne. Przy
powigkszeniach x200000, 250000, x500000 (rys. 4.25 f-h) widoczne sa kuliste
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struktury o rozmiarach rzedu 15 nm. Struktury platkowo-warstwowe tworza sie
w procesie eksploatacji pod warunkiem, ze elementy wezla tarcia zawierajg
substancje, ktére sprzyjaja ksztaltowaniu warstw w  wyniku reakcji
tribochemicznych (w tym przypadku jest nim powierzchniowo-aktywny $rodek
smarny (olej glicerynowy)). Moga formowac¢ sie rowniez wskutek plastyfikacji
warstw powierzchniowych. Dochodzi do tego woéwczas, gdy sprzyjaja temu
wlasciwosci samego materiatu w cienkich warstwach przypowierzchniowych
(niska granica plastycznosci lub nanoszenie produktow zuzycia na powierzchnie
tarcia). ,,Platkowo-warstwowa” struktura powierzchni tarcia cechuje si¢
minimalnym zuzyciem, poniewaz cienkie warstwy tatwo si¢ odnawiaja. Podobne
efekty uzyskano w pracy [101].
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Rys. 4.25. Zdjgcia $ladow tarcia powstatych na powloce ze stopu eutektycznego o sktadzie N5 przy
smarowaniu olejem glicerynowym: pow. x8000 (a), pow. x15000 (b) i (c), pow. x20000 (d),
pow. x100000 (e), pow. 200000 (£), pow. x250000 (g), pow. *500000 (h)

Zdjecia sladow tarcia powstatych na powierzchniach przeciwprébek przy
roéznych powiekszeniach przedstawiono na rys. 4.26. Powierzchnia tarcia
rowniez posiada budowg ptatkowo-warstwowa z odksztatceniami plastycznymi.
Przy duzych powigkszeniach zauwazalne sa struktury kuliste o srednicy rzedu
60 nm.
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Rys. 4.26. Zdjecia $ladow tarcia powstalych na powierzchniach przeciwprobek (stal C45) przy
smarowaniu olejem glicerynowym: pow. x5000 (a), pow. 50000 (b), pow. 80000 (c),
pow. x100000 (d)

W celu okreSlenia zmiany sktadu chemicznego po tarciu, powierzchnie
powlok i przeciwpréobek poddano mikroanalizie rentgenowskiej technika EDS.
Badania podziclono na trzy etapy. W pierwszym etapie badan przeprowadzono
punktowa analize sktadu pierwiastkowego (jako$ciowa i iloSciowa) powierzchni
powlok przed tarciem oraz w charakterystycznych miejscach S$ladu tarcia,
a nastgpnie wykonano mapy rozkltadu tych pierwiastkow. Na poczatku tego
etapu rejestrowano widma EDS. Pozwolily one na wstepna identyfikacje
zawartosci pierwiastkow. Na rys. 4.27 przedstawiono przykltadowe widmo EDS
zarejestrowane z powierzchni tarcia powloki po badaniach tribologicznych przy
obcigzeniu 10 MPa i smarowaniu olejem glicerynowym. Na powierzchni tarcia
stwierdzono obecnos$é: zelaza, manganu, wegla, boru, krzemu, niklu, chromu,
miedzi, tlenu, azotu oraz siarki. Tak wigc oprocz azotu wystepuja pierwiastki
wchodzace w sktad powtoki ze stopu eutektycznego.
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Rys. 4.27. Widmo EDS zarejestrowane z powierzchni tarcia powtoki po badaniach tribologicznych przy
obciazeniu 10 MPa i smarowaniu olejem glicerynowym

Na rys. 4.28 przedstawiono punkty analizy pierwiastkdéw chemicznych na
powierzchni powloki przed i po tarciu przy obcigzeniu 10 MPa i1 smarowaniu
olejem glicerynowym. Ich zawarto$¢ przedstawia tabela 4.3. Analiza ilo$ciowa
wykazata wzrost zawarto$ci boru, wegla, miedzi, niklu i zelaza we wszystkich
analizowanych punktach na powierzchni tarcia. Natomiast zawarto$¢
pozostatych pierwiastkow (chromu, manganu, siarki, krzemu, tlenu i azotu)
ulegla zmniejszeniu. Zwigkszona ilos¢ wegla mozna thumaczy¢ przemianami
weglowodoréw podczas procesu tarcia prowadzacymi do powstawania
weglikow [114]. Z kolei zmniegjszenie tlenu powstawaniem zwiazkow w wyniku
przemian weglowodoréw wchodzacych w sktad oleju glicerynowego, ich
reakcjami z warstwami wierzchnimi w strefie tarcia, a nastgpnie redukcja do
tlenkow [44, 114].

RSN

a)

Rys. 4.28. Punkty analizy pierwiastkow chemicznych na powierzchni powtoki: przed tarciem (a),
po tarciu przy obciazeniu 10 MPa i smarowaniu olejem glicerynowym (b)
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Tab. 4.3. Zawartos¢ pierwiastkow chemicznych na powierzchni powloki przed i po tarciu przy

obcigzeniu 10 MPa i smarowaniu olejem glicerynowym (w okreslonych punktach)

Rodzaj Punkt 1 Punkt 2 Punkt 3
pier wiast. % mas. % at. % mas. % at. % mas. % at.
Powierzchnia przed tarciem
B 2,45 8,46 2,62 10,10 2,24 9,81
C 1,85 5,75 1,65 5,10 0,97 3,83
N 0,89 2,38 1,21 3,22 0,84 2,82
O 10,90 25,44 8,33 19,31 0,00 0,00
Si 1,83 2,71 1,86 2,76 1,85 2,74
S 0,27 0,31 0,24 0,28 0,19 0,27
Cr 9,30 7,37 15,61 11,14 8,44 7,67
Mn 1,61 1,10 2,80 1,89 3,82 3,29
Fe 63,11 42,21 53,30 35,41 69,22 58,59
Ni 4,45 2,83 7,16 5,08 5,83 3,68
Cu 2,51 1,47 2,03 1,19 2,99 2,23
Powierzchnia po tarciu

B 2,64 10,12 3,27 11,22 2,65 10,19
C 2,92 10,09 2,83 9,82 2,79 9,67
N 0,75 2,23 0,75 2,24 0,77 2,30
(0] 3,47 8,99 3,40 8,85 3,41 8,87
Si 2,11 2,81 5,04 6,66 2,12 3,57
S 0,11 0,15 0,12 0,15 0,10 0,13
Cr 9,04 7,21 8,98 7,19 8,99 7,19
Mn 3,20 2,41 3,19 2,42 3,13 2,37
Fe 65,31 48,49 65,45 48,77 65,51 48,82
Ni 7,19 5,08 7,21 5,11 8,55 6,88
Cu 3,26 2,13 3,29 2,15 3,32 2,17

Dla zidentyfikowanych pierwiastkéw wykonano mapy ich rozktadu na
powierzchni tarcia. Przykladowe mapy rozktadu pierwiastkow dla §ladow tarcia
powstatych na powloce przy obciazeniu 10 MPa 1 smarowaniu olejem
glicerynowym przedstawiono na rys. 4.29. Jak widac¢, rozktad pierwiastkow jest
bardzo nieréwnomierny. W niektorych przypadkach wystepuja duze ich
skupiska oraz miejsca o bardzo matym zaggszczeniu. Bardzo dobrze jest to
widoczne na mapie, gdzie zostal przedstawiony rozktad dla trzech pierwiastkow
jednoczesnie (OFeCu). Mikroanaliza wykazata, ze dla niektorych pierwiastkow
w miejscach zageszczonych jest okoto 90% atomow, w ,,pustych” tylko okoto
2-3%, a nickiedy nie ma ich wecale. Dla pozostalych obciazen rozktad
pierwiastkow na powierzchni tarcia powtoki ze stopu eutektycznego byt rowniez
nierownomierny.

102



Badania samoorganizacji powierzchni tarcia

Rys. 4.29. Obraz SEM oraz mapy rozktadu B, C, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, N, O, Si, OFeCu na powierzchni tarcia
powtoki ze stopu eutektycznego przy obciazeniu 10 MPa i smarowaniu olejem glicerynowym
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W drugim etapie badan przeprowadzono punktowa analize skladu
chemicznego (jako$ciowa 1 iloSciowa) w charakterystycznych miejscach $ladu
tarcia powierzchni przeciwprobki (wspolpracujacej z wyze] wymienionag
powloka). Na poczatku tego etapu, podobnie jak w przypadku powierzchni
powlok (etap pierwszy), rejestrowano widma EDS. Pozwolily one na wstepna
identyfikacje zawarto$ci pierwiastkow. Na rys. 4.30 przedstawiono przyktadowe
widmo EDS zarejestrowane z powierzchni tarcia przeciwprobki po badaniach
tribologicznych przy obciazeniu 10 MPa i smarowaniu olejem glicerynowym.
Na powierzchni tarcia stwierdzono obecno$¢ pierwiastkow wchodzacych
w sklad stali C45 oraz dodatkowo bor, tlen, azot i fosfor.

