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WYKAZ WAZNIEJSZYCH OZNACZEN

— warto$¢ promienia gwiezdnego w planie rotalnym eksperymentu, a takze poziom istotnosci
w analizie statystycznej wynikow badan

— K-ty wspotezynnik funkcji regresji

— wektor wspotczynnikow funkcji regresji

— k-ty rzeczywisty wspotczynnik funkcji regresji

— wielkos$¢ krystalitu

— entalpia topnienia (ciepto przemiany fazowe;j)

— sifa tarcia

— twardos¢ elementu wspodtpracujacego

— glebokosé zuzycia

— ntensywnos¢ zuzywania liniowa, (objgtosciowa, masowa)

— wartosci i-tego kryterium oceny wlasciwosci kompozytu

— unormowana warto$¢ i-tego kryterium oceny wiasciwosci kompozytu

— stopien krystaliczno$ci

— udziat fazy krystalicznej (materialu matrycy) w kompozycie

— macierz transformacji planu sympleksowego

— droga tarcia

— praca tarcia

— wspolczynnik tarcia

— liczba stopni swobody (takze v, v,)

— masa zuzycia

— liczba uktadéw (doswiadczen) w planie eksperymentu

— liczba doswiadczen w centralnym punkcie planu rotalnego eksperymentu

— liczba wspoétczynnikow funkcji regresji

— liczba wszystkich pomiaréw w eksperymencie (z powtorzeniami)

— nacisk jednostkowy

— moc tarcia

— liczba powtdrzen pomiarow wszystkich uktadow planu eksperymentu

— liczba powtdrzen pomiarow u-tego uktadu planu eksperymentu

— stopien wielomianu

— wspolczynnik korelacji wielowymiarowe;j

— parametr chropowatos$ci (§rednia wysoko$¢ nierdwnosci)

— liczba zmiennych wejsciowych w eksperymencie

— standaryzowana (unormowana) warto$¢ wielkosci wejsciowej S

— temperatura poczatku topnienia polimeru (fazy krystalicznej)

— poczatkowa temperatura podczas tarcia

— temperatura podczas tarcia (w ustalonych warunkach tarcia)

— macierz eksperymentu

— procentowy udzial objetosciowy danego sktadnika w kompozycie

— procentowy udzial wagowy danego sktadnika w kompozycie

— predkos¢ slizgania



V,  — obj¢tos¢ zuzycia

Wi — wspotczynnik wagi i-tego kryterium oceny

W, — unormowana warto§¢ wspotczynnika wagi i-tego kryterium oceny
Wi — wektor okreslajacy wierzchotek i podobszaru sympleksu

W - macierz wejs¢ lokalnego planu sympleksowego eksperymentu
WW - warstwa wierzchnia

X — macierz wejs$¢ eksperymentu

Xs — wielkos$¢ wejsciowa S w eksperymencie

Xs — wektor okreslajacy wierzchotek s sympleksu catkowitego

Xsmin) — minimalna warto$¢ wielkosci wejsciowej s w eksperymencie
Xsmax) — Maksymalna warto$¢ wielko$ci wejsciowej S w eksperymencie

X  — warto$¢ zmiennej wejsciowej S w punkcie centralnym eksperymentu

AXs, — warto$¢ skoku podstawowego zmiennej wejsciowej S w planie rotalnym eksperymentu
Yn — warto$¢ n-tej wielko$ci wyjsciowej z pomiaréw w badaniach

Yn — wektor n-tej wielkosci wyjsciowej eksperymentu

y,  — érednia n-tej wielko$ci wyjsciowej z pomiarow

Y, — n-ta wielko§¢ wyjsciowa obliczona z funkcji regresji

OZNACZENIA SKROTOW NAZW POLIMEROW
WG NORMY PN-92/C-09104 (ISO 1043:1987)

PA — poliamid

PBT — poli(teraftalan butylenu)

PCTFE — polichlorotréjfluoroetylen

PE — polietylen

PE-HD — polietylen o duzej gestosci

PE-UHMW - polietylen o bardzo duzym cig¢zarze czasteczkowym
PEEK — polieteroeteroketon