Fe

Energia [keV]

Rys. 4.30. Przykladowe widmo EDS zarejestrowane z powierzchni tarcia przeciwprobki po badaniach
tribologicznym przy obciazeniu 10 MPa i smarowaniu olejem glicerynowym

Punkty analizy pierwiastkOw chemicznych na powierzchni tarcia
przeciwprobki pokazano na rys. 4.31. Ich zawarto$¢ przedstawiono w tabeli 4.4.
Uwage zwraca obecno$¢ boru oraz zwigkszona zawarto$¢ wegla i miedzi na
powierzchni tarcia przeciwprobki w stosunku do powierzchni przed tarciem.
Wystepuje rowniez duza zawartos¢ tlenu. W punktach 1, 2 1 3 wida¢ wzrost
krzemu. Pozostate pierwiastki odpowiadaja sktadowi stali C45.

Rys. 4.31. Punkty analizy pierwiastkow chemicznych na powierzchni przeciwprobki po tarciu przy
obciazeniu 10 MPa i smarowaniu olejem glicerynowym
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Tab. 4.4. Zawarto$¢ pierwiastkow chemicznych na powierzchni przeciwprobki po tarciu przy

obciazeniu 10 MPa i smarowaniu olejem glicerynowym

Rodzaj Punkt 1 Punkt 2 Punkt 3 Punkt 4
pier w. % mas. % at. % mas. % at. % mas. % at. % mas. % at.
Powierzchnia po tarciu
B 1,30 3,51 0,49 1,87 0,67 2,45 0,64 2,29
C 7,92 22,15 2,71 9,23 4,07 13,38 3,42 10,98
N 0,45 0,93 0,19 0,55 0,22 0,62 0,27 0,74
O 1,84 5,75 8,83 22,58 8,00 19,75 10,38 25,02
P 1,38 2,11 0,54 1,15 0,28 0,58 1,32 2,67
Al 0,65 0,70 0,29 0,44 0,23 0,34 0,10 0,15
Si 1,04 1,08 0,58 0,84 1,66 2,34 0,33 0,46
S 0,12 0,11 0,06 0,08 0,06 0,07 0,07 0,09
Cr 0,04 0,02 0,05 0,04 0,06 0,05 0,05 0,04
Mn 0,38 0,20 0,52 0,39 0,49 0,35 0,50 0,35
Fe 85,22 62,43 85,22 62,43 83,33 58,95 82,56 56,99
Ni 0,18 0,09 0,15 0,10 0,09 0,06 0,16 0,10
Cu 1,95 1,45 0,38 0,25 1,11 0,91 0,62 0,45

W trzeciej fazie badan przeprowadzono glebokoSciowa analize skladu
chemicznego powtok i przeciwprobek. Badania wykonano na przygotowanych
lamelach (cienkich foliach). Przeprowadzono glebokosciowa analize liniowa
(jakosciowa) 1 punktowq (ilo§ciowa). Na rys. 4.32 przedstawiono glebokosciowa
analize skladu chemicznego (linowa) dla powierzchni powtloki przed tarciem
ipo badaniach tribologicznych. Mozna zauwazy¢ réznicg pomigdzy tymi
dwoma rozkladami. Dla powierzchni przed tarciem krzywe zawarto$ci maja
przebieg zblizony do linii prostej, co Swiadczy o stalej zawartosci pierwiastkow
wraz z glgbokoscia. Inny przebieg maja krzywe zawartosci po tarciu.
Najwicksze zmiany zachodza w warstwie przypowierzchniowej do glebokosci
ok. 30 nm od powierzchni. Nastepnie (juz o mniejszej intensywnos$ci) do
glebokosci ok. 200 nm. Najwigksze zmiany wystepuja dla boru, wegla,
aluminium, krzemu 1 miedzi.

Glgbokos$ciowa analiza punktowa sktadu chemicznego dla powloki zostata
wykonana na glebokosci ok. 50 nm (punkt 1), 150 nm (punkt2) i 300 nm
(punkt 3). Na rys. 4.33 przedstawiono miejsca glebokosciowej analizy
punktowej dla powierzchni powtoki przed i po badaniach tribologicznych. Ich
zawarto$¢ przedstawia tabela 4.5. IloSciowa analiza wykazala wigksza zawarto$¢
boru, wegla, manganu, miedzi i krzemu po tarciu niz przed tarciem we
wszystkich analizowanych punktach. Zawarto$¢ boru, wegla i krzemu po tarciu
maleje wraz z gleboko$cia. Na uwage zwraca rowniez brak zawartosci tlenu we
wszystkich analizowanych punktach.
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a)

C—

b)

Rys. 4.32. Glgbokosciowa analiza liniowa rozkladu pierwiastkow powloki: przed tarciem (a) i po
badaniach tribologicznych (b)

a)

b)
Rys. 4.33. Glegbokosciowa analiza punktowa rozktadu pierwiastkow powloki przed tarciem (a) ipo
badaniach tribologicznych (b)

Tab. 4.5. Zawarto§¢ pierwiastkow chemicznych w analizowanych punktach gleboko$ciowej analizy
punktowej powtoki (punkty zaznaczone na rys. 4.33)

Zawarto$¢ pierwiastkow

Zawarto$¢ pierwiastkow

R;’gz:’ przed tarciem, % mas po tarciu, % mas

P bunkt 1  Punkt2 Punkt3 Punkt1 Punkt2 Punkt3
B 1,57 1,13 1,09 2,04 1,91 1,65
C 0,80 0,72 0,64 0,99 0,92 0,80
N 0,60 0,56 0,49 0,28 0,30 0,27
(0) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
P 0,14 0,10 0,08 0,00 0,02 0,00
Si 0,72 1,07 0,87 1,42 1,40 1,19
S 0,04 0,03 0,03 0,00 0,04 0,00
Cr 8,39 8,21 8,98 9,04 8,17 8,72
Mn 3,38 3,35 3,44 3,66 3,66 3,70
Fe 73,75 73,15 73,75 72,85 72,58 72,94
Ni 7,59 7,56 7,03 6,80 7,64 7,29
Cu 2,66 2,81 2,56 3,17 3,37 3,27
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Rysunek 4.34 prezentuje lamelg z glebokosciowym rozkladem pierwiastkow
dla przeciwprobki przed tarciem i po badaniach tribologicznych.
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Rys. 4.34. Obraz lameli z glgbokosciowym liniowym rozktadem pierwiastkow: dla przeciwprobki przed
tarciem (a), po badaniach tribologicznych (b)

Porownujac rys. 4.34 a i b, wida¢, ze po tarciu wystepuja istotne zmiany
w glebokosciowym rozkladzie pierwiastkow przeciwprobki w pordwnaniu
z przeciwprobka nie poddana badaniom tribologicznym. Najwigksze zmiany
zauwazalne sa dla boru, wegla, azotu, tlenu, krzemu i miedzi. Zmiany te
zachodza zdecydowanie na mniejszej glebokosci niz w przypadku powltok po
badaniach tribologicznych. Moze by¢ to spowodowane wigksza twardo$cia
przeciwprobek oraz mniejsza chropowatoscia powierzchni w poréwnaniu do
powloki.

Na podstawie otrzymanych wynikow SEM/EDX stwierdzono, ze w procesie
eksploatacji na powierzchni powlok i przeciwprobek tworzy sie¢ EWW, ktora
posiada strukture ,,platkowo-warstwowa”. Struktury te moga przyczyniaé si¢ do
minimalnego tarcia i zuzycia. Zmienia si¢ powierzchniowy sktad chemiczny. Na
powierzchni tarcia zwigksza si¢ zawarto$¢ boru, wegla, miedzi, niklu i zelaza
natomiast zmniejsza si¢ zawarto§¢ chromu, manganu, krzemu, tlenu i azotu.
Rozklad pierwiastkow na powierzchni tarcia jest nierownomierny. Powstaje
widoczna segregacja atoméw na powierzchni tarcia. Zmienia si¢ rowniez
glebokosciowy sktad chemiczny po tarciu. Najwicksze zmiany zachodza do
glebokosci ok. 30 nm od powierzchni. Nastepnie ich intensywno$¢ maleje do
glebokosci ok. 200 nm. Najwigksze zmiany dotycza zawartosci boru, wegla,
aluminium, krzemu i miedzi. Podobne zjawiska zauwazono dla powierzchni
przeciwprobek.

4.2.7. Rentgenowska analiza fazowa

Badania rentgenograficzne pozwolily na identyfikacje skladu fazowego
powierzchni powlok i przeciwprobek przed i po badaniach tribologicznych.
Wyniki rentgenowskiej analizy jakosciowej TWW 1 EWW powtok i EWW
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przeciwprobek w postaci dyfraktogramoéw przedstawiono na rys. 4.35-4.37 oraz
w tabelach 4.6-4.8. Na rysunku 4.35 przedstawiono dyfraktogramy wraz
z dopasowanymi refleksami teoretycznymi otrzymane po analizie powierzchni
powlok ze stopu eutektycznego o sktadzie N5 przed tarciem a na rys. 4.36 po
badaniach tribologicznych przy obciazeniu 10 MPa 1 smarowaniu olejem
glicerynowym. Rysunek 4.37 przedstawia dyfraktogramy wraz z dopasowanymi
refleksami teoretycznymi otrzymane po analizie powierzchni przeciwprobek po
tarciu. W tabeli 4.6, 4.7, 4.8 podano (odpowiednio do rysunkow 4.35, 4.36
14.37) zidentyfikowane zwiazki oraz dane, na podstawie ktorych zostaly one
okreslone. Analiza otrzymanych dyfraktogramow potwierdzita wystepowanie w
warstwie wierzchniej kilku faz. Z tego wzgledu analiza tych danych byta bardzo
trudna 1czasochtonna. Trudno$¢ analizy spowodowana byla gldwnie
wystegpowaniem pikow pochodzacych od réznych faz w zblizonych wartosciach
katéw odbicia.
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Rys. 4.35. Dyfraktogram wraz z dopasowanymi refleksami teoretycznymi otrzymane po analizie
powierzchni powtok ze stopu eutektycznego o sktadzie N5 przed tarciem
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Tab. 4.6. Dane zidentyfikowanych zwiazkdéw na podstawie dyfraktogramu otrzymanego po analizie
powierzchni powtoki ze stopu eutektycznego o sktadzie N5 przed tarciem

Nr w bazie Wzor Nazwa Parametry sieci Katy
ICDD PDF-4+ chemiczny zwigzku [A] [°]
00-047-1417 (Fe, Ni) Zelazo, nikiel a=b=c=3.5975 o=PB=y=90
. a=b=2.8500 L
04-007-2490 FeCo s Weglik zelaza =2.9960 a=P=y=90
a=4.2080
04-003-4131 Cr,.B Borek chromu b=7.3200 o=B=y=90
c=14.5600
Manganian Brak
00-041-0183 CUO‘ 139Mn0‘36102 miedzi Brak danych danych
03-065-9026 Cu Miedz a=b=c=3.6130 o=B=y=90
. a=b=4.4270 o=p=90
04-004-5997 CrSi, Krzemek chromu =6.3910 =120
01-089-4185 Fe Zelazo a=b=c=3.6468 o=B=y=90

Tab. 4.7. Dane zidentyfikowanych zwiazkoéw na podstawie dyfraktogramu otrzymanego po analizie
powierzchni powtoki ze stopu eutektycznego o sktadzie N5 po badaniach tribologicznych

Nr w bazie Wzor Nazwa Parametry sieci Katy
ICDD PDF-4+  chemiczny zwigzku [A] [°]
00-047-1417 (Fe, Ni) Zelazo, nikiel a=b=c=3.5975 a=B=y=90
a=7.0100
01-089-5902 Cr,C; Weglik chromu b=12.1420 a=p=y=90
c=4.5260
_ a=4.4980
040059651 CrisFesyC; SN chromu b=6.8980 a=p=y=90
c=11.9810
a=4.2080
04-003-4131 Cr,B Borek chromu b=7.3200 a=p=y=90
c=14.5600
04-006-6385 CuysNig s Niklik miedzi a=b=c=3.6020 a=B=y=90
00-041-0183 Cug.13sMng 36102 Mirlliizglian Brak danych d]jl'll.sll(fh
a=b=4.3800
01-077-8874 BN Azotek boru =2.5400 a=p=y=90
00-001-1186 Cr;Cy Weglik chromu Brak danych Brak
danych
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Rys. 4.36. Dyfraktogram wraz z dopasowanymi refleksami teoretycznymi otrzymane po analizie
powierzchni powtoki ze stopu eutektycznego o sktadzie N5 po badaniach tribologicznych
przy jednostkowym obciazeniu 10 MPa i smarowaniu olejem glicerynowym

Tab. 4.8. Dane zidentyfikowanych zwiazkéw na podstawie dyfraktogramu otrzymanego po analizie
powierzchni przeciwprobki po badaniach tribologicznych

Nr w bazie Wzoér Nazwa Parametry sieci Katy
ICDD PDF-4+  chemiczny zwigzku [A] [°]
00-059-0263 Cu;Si Krz'eme'k Brak danych Brak danych
miedzi
00-034-0396 Fe-Cr Zelazo-chrom a=b=c=2.8760 o=B=y=90
00-044-1292 Fe 91Coo9 Weglik zelaza a=b=c=2.8540 a=B=y=90
00-001-1262 Fe Zelazo a=b=c=2.8570 o=B=y=90
04-004-8843 Feg¢Nig4 Niklik zelaza a=b=c¢=2.8700 a=p=y=90
00-035-1375 Ni-CrFe  TiKielchrom- 98673 a=p=y=90
zelazo
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Rys. 4.37. Dyfraktogram otrzymany po analizie powierzchni przeciwprobki po badaniach
tribologicznych przy obciazeniu 10 MPa z dopasowanymi refleksami teoretycznymi

Badania skladu fazowego powloki przed tarciem wykazaly, ze na jej
powierzchni wystepuja nastepujace fazy: y-(Fe, Ni), FeCo s, CroB, Cug30Mng gs0a,
Cu, CrSi,, a-Fe (rys. 4.35 i tabela 4.6), natomiast po tarciu fazy: y-(Fe, Ni), Cr;Cs,
Cr3Cy, CrysaFes4Cs, CrB, CugsNigs, Cug130Mnpg6102, BN (rys. 4.36 i tabela 4.7).
Z analizy danych zawartych na rys. 4.37 1 w tabeli 4.8 wynika, ze na powierzchni
przeciwprébki po tarciu znajduja si¢: CusSi, Fe-Cr, Fe;0:Cogo, Fe, FeggNigg
i Ni-Cr-Fe. Jak wida¢, na powierzchni powloki po tarciu pojawiaja si¢ proste
1 ztozone wegliki chromu oraz borek i azotek, ktére sa odporne na Scieranie.

Na podstawie otrzymanych wynikéw badan rentgenowskiej analizy fazowej
mozna stwierdzi¢, ze w procesie tarcia zachodza zmiany warstwy wierzchniej
powtok oraz przeciwprobek. TWW przeksztalca si¢ w EWW. Potwierdzeniem tego
jest jakoSciowa zmiana sktadu fazowego warstwy wierzchniej po tarciu.
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4.2.8. Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow XPS

Przeprowadzone badania XRF, SEM/EDX, XRD pokazuja, ze w procesie tarcia
zmienia si¢ sktad chemiczny i fazowy EWW. Jednak nie daja one jednoznacznej
odpowiedzi na pytanie, w jakiej postaci i na jakiej glebokosci znajduja sic
pierwiastki w warstwie wierzchniej. W tym celu przeprowadzono badania
z wykorzystaniem rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow XPS. Badaniom
poddano powtoki ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr,
Cu o skladzie N5 po badaniach tribologicznych przy smarowaniu olejem
glicerynowym. Widma XPS rejestrowano na powierzchni 1 po trawieniu jonowym
na glebokosciach 5, 10, 15, 20, 50, 100, 200 i 600 nm. Na powierzchni i na kazdej
glebokosci rejestrowano dwa rodzaje widm fotoelektronow: widma przegladowe
iwidma szczegbtowe wybranych pierwiastkow. Na tej podstawie uzyskano
informacje na temat struktury chemicznej poszczegdlnych pierwiastkow
znajdujacych si¢ w warstwie przypowierzchniowej. Prawdopodobne struktury
chemiczne okreSlano na podstawie zarejestrowanych energii wigzan wykorzystujac
dane literaturowe [182—-184]. Na rys. 4.38 przedstawiono zbiorcze widma
przegladowe XPS zarejestrowane na powierzchni i na glebokosciach 5, 10, 15, 20,
50, 100, 200, 600 nm po tarciu przy obcigzeniu 10 MPa i smarowaniu olejem