PET — poli(teraftalan etylenu)

PI — poliimid

PMMA — poli(metakrylan metylenu)

POM — polioksymetylen, poliacetal, poliformaldehyd, poli(tlenek metylenu)
POM-C — kopolimer acetalowy, kopolimer formaldehydu
POM-H — homopolimer acetalowy, homopolimer formaldehydu
PP — polipropylen

PPS — poli(siarczek fenylenu)

PTFE — policzterofluoroetylen, politetrafluoroetylen

PUR — poliuretany

Inne oznaczenia jednoznacznie objasniono w tekscie pracy.



1. WPROWADZENIE

W technice coraz czg¢sciej stosowane sg materialy o specjalnych wilasnosciach
i Scisle okreslonych wilasciwosciach uzytkowych. Wynika to z tego, ze niekiedy je-
dynym mozliwym sposobem poprawienia niezawodnosci, trwatosci czy funkcjonal-
nos$ci maszyn i urzadzen pozostaje wykorzystanie lepszych materialdéw. Zagadnie-
niem tworzenia materialow konstrukcyjnych tradycyjnie zajmuje si¢ inzynieria
materiatowa. Jednak, ze wzgledu na stale zwickszajace si¢ zapotrzebowanie na ma-
terialy konstrukcyjne o adresowanych wtasciwosciach, doborem ich, a takze ksztat-
towaniem ich wlasnosci i wlasciwos$ci zajmuja si¢ rowniez inne dziedziny nauki. Sa
to najczesciej dziedziny wiazace sig¢ ze specyfika zastosowan materiatlow, jak: bioin-
zynieria materialowa, tribologia (triboinzynieria materialowa) itp. Ksztalttowaniem
wlasciwosci materiatow z mysla o ich funkcjach adresowanych, np. dla okreslonych
zastosowan czy dla konkretnych rozwigzan konstrukcyjnych, staje si¢ juz nieomal
codzienng praktyka. O aktualnosci i waznos$ci zagadnienia ksztaltowania wtasciwo-
$ci materialéw $wiadczy¢é moze to, ze w wielu laboratoriach naukowych, w kraju
i na §wiecie, ciggle prowadzi si¢ w tym kierunku intensywne prace badawcze [3, 16,
52,106, 121, 143, 145, 158, 168, 217, 232].

W zastosowaniach tribotechnicznych wzrost wymagan dotyczy glownie zwicksza-
nia niezawodno$ci i trwatosci wezldw §lizgowych oraz zmniejszania ich oporow ru-
chu. Istotne jest to zwlaszcza w weztach bezobstugowych, pracujacych w warunkach
tarcia technicznie suchego lub w warunkach skapego smarowania [4, 172, 250, 279,
301]. Ponadto dazy si¢ do tego, aby wezly §lizgowe pracowaly dla coraz wyzszych
warto$ci wymuszen zewngtrznych procesu tarcia. Powoduje to rozw6j badan nad
ksztattowaniem coraz lepszych wlasciwos$ci tribologicznych materiatow $lizgowych.
Stosunkowo szerokie wykorzystanie w zakresie tych materialow znalazlty tworzywa
sztuczne, gtdéwnie polimery termoplastyczne i ich kompozyty. W wielu przypadkach
skutecznie zastepuja one stosowane dotychczas tradycyjne, czesto juz deficytowe, ma-
terialy $lizgowe [8, 23, 40, 47-50, 65, 66, 83, 107, 122, 124, 168, 172, 256]. Sposrod
wielu gatunkow polimeréw termoplastycznych w zastosowaniach tribotechnicznych
wykorzystanie majg tylko niektore. Naleza do nich polimery konstrukcyjne (inzynie-
ryjne), jak np.: PA, PE, POM oraz polimery specjalne: PTFE, PI, PEEK, PET, PBT [9,
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29, 93, 95, 96, 130, 132, 180, 185, 207, 217, 224, 251, 303]. Jednak i te polimery
w postaci niemodyfikowanej ze wzgledu — jak wspomniano — na ciggle rosnace wy-
magania dotyczace niezawodnosci i trwatosci, majg ograniczony zakres zastosowania.
Wypierane sa one przede wszystkim przez kompozyty tworzone na osnowie wymie-
nionych polimeréw [13, 41, 45, 55-57, 61, 62, 75, 82, 96, 116, 143, 153, 188, 191,
206, 213, 233,272, 279, 297].