glicerynowym.
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Rys. 4.38. Zbiorcze widma przegladowe XPS zarejestrowane na powierzchni i na gtgbokosciach 5, 10,
15, 20, 50, 100, 200, 600 nm po tarciu przy obciazeniu 10 MPa i smarowaniu olejem

glicerynowym

Widmo XPS zarejestrowane na powierzchni znacznie rézni si¢ od pozostatych.
W widmie tym nie zaobserwowano linii spektralnych dla boru B 1s, manganu
Mn 2s, miedzi Cu2p i azotu N 1s. Pomiedzy widmami zarejestrowanymi na
poszczegbdlnych gleboko$ciach réwniez widoczne sa roznice. W widmach tych
obserwuje si¢ linie spektralne charakterystyczne dla pierwiastkow wchodzacych
w sklad powloki otrzymanej ze stopu eutektycznego (Fe, C, B, Cr, Ni, Si, Cu) oraz
linie pochodzace od tlenu i azotu. Linie manganu Mn 2s pokrywaja si¢ z liniami
Augera zelaza i1 sa trudne do interpretacji. Posta¢ linii spektralnej zelaza Fe 2p
wskazuje na to, ze wystepuje ono w postaci metalicznej oraz tlenkoéw zelaza. Z kolei
z linii spektralnych wegla C 1s wynika, ze pierwiastek ten znajduje sie w formie
weglikow. Linie boru B 1s wskazuja, ze wystepuje on w postaci tlenkow boru
iborkow. Chrom Cr 2p wystepuje w postaci metalicznej, tlenkow 1 weglikow
chromu. Krzem Si 2p w formie metalicznej oraz tlenkéw krzemu. Nikiel Ni 2p
w stanie metalicznym 1 tlenkow niklu. Natomiast linie spektralne tlenu O 1s
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wskazuja, ze wystgpuje on w formie tlenkow, za§ azotu N 1s w postaci azotkéw
1 tlenkéw azotu.

W wyniku analizy okre$§lono procentowy udzial masowy i atomowy
poszczegdlnych pierwiastkow. Na rysunku 4.39 zostata przedstawiona zawartos¢
atomowa pierwiastkow chemicznych na powierzchni tarcia powtoki ze stopu
eutektycznego oraz na gigbokosciach 5, 10, 15, 20, 50, 100, 200, 600 nm.

70

65

60

55

) 50

5 4

"(% 40

e 35

g 30

N 25

20

15

10

5
5 1l 11 _ujl_il vy
Fe 2p Cits Ofts Cr2p | Mn2s | Cu2p | Ni2p B1s Si2p N1s
Bpowierzchnia | 2.07 71.27 | 19.86 0.98 0 0 0.27 0 377 1.77
5nm 16.21 | 3576 | 21.14 3.45 1.98 3.13 4.37 10.49 1.99 1.48
=10nm 25.9 28.32 | 18.83 3.93 3.3 2.99 6.44 4.27 3.52 2.5
= 15nm 34.62 224 15.1 3.59 4.45 3.34 6.33 6.52 2.61 1.05
=20nm 35.79 | 2514 | 1252 3.28 4.44 2.88 5.55 6.15 2.35 1.89
m50nm 40.35 | 18.29 | 10.74 3.46 4.54 3.77 5.48 8.48 3.33 1.57
100nm 4447 | 1431 | 11.91 3.84 4.73 3.74 5.65 8.3 2.25 0.79
m200nm 4256 | 13.95 | 12.07 3.56 4.24 2.08 4.09 11.95 3.1 2.41
=600nm 47.58 6.49 10.83 4.33 478 3.66 5.03 14 2.31 0.99

Rys. 4.39. Zawarto$¢ pierwiastkow chemicznych na powierzchni tarcia powtoki ze stopu eutektycznego
oraz na giebokosciach 5, 10, 15, 20, 50, 100, 200, 600 nm, wyrazona w % atomowych

Analizujac zawarto$¢ pierwiastkoOw na podstawie rys. 4.39, widaé, ze wegiel
wystepuje w duzej ilo$ci na powierzchni (71,27 % at.). Nastepnie jego zawarto$c
spada. Na glebokosci 600 nm wynosi 6,49 % at. Podobnie ksztattuje sig
zawarto$¢ tlenu. Na powierzchni wynosi 19,86 % at. Na glebokosci 5 nm
wzrasta do 21,14 % at., a nastepnie spada, osiagajac na gigbokosci 600 nm
zawartos¢ 10,83 % at. Zawartos¢ krzemu rowniez jest najwigksza na
powierzchni 3,77 % at., jest takze wysoka na glebokosci 10 nm (3,52 % at.),
50 nm (3,33 % at.) 1 200 nm (3,1 % at.). Jego zawarto$§¢ zmniejsza si¢ wraz
z glebokoscia. Na glebokosci 600 nm wynosi 2,31 % at. Zupelnie inaczej
przedstawia si¢ zawarto$¢ zelaza. Na powierzchni jest stosunkowo niska
i wzrasta wraz z glgbokos$cia. Na powierzchni wynosi 2,07 % at. a na glgbokosci
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600 nm az 47,58 % at. W przypadku chromu i niklu zawarto$¢ na powierzchni
jest §ladowa. Nastgpnie na glgbokosci 5 nm wzrasta 1 utrzymuje si¢ na
zblizonym poziomie. Zawarto§¢ chromu zmienia si¢ w przedziale
3,28-4,33 % at. a niklu 4,09-6,44 % at. Manganu, miedzi i boru na powierzchni
nie zaobserwowano. Na glebokos$ci 5 nm zawartos¢ boru gwaltownie rosnie —
10,49 % at. Na glebokosci 10 nm spada do 4,27 % at., a nastgpnie wzrasta,
osiagajac 14 % at. na glebokosci 600 nm. W przypadku manganu na gltebokosci
5 nm zawarto$¢ wynosi 1,98 % at., na glebokosci 10 nm — 3,3 % at. Na
pozostaltych glebokoSciach utrzymuje si¢ na zblizonym poziomie, czyli
4,24-4,78 % at. Zawartos¢ miedzi na glgbokosci 5 nm wynosi 3,13 % at. Na
pozostatych gtebokosciach zmienia si¢ w przedziale 2,08-3,77 % at.

W celu uzyskania informacji o otoczeniu chemicznym pierwiastkow
wchodzacych w sktad produktéw przemian tribochemicznych (obecnych na
powierzchni 1 w warstwach przypowierzchniowych powtoki) przeprowadzono
szczegdlowa analize widm XPS na powierzchni i po kazdym trawieniu
jonowym. Rodzaj polaczen chemicznych poszczegolnych pierwiastkow
identyfikowano w oparciu o analiz¢ energii wiazan okre§lanych na podstawie
charakterystyk fotoelektronéw. Przeprowadzona analiza dostarczyla rowniez
informacji o ich zawarto$ci. Na rys. 4.40 przedstawiono widma szczegdtowe
XPS dla fotoelektronow wegla C 1s (a) oraz zawarto$¢ poszczegolnych struktur
(c) zarejestrowanych na powierzchni i na glebokosciach 5, 10, 15, 20, 50, 100,
200 i 600nm a takze dekonwolucje pasma fotoelektronow C 1s
zarejestrowanego na powierzchni (b). W wyniku przeprowadzonej dekonwolucji
gtéwnego pasma C 1s zaobserwowano pi¢¢ pikéw. Na powierzchni najwyzsza
intensywnoscia sygnatu charakteryzuja si¢ piki przy 285,1 eV i 286,3 ¢eV.
Sygnatl przy energii 285,1 eV jest charakterystyczny dla wigzania C-C i C-H.
Natomiast przy 286,3 eV odpowiada wiazaniom C-OH i C-O-C. Dwa kolejne
piki, o mniejszej intensywnoS$ci sygnatu, zostaly zarejestrowane przy energiach
287,8 ¢V 1289,2 eV. Energia 287,8 eV jest charakterystyczna dla wigzania C=0,
natomiast 289,2 ¢V dla wegla wystepujacego w grupie zwiazanego z dwoma
atomami tlenu O-C=0O [121]. Zlokalizowany zostal rowniez pik o energii
283,5 ¢V. Jest to energia charakterystyczna dla weglikow metali. Swiadczy to
o ich obecnosci w mieszaninie produktow przemian tribochemicznych [46].
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Rys. 4.40. Widma szczegdétowe XPS fotoelektronéw wegla C 1s zarejestrowane na powierzchni i na
gtebokosciach 5, 10, 15, 20, 50, 100, 200, 600 nm (a), dekonwolucja pasma fotoelektronow
C 1s z powierzchni (b) oraz zawartos¢ poszczegdlnych struktur zidentyfikowanych na
powierzchni i na poszczegolnych glebokosciach (c)

Na powierzchni zawartos¢ weglikow jest niewielka (3,49 % at.), ale juz na
glebokosci 5 nm ich zawarto$¢ wzrasta do 16,36 % at. Zawartos¢ weglikow
rosnie do glebokosci 200 nm, osiagajac 54,96 % at. Nastepnie zaczyna spadac.
Na glebokosci 600 nm wynosi 46,76 % at. Na glebokosci 200 nm
zidentyfikowano wegliki Cr,Cs. Na pozostatych glebokosciach i na powierzchni
wystepuja wegliki FesC 1 SiC. Zawarto$¢ C-C 1 C-H najwicksza jest na
powierzchni (66,98 % at.) i maleje wraz z glebokoscia. Na glebokosci 600 nm
wynosi 13,33 % at. Podobnie ksztaltuje si¢ zawartos¢ C-OH i C-O-C. Z ta
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roznica, ze najwicksza zawarto$S¢ wystepuje na giebokosci 5 nm (26,62 % at.)
i maleje wraz z glebokoscia do 200 nm (8,35 % at.). Zawartos¢ C=0O oraz
0O-C=0 na powierzchni i na poszczegélnych glebokos$ciach jest na zblizonym
poziomie. Zanikaja na gtebokosci 200 nm.

Przy kolejnych cyklach trawienia mozna zauwazy¢ zanikanie i przemieszczanie
pasma wegla w strone nizszych energii wigzan. Mozna to tlumaczy¢ tworzeniem
przez wegiel wigzan o coraz mniejsze] polarnoSci. Zanikanie pasm
charakterystycznych dla organicznych zwiazkoéw wegla po kilku cyklach trawienia
moze $wiadczy¢ o tym, ze warstwa tych zwiazkdéw jest bardzo cienka. Warstwa
wierzchnia powtoki jest bardzo reaktywna i reaguje ze zwiazkami znajdujacymi sig
W jej otoczeniu, stad obecnos¢ zwiazkow organicznych [116].

Rys. 4.41 przedstawia widma szczegdélowe XPS dla fotoelektronow tlenu
O1ls (a) i zawarto$¢ poszczegdlnych struktur (c) zarejestrowanych na
powierzchni i na glebokosciach 5, 10, 15, 20, 50, 100, 200, 600 nm oraz wynik
dekonwolucji pasma fotoelektronéw O 1s zarejestrowanego na powierzchni (b).
Na podstawie dekonwolucji pasma dopasowano cztery piki, ktéorym mozna
przypisa¢ rozne stany chemiczne tlenu. Pik o energii ok. 529.8 eV zwiazany jest
z obecnoscia tlenkéw metali. Sygnat o energii 530,9 eV odpowiada strukturom
o wigzaniu C=0. Energia wiazania 532 eV jest charakterystyczna dla struktur
C-O. Widoczny jest rowniez pik o energii 533,1eV charakterystyczny dla
wiazania -O-C=0.

Zawarto$¢ tlenkow metali wraz z glebokoscia zmienia si¢ skokowo. Na
powierzchni wynosi 20,01 % at., po czym na glgbokosci 5 nm spada do
17,24 % at. Na glebokosci 10 nm wzrasta do 32,31 % at. i utrzymuje si¢ na
zblizonym poziomie do 100 nm. Naste¢pnie przy 200 nm wzrasta do 40,16 % at.
iznowu spada na glebokosci 600 nm do 33,28 % at. Skokowo zmienia si¢
rowniez zawartos¢ C=0. Najwigksza jest na glebokosci 10 nm (48,61 % at.),
a najmniejsza na powierzchni (25,02 % at.). Zawartos¢ C-O maleje od
powierzchni (25,02 % at.) do glebokosci 10 nm (15,63 % at.). Nastepnie na
glebokosci 20 nm wzrasta do 21,79 % at. i utrzymuje sig¢ na zblizonym poziomie
na pozostatych glebokoSciach. Z kolei zawartos¢ —O-C=0 jest najwicksza na
powierzchni (21,36 % at.). Na glebokosci 5 nm spada do 7,23 % at. i utrzymuje
si¢ na zblizonym poziomie do glebokosci 600 nm. Wyjatek stanowi glebokosé
20 nm (10,18 % at.) i 50 nm (13,88 % at.).
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Rys. 4.41. Widma szczegotowe XPS fotoelektronow tlenu zarejestrowane na powierzchni i na
gtebokosciach 5, 10, 15, 20, 50, 100, 200, 600 nm (a), dekonwolucja pasma fotoelektronow
O 1s z powierzchni (b) oraz zawarto$¢ poszczegodlnych struktur zidentyfikowanych na
powierzchni 1 na poszczegdlnych glebokosciach (c)