Polimerem konstrukcyjnym, ktory w ostatnich latach powszechnie wykorzystuje
si¢ w budowie elementow §lizgowych, jest polioksymetylen (POM) [11, 149, 151,
216], 237, 240-243. Polimer ten w stanie niemodyfikowanym byt przedmiotem szero-
kich badan tribologicznych prowadzonych przez r6znych badaczy, w wyniku ktérych
stosunkowo dobrze poznano jego wilasciwosci tribologiczne [54, 59, 68, 293-297].
Podobnie jednak, jak i inne niemodyfikowane polimery, rowniez niemodyfikowany
POM ma obecnie znacznie ograniczony zakres wykorzystania w tribotechnice [97].
Obecne prace badawcze poswigcono badaniom nad polepszeniem wlasciwosci tribo-
logicznych POM, w celu poszerzenia zakresu zastosowan technicznych tego polimeru.

Do najbardziej skutecznych metod modyfikacji polimeréw termoplastycznych, po-
prawiajacych ich niektore wiasnosci i wlasciwosci nalezy fizyczna modyfikacja, ktora
umozliwia, w zaleznos$ci od liczby uzytych napehiaczy, tworzenie kompozytow dwu-
lub wielosktadnikowych. Wazng zaletg tej metody jest to, Ze nie wymaga ona duzych
zmian w technologii i w przetworstwie polimeru bazowego. Nie wptywa tym samym
znaczaco na wzrost naktadéw finansowych, technicznych i organizacyjnych. Wtasnosci
i wlasciwosci kompozytow tworzonych przez fizyczng modyfikacje polimerow w istotny
sposob zaleza od doboru odpowiednich napehiaczy. Fizyczna modyfikacja umozliwia
zmian¢ wlasciwosci polimerow, ale skuteczne ksztaltowanie ich wlasciwosci o ,,adre-
sowanych” funkcjach nie jest zadaniem tatwym. Jest to zwlaszcza trudne w przypadku
modyfikacji polimeréw jednocze$nie wicloma napetlniaczami. Wlasciwosci kompozy-
tow wielosktadnikowych nie wynikajg bezposrednio z superpozycji cech poszczegdl-
nych sktadnikéw. Powodem tego, miedzy innymi, jest ich wzajemne i laczne oddzia-
lywanie napelniaczy na siebie i na polimerowa matryce kompozytu. W ksztaltowaniu
i ocenie tribologicznych wlasciwosci kompozytow polimerowych, najczgsciej w sko-
jarzeniu §lizgowym ze stala, wystepuje jeszcze dodatkowa trudnosé. Wigze si¢ ona
ze zmianami struktury WW (warstwy wierzchniej) kompozytow i procesami tribolo-
gicznymi zachodzgcymi podczas tarcia miedzy wspdlpracujacymi materiatami. Ma
to istotny wplyw na wiasciwosci tribologiczne tych skojarzen §lizgowych. Zmiany
struktury WW kompozytu zaleza zaré6wno od skladu chemicznego i poczatkowej
struktury kompozytu (zaleznej od technologii), jak i od wymuszen zewngtrznych
procesu tarcia. Czynniki te w zasadniczy sposob wpltywaja na zjawiska wystepujace
w procesie tarcia i w konsekwencji na wtasciwos$ci tribologiczne skojarzenia §li-
zgowego [170, 218, 258].