Widma szczegdtowe XPS dla fotoelektronow zelaza Fe 2p (a) oraz zawartos¢
poszczegblnych struktur (c) zarejestrowanych na powierzchni i na gleboko$ciach
5, 10, 15, 20, 50, 100, 200, 600 nm a takze dekonwolucje pasma fotoelektronow
Fe 2p zarejestrowanych na powierzchni (b) przedstawiono na rys. 4.42.
W widmie mozna wyr6ézni¢ dwa pasma. Pasma te mialy zlozony charakter
i mogly si¢ na nie sktada¢ sygnaly charakterystyczne dla zelaza w postaci
metalicznej, borkow, weglikow 1 tlenkow. Na powierzchni zarejestrowano pik
o energii 707 eV charakterystyczny dla zelaza w postaci metalicznej i weglika
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zelaza Fe;C. Sygnaty o energiach wiazania 708,6; 709,6; 710,6; 714,6 eV mozna
przypisa¢ dla zelaza Fe(Il), co wskazuje na obecnos¢ tlenkow zelaza FeO. Piki
o energiach 710,7; 711,7; 712,7; 713,7; 718,5 eV odpowiadaja Fe(IIl), co
swiadczy o obecnosci Fe,O; 1 FesO,4. Zawarto$¢ zelaza w postaci metalicznej
oraz Fe;C rosnie od powierzchni. Na glebokosci 5 nm 1 200 nm wystepuje
dodatkowo weglik boru FeB, a na glebokosci 10 nm — Fe,B. Najwicksza
zawartos¢ tlenkow FeO znajduje si¢ na powierzchni — 9,16 % at. i maleje wraz
z glebokoscia. Podobnie zmienia si¢ zawarto$¢ Fe,Os 1 Fe;s04. Na powierzchni
jest najwieksza (50,24 % at.) i maleje wraz z glebokoscia. Na gtebokosciach
15-100 nm dodatkowo pojawia si¢ NiFe;O4 1 FeCr,0,.
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Rys. 4.42. Widma szczegdtowe XPS fotoelektronow zelaza Fe 2p zarejestrowane na powierzchni i na
glebokosciach 5, 10, 15, 20, 50, 100, 200, 600 nm (a), dekonwolucja pasma fotoelektronéw Fe 2p
z powierzchni (b) oraz zawarto$¢ poszczegdlnych struktur zidentyfikowanych na powierzchni i na
poszczegolnych glgbokosciach (c)
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Na rys. 4.43 przedstawiono widma szczegdlowe XPS dla fotoelektronow
chromu Cr 2p (a) oraz zawarto$¢ poszczegolnych struktur (c) zarejestrowanych na
powierzchni i na glebokosciach 5, 10, 15, 20, 50, 100, 200, 600 nm jak réwniez
dekonwolucje pasma fotoelektronéw Cr 2p zarejestrowanego na powierzchni (b).
Po dekonwolucji gldwnego pasma na powierzchni zaobserwowano pik o energii
573,9 eV charakterystyczny dla chromu w postaci metalicznej, jak rowniez pik
o energii np. 575,9 eV, ktory odpowiada tlenkom chromu Cr,O;. Zawartos¢
tlenkéw chromu Cr,O; maleje wraz z glgbokoscia. Na powierzchni wynosi
70,12 % at. a na glebokosci 600 nm 9,73 % at. Natomiast zawartos¢ chromu
w postaci metalicznej wzrasta wraz z glcbokoscia. Na glebokosci 15, 20,
50, 200 nm dodatkowo wystgpuje Cr;Cs, a na giebokosci 100 1 600 nm — CrB,.
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Rys. 4.43. Widma szczegétowe XPS fotoelektronow chromu Cr 2p zarejestrowane na powierzchni i na
glebokosciach 5, 10, 15, 20, 50, 100, 200, 600 nm (a), dekonwolucja pasma fotoelektronow Cr 2p
z powierzchni (b) oraz zawarto$¢ poszczegolnych struktur zidentyfikowanych na powierzchni i na
poszczegolnych glgbokosciach (c)
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Widma szczegotowe XPS dla fotoelektronéw niklu Ni 2p (a) oraz zawarto$¢
poszczegdlnych struktur (c) zarejestrowanych na powierzchni i na glteboko$ciach
5, 10, 15, 20, 50, 100, 200 i 600 nm a takze wynik dekonwolucji pasma
fotoelektronéw Ni 2p zarejestrowanego na powierzchni (b) przedstawiono na
rys. 4.44. Na powierzchni widoczny jest pik o energii wiazania 852,6 eV, ktora
jest charakterystyczna dla niklu w postaci metalicznej. Zidentyfikowano réwniez
kilka pikéw (o energii wigzania np. 856; 861,3 eV), ktére odpowiadaja tlenkom
niklu NiO. Najwigksza ich zawarto$¢ wystepuje na powierzchni (38,34 % at.).
Na glebokosci 5 nm gwattownie spada do 9,47 % at. i utrzymuje si¢ na
zblizonym poziomie na pozostatych glebokoSciach. Z kolei zawarto$¢ niklu
w postaci metalicznej na powierzchni jest najmniejsza (61,66 % at.), po czym na
glebokosci 5 nm gwaltownie ro$nie (90,54 % at.) i utrzymuje si¢ na zblizonym
poziomie do 600 nm. Tak wigc najwigksze zmiany zachodza na powierzchni.
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Rys. 4.44. Widma szczegotowe XPS fotoelektronow niklu Ni 2p zarejestrowane na powierzchni i na
glebokosciach 5, 10, 15, 20, 50, 100, 200, 600 nm (a), dekonwolucja pasma fotoelektronow Ni 2p
z powierzchni (b) oraz zawarto$¢ poszczegdlnych struktur zidentyfikowanych na powierzchni i na
poszczegolnych glgbokosciach (c)
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Na rys. 4.45 pokazano widma szczegdtowe XPS dla fotoelektrondéw krzemu
Si 2p (a), zawarto$¢ poszczegolnych struktur (c) zarejestrowanych na
powierzchni i na glebokosciach 5, 10, 15, 20, 50, 100, 200, 600 nm oraz
dekonwolucje pasma fotoelektronow Si 2p zarejestrowanego na powierzchni (b).
Mozna tu wyszczegdlni¢ pasma, w ktorych wystepuja piki charakterystyczne dla
krzemu Si i krzemkdéw FeSi, (energia wiazania ok. 99,51 99,2 eV). Wystepuja tu
rowniez sygnaty, ktorym odpowiadaja tlenki krzemu SiO, oraz azotki Si;Ny (ok.
104,71 102,1 eV). Tlenek krzemu SiO, wystepuje tylko na powierzchni w ilo$ci
31,54 % at. Na powierzchni znajduje si¢ takze azotek krzemu SizN, (68,46 % at.),
jak réwniez na giebokosci 5 nm (83,22 % at) 1 200 nm (53,02 % at.). Krzem Si
i krzemki FeSi, wystepuja na glebokosciach 5, 10, 50, 100 nm i rosna wraz
z glebokoscia. Na glebokosci 5 mm ich zawartos¢ wynosi 16,78 % at. a na
100 nm 69,98 % at. Na glebokosci 15, 20, 200 i 600 nm wystepuje krzem Si.
Zawarto$¢ jego utrzymuje si¢ na zblizonym poziomie.
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Rys. 4.45. Widma szczegétowe XPS fotoelektronéw niklu krzemu Si 2p zarejestrowane na powierzchni i na
glebokosciach 5, 10, 15, 20, 50, 100, 200, 600 nm (a), dekonwolucja pasma fotoelektronow Si 2p
z powierzchni (b) oraz zawarto$¢ poszczegolnych struktur zidentyfikowanych na powierzchni i na
poszczegolnych glebokosciach (c)
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Rys. 4.46 przedstawia widma szczegotowe XPS dla fotoelektronow boru B 1s
(a) oraz zawartos¢ poszczegdlnych struktur (c) zarejestrowanych na gltebokosciach
5, 10, 15, 20, 50, 100, 200 i 600 nm jak réwniez wynik dekonwolucji pasma
fotoelektronow B 1s zarejestrowanego na glebokosci 5 nm (b).
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Rys. 4.46. Widma szczegdtowe XPS fotoelektronéw boru B 1s zarejestrowane na glebokosciach 5, 10,
15, 20, 50, 100, 200, 600 nm (a), dekonwolucja pasma fotoelektronéw B 1s z glebokosci
5 nm (b) oraz zawarto$¢ struktur zidentyfikowanych na poszczegolnych glebokosciach (c)

Na powierzchni nie zaobserwowano pasma charakterystycznego dla boru.
Wystepuja one dopiero od glebokosci 5 nm. Mozna tu zidentyfikowaé cztery
piki o energiach wigzania ok. 188 eV i 187,7 eV charakterystyczne dla borkow
CrB, i FeB oraz 192,2 eV dla tlenkow boru B,O; a takze 189,6 eV, ktéremu
odpowiada azotek BN. Borek CrB, wystepuje na glebokosci 5 nm, 15-100 nm
1600 nm. Najmniejsza jego zawartos$¢ jest na gigbokosci 5 nm a najwigksza na
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50 nm. Borek FeB wystepuje na giebokosci 10 nm (39,4 % at.) i na 200 nm
(74,4 % at.). Tlenek boru maleje wraz z glebokoscia do glebokosci 50 nm,
nast¢pnie nieco wzrasta i utrzymuje si¢ na zblizonym poziomie. Na glebokosci
5 nm wznosi 61,29 % at. a na 50 nm 12,85 % at. Azotek boru pojawia si¢ od
gtebokosci 10 nm i zmienia sig¢ w przedziale 10,78-20,79 % at.

Podobnie jak w przypadku boru na powierzchni nie zaobserwowano pasma
charakterystycznego dla miedzi. Wystepuja one dopiero od glebokosci 5 nm.
Przeprowadzone analizy wykazaly, ze dominujaca forma, w jakiej wystepowata
miedz w analizowanej powloce, byly tlenki miedzi CuO (energia wigzania
0k.933,7¢V) 1 miedz Cu 2p (ok. 932¢V), obecne w warstwach
przypowierzchniowych. Zarowno zawarto$¢ tlenkow miedzi CuO, jak i miedz
Cu 2p na wszystkich glebokosciach utrzymuje si¢ na zblizonym poziomie.
Zawartos¢ CuO zmienia si¢ w zakresie 14,78-22,62 % at. natomiast Cu 2p
w zakresie 77,38-85,22 % at. Widma szczegdélowe XPS dla fotoelektronow
miedzi Cu 2p (a), zawarto$¢ poszczegdlnych struktur (c) zarejestrowanych na
glebokosciach 5, 10, 15, 20, 50, 100, 200, 600 nm oraz dekonwolucje pasma
fotoelektronow Cu 2p zarejestrowanego na glgbokosci 5 nm (b) przedstawiono
na rys. 4.47.
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Rys. 447. Widma szczegétowe XPS fotoelektronow miedzi zarejestrowane na gtebokosciach 5, 10, 15, 20, 50,
100, 200, 600 nm (a), dekonwolucja pasma fotoelektronow Cu 2p z gigbokosci 5 nm (b) oraz
zawarto$¢ struktur zidentyfikowanych na poszczegdlnych gtgbokosciach (c)
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Na rys. 4.48 przedstawiono widma szczegdtowe XPS dla fotoelektronéw azotu
N1s (a) oraz zawarto$§¢ poszczegolnych struktur (c) zarejestrowanych na
glebokosciach 5, 10, 15, 20 nm a takze wynik dekonwolucji pasma fotoelektronow
N 1s (b). Azot N 1s zostat zidentyfikowany na powierzchni i na wszystkich
analizowanych glebokosciach. Jednak tylko na glebokosciach 5, 10, 15 1 20 nm udato
si¢ okresli¢ prawdopodobne struktury. W pasmach widoczne sa piki o energiach
wigzania 397,3 eV oraz 404,8 eV. Energie te sa charakterystyczne odpowiednio dla
azotkow 1 struktur o wiazaniu NO»-. Azotki wraz z glebokosScia rosng. Na glebokosci
5 nm ich zawarto$¢ wynosi 26,95 % at. a na 20 nm 42,2% at. Natomiast NO,- maleja:
na glebokosci 5 nm wynosi 57,63 % at. a na 20 nm 25,66 % at.
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Rys. 4.48. Widma szczegdtowe XPS fotoelektrondw azotu N 1s zarejestrowanych na glebokosciach
5, 10, 15, 20 nm (a), dekonwolucja pasma fotoelektronow N 1s z glebokosci 5 nm (b) oraz
zawarto$¢ poszczegdlnych struktur zidentyfikowanych na poszczegdlnych glebokosciach (c)