Wplyw fizycznej modyfikacji polimeréw jednoczesnie wieloma napetniaczami na
ich wlasciwosci §lizgowe, przy obecnym stanie wiedzy, mozna z duza dokladnoscia
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okresli¢ jedynie doswiadczalnie. Jednak i ten kierunek badan doswiadczalnych nie
zostal jeszcze w pelni wykorzystany do poznania mechanizméw i proceséw tribolo-
gicznych zachodzacych podczas tarcia kompozytow polimerowych w réznych skoja-
rzeniach materiatlowych. Z przegladu literatury (rozdz. 2) wynika, ze stan badan nad
polimerowymi kompozytami $lizgowymi, w tym nad kompozytami POM, nie jest pet-
ny. Nie ulatwia on racjonalnego doboru odpowiednich kompozytéw (rodzajow napet-
niaczy i ich sktadow ilo§ciowych) w zaleznosci do warunkow tarcia. Nie wyjasnia tez
zjawisk fizykochemicznych zachodzacych podczas tarcia w takim zakresie, w jakim
mogtyby one stanowi¢ podstaw¢ tworzenia, odpowiednich do potrzeb, kompozytow
slizgowych. Ten niepelny jeszcze stan wiedzy wynika zarowno ze specyfiki materia-
16w polimerowych, z duzej ztozonosci mechanizméw i proceséw tribologicznych, jak
tez z metodycznych trudnosci realizacji badan doswiadczalnych. Badania nad ksztat-
towaniem tribologicznych wlasciwosci kompozytow sa tym trudniejsze, im wicksza
jest liczba ich sktadnikow. Baranovskij i in. [12] wykazali ztozonos$¢ i trudnosci pro-
gnozowania wilasciwosci wielosktadnikowych kompozytéw. Stosujac odpowiednie
algorytmy badawcze, mozna zmniejszy¢ liczbe niezbgdnych badan doswiadczalnych
w celu okreslenia ich optymalnych sktadow, ze wzgledu na oczekiwane wiasciwosci
kompozytow. Do realizacji badan doswiadczalnych wykorzystalem: teori¢ planowania
eksperymentu ze statystyczng oceng wynikow badan i matematyczng optymalizacje.
Zastosowanie planu sympleksowego (pkt 5.1.1) umozliwito mi, przy mozliwie naj-
mniejszych kosztach i nieduzym nakladzie pracy, wyznaczenie funkcyjnych zalezno-
$ci (modeli matematycznych) wtasciwosci kompozytow od ich sktadu. Matematyczny
opis, jako zbidr wielowymiarowych funkcji regresji, umozliwit analize wlasciwosci
kompozytow za pomocg techniki komputerowej. Wykorzystatem ja, miedzy innymi,
do okreslenia optymalnego sktadu kompozytow Slizgowych, stosujac matematyczne
metody optymalizacji wielokryterialnej. Natomiast, na podstawie okreslonych do-
swiadczalnie (stosujac plan rotalny, pkt 5.1.2) ruchowych charakterystyk tribologicz-
nych (zaleznych od p, v, Tp) skojarzenia $lizgowego kompozyt-stal, moglem okresli¢
takze jego optymalne warunki tarcia.

Problematyke badawcza sformutowatem na podstawie analizy literaturowej nad
stanem wiedzy dotyczacej wptywu napelniaczy na tribologiczne wiasciwosci kompo-
zytow polimerowych, a w szczegdlnosci nad stanem badan tribologicznych POM
ijego kompozytéw (rozdz. 2). Problematyka badawcza dotyczy wplywu fizycznej
modyfikacji POM jednocze$nie wieloma napetniaczami na procesy zachodzace pod-
czas tarcia technicznie suchego ze stalg i ich wplywu na tribologiczne wlasciwosci
takiego skojarzenia. Problematyke badawcza, hipoteze oraz cele i zakres badan przed-
stawilem w rozdziale 4.

Wyniki badan tribologicznych kompozytéw na osnowie POM ze stala, w warun-
kach tarcia technicznie suchego, zamies$citem w punkcie 7.1. Wptyw poszczegolnych
napetniaczy na tribologiczne wiasciwosci skojarzen §lizgowych kompozyty POM —
stal C45, przedstawilem w formie wykresow przestrzennych i warstwicowych, przy-
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datnych do analizy jakos$ciowej i ilosciowej. W rozdziale tym podatem takze optymal-
ne sktady kompozytoéw POM ze wzgledu na ich najkorzystniejsze wlasciwosci tribo-
logiczne w réznych warunkach wymuszen zewngetrznych procesu tarcia.

W badaniach nad fizyczna modyfikacja POM i jej wptywem na wlasciwosci tribo-
logiczne kompozytéw duzg uwage poswiecitem sygnalizowanej wczesniej ztozonosci
tego problemu. Dlatego tez, poza badaniami tribologicznymi, przeprowadzono bada-
nia fizykochemiczne WW i $lizgowej powierzchni kompozytow POM oraz niezbgdne
badania elementu wspotpracujacego (rozdz. 8). Dokonatlem mozliwie pelnej analizy
1 oceny wynikow badan, poszukujac i wyjasniajac zwiazki przyczynowo-skutkowe.
Zwiazkow tych poszukiwatem miedzy: sktadem chemicznym kompozytow POM
1 warunkami tarcia a zachodzacymi zmianami struktury WW kompozytow podczas
tarcia, jak réwniez migdzy wspomnianymi zmianami struktury WW kompozytow
POM, a tribologicznymi wlasciwosciami skojarzenia kompozyt-stal. W podsumowa-
niu (rozdz. 9) wyjasnitem mechanizm tarcia i zuzywania kompozytow POM, potwier-
dzajacy postawiong hipotez¢ oraz sformutowalem najwazniejsze wnioski, ktére po-
dzielitem na poznawcze, utylitarne i dotyczace kierunkow dalszych badan.



2. WYBRANE ZAGADNIENIA TRIBOLOGII
MATERIALOW POLIMEROWYCH

Tarcie, wedlug Lawrowskiego [171, 173], jest zjawiskiem najpowszechniej wystg-
pujacym w przyrodzie. Poczatki stosowania wiedzy tribologicznej siggaja jeszcze cza-
sow starozytnych, gdzie juz wowczas uzywano oliwy z oliwek do zmniejszenia opo-
row tarcia podczas transportu cigzkich elementoéw takich jak na przyktad posagi [134].
Jednym z pierwszych badaczy zajmujacym si¢ problematyka tarcia byt Leonardo da
Vinci, ktory w 1508 roku stwierdzit, ze warto$¢ wspotczynnika jest stata i wynosi f'=
0,25 [217]. Najwigkszy rozwdj tribologii nastgpit dopiero w XX w., a w 1966 r. tribo-
logia zostata formalnie uksztattowana jako nauka [134]. Dynamiczny rozwoj produk-
cji materialow polimerowych w drugiej potowie ubiegtego stulecia [32, 91, 181, 303]
spowodowal, ze niektore z tych materialow, a zwlaszcza ich kompozyty $lizgowe,
z powodzeniem znalazly zastosowanie w budowie wezlow slizgowych. Obecnie moz-
na juz wyodregbnié¢ dziat tribologii — tribologi¢ polimerow [217].

2.1. ROLA KOMPOZYTOW POLIMEROWYCH
JAKO MATERIALOW SLIZGOWYCH

Zainteresowanie polimerami, jako materiatami §lizgowymi, wynika z ich wielu
ogolnie znanych zalet. Do najwazniejszych zalet polimerow naleza: mata gestosc,
latwo$¢ ksztattowania elementow (np. przez wtrysk, prasowanie, odlewanie), odpor-
nos$¢ na korozje, zdolnos¢ thumienia drgan mechanicznych, samosmarno$¢ i odpor-
nos¢ na zatarcie we wspolpracy ze stalg bez smarowania. Niektore polimery moga
tez mie¢ inne, znamienne tylko dla nich wtasciwosci. Na przyktad PTFE jest prawie
catkowicie odporny chemicznie [260, 276, 281-283, 298, 299, 303], natomiast POM
ma stosunkowo duzg wytrzymato$¢ zmeczeniowa w szerokim zakresie temperatury
(=50-100 °C) [11, 237, 242].
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Lancaster [168] wymienia, w jakich przypadkach stosuje si¢ materialy polimerowe
na lozyska. Wtedy mianowicie, gdy:

e plynne smary nie sg efektywne w przypadku szczegélnych warunkow eksploata-
cji, w wysokich albo niskich temperaturach, w agresywnych srodowiskach itp.,

e stosowania smaro6w konwencjonalnych nie dopuszcza si¢ w przypadku niebez-
pieczenstwa zagrozenia produktu lub srodowiska,

e stosowanie smar6w plynnych utrudnia eksploatacj¢ maszyn i urzadzen,

e dostep Srodka smarujacego w dostatecznym stopniu jest niemozliwy.

W takich sytuacjach powstaje tarcie twardych powierzchni po sobie. Doprowadza
to do wzrostu wspotczynnika tarcia i zuzywania wspotpracujacych elementow oraz
wzrostu temperatury tracych powierzchni, co ma szczegélne znaczenie dla wykorzy-
stania materialow polimerowych wykazujacych si¢ matym przewodnictwem ciepl-
nym. Z tego powodu tylko nieliczne materiaty polimerowe stosowane sg jako materia-
ly przeciwcierne.

Polimery nie sg jednak wolne od wad, z ktorych do podstawowych nalezy zali-
czy¢: malg przewodno$¢ cieplna, duza rozszerzalnos¢ cieplng, stosunkowo duzg higro-
skopijno$¢ (i zwigzang z nig zmiane wymiaréw), a takze duza wrazliwos$¢ na cieplo,
w tym znaczne pogorszenie wlasnosci mechanicznych ze wzrostem temperatury [27,
112, 276]. Wptyw wymienionych wad, pogarszajacych poprawne funkcjonowanie we-
ztow slizgowych, mozna znacznie ograniczy¢ lub nawet catkowicie wyeliminowaé
przez odpowiednig modyfikacje polimeru, polepszajaca jego okreslone wiasciwosci
uzytkowe.

2.1.1. METODY MODYFIKACJI WEASCIWOSCI
MATERIALOW POLIMEROWYCH

Wyrézni¢ mozna kilka zasadniczych kierunkéw modyfikacji polimeréw, ogdlnie
biorac prowadzacych do wystepowania w polimerze zmian chemicznych, fizycznych
lub fizykochemicznych. Sam proces modyfikacji moze by¢ realizowany w roéznych
fazach wytwarzania, tzn. podczas produkcji polimerow, na etapie potfabrykatu, w cza-
sie przetworstwa lub po wykonaniu gotowego wyrobu. Modyfikacja polimeru moze
niekiedy nastepowacé samoistnie podczas uzytkowania gotowego wyrobu z polimeru.
Na przyktad w polimerach stosowanych jako materialy $lizgowe zachodza zmiany
struktury WW podczas docierania, jak rowniez w czasie ich pozniejszej eksploatacji,
ktore istotnie wptywaja na wiasciwosci tribologiczne skojarzenia $lizgowego [217,
279, 293].

Do najczesciej spotykanych sposobdéw modyfikacji polimerow naleza:

e modyfikacja chemiczna, polegajaca na ingerencji w chemiczng budowe makro-
czasteczki; zastepowanie niektorych atomow lub grup innymi atomami czy grupami,
kopolimeryzacja i mieszanie polimerow,
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e obrobka cieplna (ewentualnie kondycjonowanie), powodujaca najczgsciej upo-
rzgdkowanie struktury nadczgsteczkowej polimeru, zwigkszanie udziatu fazy krysta-
licznej, przyspieszanie proceséw relaksacji,