Na podstawie otrzymanych wynikéw XPS stwierdzono, ze w procesie
eksploatacji na powierzchni powlok i przeciwprobek tworzy sie EWW. Zmienia
si¢ jej powierzchniowy i glgbokosciowy sktad chemiczny jako$ciowy
1ilosciowy. W EWW powloki stwierdzono obecno$¢ takich zwiazkéw jak
tlenki (B,Os;, SiO,, Cr,0;, FeO, Fe;04, Fey0O;, Cu, NiO, NO»), wegliki (Fe;C,

125



Opis wynikow badan

Cr,Cs) borki (FeB, Fe,B, CrB,) oraz azotki (BN, Si3N,). Na powierzchni tarcia
oraz w warstwie przypowierzchniowej zarejestrowano zwickszong ilo$¢
zwiazkow wegla. Na powierzchni tarcia wystepuje az 71,27 % at. 1lo$¢ boru
B 1s jest najwyzsza na glebokosciach 5, 200 i 600 nm. Na glebokosci 5 nm
wystepuje w postaci Cr,B, B,Os, 200 nm — B,O3, BN, FeB oraz 600 nm — Cr,B,
B,0s;, BN. Ilo$¢ krzemu Si 2s jest najwyzsza na powierzchni i na gitebokosci
10, 50 1 200 nm. Na powierzchni wystepuje on jako tlenek SiO,.
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5.1. Przyklady praktycznego zastosowania stopow
eutektycznych Fe-Mn-C-B

Modyfikacja stopow eutektycznych Fe-Mn-C-B ro6znymi pierwiastkami
tj. S, Ni, Cr, Cu, W, Ti przyczynia si¢ do otrzymywania materiatlow
o odpowiednich wlasciwosciach uzytkowych. Dzigki stopowaniu odpowiednimi
pierwiastkami 1 sterowaniu ich zawartoscig skladu chemicznego w szerokim
zakresie, pozwala na wytwarzanie materialdow odpornych na zuzycie S$cierne
i erozyjne, korozj¢, udarnos¢, zaroodporno$¢ i zarowytrzymalos¢. Materiaty
moga posiada¢ jedna z wymienionych cech lub ich kombinacje. Na przyktad
mozna otrzyma¢ materialy odporne na zuzycie z bardzo wysoka twardo$cia, ale
jednoczesnie plastyczne. Wykorzystywane sa do nanoszenia powlok na robocze
cze$ci maszyn czy tez do odlewania wyrobow. Stosuje si¢ je przede wszystkim
w przemyS$le jako powloki roboczych elementéw pracujacych w warunkach
wysokich obciazen czy braku smarowania. Wystgpujace zjawisko
samoorganizacji w procesie tarcia zabezpiecza wspotpracujace powierzchnie
przed zuzyciem.

Przykladem praktycznego zastosowania stopoéw ecutektycznych moga by¢
powloki tozysk slizgowych stosowanych w agregacie glebowym (uprawowo-
siewnych) — rys. 5.1 a. W celu zwigkszenia odporno$ci na zuzycie lozysk
slizgowych a zarazem zwickszenia trwato$ci 1 czasu pracy agregatéow glebowych
dokonano zamiany materialow weztow tarcia. Na robocze powierzchnie
panewek tych tozysk, nanoszono powloki ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B
modyfikowanego Si, Ni, Cr. Powloki wytwarzano metoda napawania tukowego
z wykorzystaniem  elektrod  proszkowych.  Napawanie  przeprowadzono
w warunkach fabrycznych. Warunki procesu napawania byly nastgpujace: natgzenie
pradu — 150-180 A, napiecie tuku — 27 V, predko$¢ napawania — 6 mm/s, krok
napawania — 6 mm/obr. Grubo$¢ powlok po obrébce ubytkowej wynosita 3—5 mm.
Badania odpornosci na zuzycie przeprowadzono w rzeczywistych warunkach pracy
urzadzenia. Proby prowadzono podczas wiosenno-jesiennych upraw polowych.
Badania wykazaly, ze trwalo$¢ wezlta tarcia wzrosta ponad dwukrotnie.

Do innych przyktadow praktycznego zastosowania stopow eutektycznych
Fe-Mn-C-B (modyfikowanych réznymi pierwiastkami) mozna zaliczy¢ m.in.
robocze czeéci zaworow, prowadnic, elementow tracych silnikéw spalinowych,
robocze elementy maszyn rolniczych, nozy do cigcia butelek typu PET, nozy do
frezowania asfaltu, nozy do cigcia opon samochodowych. Wybrane przyklady
sposrod wyzej wymienionych przedstawiono na rys. 5.1.
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f 2)

Rys. 5.1. Przyktady elementéw majacych praktyczne zastosowanie w przemysle wykonanych ze stopdw
eutektycznych Fe-Mn-C-B (modyfikowanych réznymi pierwiastkami) lub z naniesionymi
powlokami: wyglad agregatu glebowego, w ktorym nanoszono powtoki na robocze
powierzchnie tozysk $lizgowych (a); noze do rozdrabniania butelek typu PET z naniesionymi
powtokami (b, g); czesci robocze frezow do frezarek drogowych otrzymanych metoda
odlewania (c); krzyzak trolejbusu z naniesionymi powtokami na robocze powierzchnie (d);
wirnik turbosprezarki z naniesionymi powlokami (e); rura z naniesiona powloka pracujaca
w warunkach zuzycia erozyjnego (f)
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5.2. Whnioski koncowe

Na podstawie przeprowadzonych badan i otrzymanych wynikow sformutowano
nastepujace wnioski:

1.

Zastosowanie powierzchniowo-aktywnego $rodka smarnego (olej
glicerynowy) do smarowania weztow tarcia (stal C45-powtoki ze stopu
eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu) powoduje
znacza popraweg wlasciwosci  tribologicznych ~w  pordwnaniu
z powierzchniowo-nieaktywnym s$rodkiem smarnym (smar wazelinowy).
Zuzycie masowe powlok przy smarowaniu olejem glicerynowym jest
1,5-12 razy mniejsze niz przy smarowaniu smarem wazelinowym
w zatozonych w pracy warunkach eksperymentu.

Najkorzystniejsze wiasciwosci tribologiczne posiadaja powloki ze stopu
eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu otrzymane
zdrutu proszkowego o skladzie chemicznym Mn-6,61%, C-1,45%,
B-2,45%, Si-2,11%, Ni-7,45%, Cr-4,90%, Cu-4,91%, Fe-reszta w procesie
tarcia przy smarowaniu olejem glicerynowym. Charakteryzuja sie
najmniejszym zuzyciem masowym oraz niskim wspoétczynnikiem tarcia
(u=0,011).

W procesie tarcia powloki ze stopu eutektycznego nastepuje przejscie
z technologicznej warstwy wierzchniej (TWW) w eksploatacyjng warstwe
wierzchnia (EWW). Zmienia si¢ powierzchniowy i glgbokosciowy sktad
chemiczny oraz fazowy EWW. Zmiany zachodza do glgbokosci 200 nm.
Wystepuje powierzchniowa segregacja atoméw C, B i1 Si na powierzchni
tarcia oraz wzrasta jej nanotwardo$s¢ o ok. 35% (z 665 HV,g do
1003 HV o

W EWW powtloki stwierdzono obecnos¢ takich zwiazkow jak tlenki (B,Os,
SiOz, CI'203, FCO, FC304, Fe203, Cu, NlO, NOz), Wlelkl (FC3C, CI‘7C3)’
borki (FeB, Fe,B, CrB,) oraz azotki (BN, Si;N,). Na powierzchni tarcia
oraz w warstwie przypowierzchniowej zarejestrowano zwigkszona ilo$¢
zwiazkow wegla, odpowiednio 71,27 % at i 35,76 % at. — 5 nm. 1lo§¢ boru
B 1s jest najwyzsza na glgbokosciach 5, 200 1 600 nm. Na glebokosci 5 nm
wystepuje w postaci Cr,B, B,Os, 200 nm — B,0Os;, BN, FeB oraz 600 nm —
CB, B,0;, BN. Ilos¢ krzemu Si 2s jest najwyzsza na powierzchni i na
glebokosci 10, 50 1 200 nm. Na powierzchni wystepuje on jako tlenek SiO,.
W trakcie prowadzonych badan tribologicznych wraz ze wzrostem
naciskow jednostkowych usuwane sa mikronierowno$ci powierzchni oraz
maleje chropowato$¢ powierzchni tarcia (0,823 um — przy obciazeniu
3 MPa, 0,731 pum — 7 MPa, 0,324 um — 10 MPa, 0,282 um — 20 MPa).
Mozliwe jest zwigkszenie trwatosci powlok ze stopoéw eutektycznych
poprzez wystgpowanie samoorganizacji powierzchni w procesie tarcia.
Perspektywicznym jest wykonywanie stopow eutektycznych Fe-Mn-C-B
modyfikowanych Si, Ni, Cr, Cu w postaci mieszanki proszkowej (tak
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wykonane materialy mozna stosowa¢ do wytwarzania powtok na roboczych
elementach maszyn 1 urzadzen wspotpracujacych tarciowo).

W pracy potwierdzono, ze metody badawcze, stosowane w niniejszej
rozprawie, moga shizy¢ do okre$lenia zmian fizykochemicznych warstwy
wierzchniej, a tym samym do badania samoorganizacji powierzchni tarcia.
Niniejsze wnioski sprzyjaja opracowywaniu materialdéw odpornych na zuzycie
wykazujacych samoorganizacje powierzchni w procesie tarcia w celu poprawy
wlasciwosci eksploatacyjnych czg§ci maszyn i urzadzen.

5.3. Mozliwe kierunki dalszych prac badawczych

Tematyke badan samoorganizacji powierzchni tarcia doktorant planuje
rozwija¢ w przyszlosci. Przewidywana jest kontynuacja prac do§wiadczalnych
nad badaniem powtlok ze stopow eutektycznych Fe-Mn-C-B modyfikowanych
Si, Ni, Cr, Cu jak rowniez innymi pierwiastkami oraz materiatdw odpornych na
zuzycie.

Do tematyki planowanych prac mozna zaliczyc¢:

1. przeprowadzenie badan odporno$ci na zuzycie powlok ze stopow
eutektycznych Fe-Mn-C-B modyfikowanych Si, Ni, Cr, Cu w innych
warunkach pracy niz przedstawiono w niniejszej rozprawie doktorskiej:

e przy wigkszych naciskach jednostkowych — 30, 40, 50 i 60 MPa,
e 7z zastosowaniem réznych srodkéw smarnych,

e 7 zastosowaniem $rodkow smarnych z dodatkiem proszku miedzi,
e w podwyzszonych temperaturach do 1000,

e 7z wigksza i mniejsza predkoscia poslizgu niz 0,4 m/s,

2. analiza powierzchni tarcia otrzymanej na podstawie wyzej
przeprowadzonych badan w celu okreslenia samoorganizacji powierzchni,

3. modyfikowanie powlok ze stopow eutektycznych Fe-Mn-C-B
pierwiastkami takimi jak Ti, W, V, Al, Cu itp. oraz badanie ich wptywu na
samoorganizacjg powierzchni tarcia,

4. otrzymywanie nowych materiatéw proszkowych o stopiwie eutektycznym
do produkc;ji drutéw proszkowych,

5. poszukiwanie nowych mozliwych zastosowan praktycznych materiatow
na podstawie stopow eutektycznych Fe-Mn-C-B w przemysle,

6. zwigkszenie trwalosci czesci maszyn i urzadzen wspolpracujacych
tarciowo.
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STRESZCZENIE

Rozprawa doktorska podejmuje problematyke badania samoorganizacii
powierzchni powloki ze stopu eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni,
Cr, Cu podczas tarcia ze stala C45. W pracy przedstawiono stan zagadnienia
dotyczacy warstwy wierzchniej ze szczegdlnym uwzglednieniem stanu
technologicznej i eksploatacyjnej warstwy wierzchniej oraz zjawisk samoorganizacji
powierzchni w procesie tarcia. Przeanalizowano rowniez nowoczesne metody badan
powierzchni tarcia a takze opisano rodzaje i otrzymywanie powtok odpornych na
zuzycie §cierne.

Powtoki otrzymano metoda napawania tukowego =z wuzyciem drutu
proszkowego. Badania odporno$ci na zuzycie przeprowadzono dla powlok
eutektycznych z zastosowaniem wezla tarcia trzpien-tarcza w warunkach tarcia
slizgowego, w  modelowych srodowiskach smarnych. Zastosowano
powierzchniowo-aktywny (olej glicerynowy) i nieaktywny (smar wazelinowy)
srodek smarny. Przeprowadzone badania tribologiczne wykazaty, ze wspotpraca
powloki ze stopu eutektycznego z przeciwprobka ze stali C45 przy smarowaniu
powierzchniowo-aktywnym $rodkiem smarnym powoduje znaczna poprawe
wlasciwosci tribologicznych niz przy zastosowaniu niecaktywnego $rodka
smarnego. Wykazano, ze otrzymany efekt zwiazany jest z samoorganizacja
powierzchni tarcia.

W celu okreslenia wptywu czynnikéw fizykochemicznych procesu tarcia na
wystegpowanie zjawiska samoorganizacji powierzchni powlok ze stopu
eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu oraz wpltywu tego
zjawiska na trwalo$¢ weztow tarcia przeprowadzono odpowiednie badania.
Wykonano je przed testami tribologicznymi jak réwniez po ich zakonczeniu.
Byly one ukierunkowane na okreslenie sktadu chemicznego, sktadu fazowego,
zmian sktadu chemicznego, zmian mikro- i nanotwardosci oraz charakteru
wigzan chemicznych pierwiastkow 1 ich procentowego udziatlu w materiale.

Na podstawie uzyskanych wynikéw sformulowano wnioski dotyczace
pozytywnego wplywu samoorganizacji powierzchni tarcia powloki ze stopu
eutektycznego Fe-Mn-C-B modyfikowanego Si, Ni, Cr, Cu podczas tarcia ze
stala C45. Przedstawione wyniki badan pokazuja, ze mozliwe jest uzyskanie
bezuzyciowego tarcia w rozwazanym skojarzeniu tarciowym. Przeprowadzone
badania umozliwity roéwniez wytypowanie skladu chemicznego stopu
eutektycznego o  najkorzystniejszych  wlasciwosciach  tribologicznych
(wykazujacego samoorganizacje powierzchni tarcia) przeznaczonego do
otrzymywania metoda napawania powlok odpornych na zuzycie.
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ABSTRACT

The paper concerns the research on self-organization of the surface of coating
of eutectic alloy Fe-Mn-C-B modified Si, Ni, Cr, Cu with friction with C45 steel.
The paper presents the condition of the issue concerning the surface layer with
particular emphasis on the condition of technological and operational surface layer
and the phenomena of self-organization of the surface in the process of friction.
One has also analyzed the modern methods of testing the friction surface,
and describes the types and production of coatings resistant to wear.

The coatings were obtained by arc welding using a flux-cored wire. Tests
of resistance to wear were carried out for eutectic coatings with use of the
friction pair pin-on-disc in the conditions of sliding friction, in model lubricating
environments. The surface-active (glycerol oil) and inactive (Vaseline grease)
lubricant was used. Tribological tests carried out showed that cooperation
of eutectic alloy coating with counterbody of C45 steel with lubrication with
surface-active lubricant results in a significant improvement in tribological
properties than in case of the Ilubrication with surface-inactive lubricant.
The resulting effect is related to the self-organization of friction surface.

In order to determine the effect of physicochemical factors offriction process
on the occurrence of the phenomenon of self-organization of the surface
of coatings of an eutectic alloy of Fe-Mn-C-B modified with Si, Ni, Cr, Cu, and
its impact on the stability of friction nodes, appropriatetest were carried out.
They were made before tribological tests, as well as after their completion. They
were directed at determining the chemical composition, phase composition,
chemical changes, changes in micro- and nanohardness and the nature
of chemical bonds of elements and their percentage composition in the material.

Based on the obtained results one formulated the conclusions concerning the
positive impact of self-organization of the friction surface of the coating
of eutectic alloy Fe-Mn-C- B modified with Si, Ni, Cr, Cu, during friction
against C45 steel. The results show that it is possible to obtain non-wear friction
in reasonable friction combination. The study also allowed predicting the
chemical composition of the eutectic alloy that has good tribological properties
(exhibiting self-organization of the friction surface) intended to receive by
method of padding the wear resistant coatings.
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