¢ modyfikacja samej WW polimerowego elementu, ktoéra mozna uzyska¢ wieloma
metodami, np.: implantacjg jonami, réznego rodzaju napromieniowaniami [98], od-
dziatywaniem silnymi polami elektrycznymi, magnetycznymi lub $rodkami chemicz-
nie aktywnymi, a takze przez odksztalcenia mechaniczne wywotane przez np.: dognia-
tanie, rolkowanie, kulkowanie badz przez obrobke plastyczng, jak walcowanie czy
kucie,

e modyfikacja fizyczna polegajaca na wprowadzaniu do polimeru napeiniaczy.
Tworzone sg w ten sposoéb kompozyty dwu- lub wielosktadnikowe. Matryce kompo-
zytu stanowi polimer bazowy, a napelniaczami mogg by¢ réznego rodzaju materiaty.
Napelniacze mogg si¢ 16zni¢ zarowno pod wzgledem rodzaju materiatu (np. metalicz-
ne lub niemetaliczne, organiczne lub nieorganiczne itp.), postaci (dyspersyjne lub
wlokniste), jak tez wielkosSci czasteczek. Moga by¢ one wprowadzane w réznych ze-
stawieniach i w rdznej ilosci [16, 122, 143, 161, 176].

Ostatnia z wymienionych metod, modyfikacja, jest stosunkowo szeroko rozpo-
wszechniona i ma duze wykorzystanie w skali technicznej. Spowodowane jest to jej
duza skutecznoscia wplywu na zmiany wlasnos$ci i wiasciwosci polimerow. Duze zna-
czenie ma rowniez to, ze nie wymaga ona ani znaczacych dodatkowych kosztoéw, ani
istotnych zmian w technologii i w przetworstwie polimeru bazowego.

2.1.2. TWORZENIE POLIMEROWYCH KOMPOZYTOW SLIZGOWYCH

Dotychczas, nie ma jednoznacznej definicji kompozytéw polimerowych i sg one
okreslane w rozny sposob [303]. W literaturze technicznej kompozyty polimerowe
obejmuja duza grupg materiatdw zawierajacych co najmniej dwa skladniki tworzace
strukturg heterogeniczna dwu- lub wielofazowa. W opisie kompozytéw polimerowych
pojecie faza rozumiane jest nie w sensie termodynamicznym, lecz opisowym, w celu
wyodrebnienia w materiale obszarow roéznigcych si¢ wlasciwosciami. Heterogenicz-
nos¢ w przypadku polimeréw nie jest pojeciem jednoznacznym, dlatego za kryterium
heterogenicznosci przyjeto graniczng wielko$¢ czastek zdyspergowanych (fazy niecia-
glej), okreslong na poziomie okoto 10 m. Rozréznia si¢ przy tym pojecia makrokompo-
zyty, gdy wymiar czastek fazy zdyspergowanej jest wickszy od 10" m i mikrokompozyty,
gdy wymiar czastek fazy zdyspergowanej miesci si¢ w granicach 10°*-10° m, [303].
Kompozyty polimerowe mozna zatem okresli¢ jako materiatly o ztozonej strukturze
fizycznej, sktadajacej si¢ z fazy ciagtej — matrycy polimerowej (polimeru bazowego)
oraz z jednej lub wiecej faz nieciaglych, zdyspergowanych w matrycy. Kompozyty
polimerowe sa materialami makroskopowo monolityczne, otrzymane w wyniku pota-
czenia r6znych sktadnikow. Wiasciwosci ich sg inne, lepsze w porownaniu z wlasci-
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wosciami kazdego z uzytych sktadnikéw osobno lub jedynie zmieszanych i muszg by¢
zalezne od udziatu objgtosciowego sktadnikow (faz) [34, 122, 303].

Wtlasnosci 1 whasciwosci kompozytéw tworzonych w wyniku fizycznej modyfika-
cji polimerow zaleza od sktadu chemicznego (rodzaju matrycy polimerowej oraz ro-
dzaju wprowadzanych napelniaczy) i struktury kompozytu, zaleznej od postaci geo-
metrycznej czastek napetniaczy, ich wielkosci, udzialu ilosciowego w kompozycie
oraz technologii wytwarzania [16, 43, 52, 69, 122], 274]. Wybdr odpowiednich napet-
niaczy do modyfikacji polimeru powinien wynika¢ z planowanych wtasciwosci two-
rzonych kompozytoéw, ksztattowanych ze wzgledu na ich ,,adresowane” funkcje [96,
260]. Nalezy jednak przy tym uwzglednia¢ wlasnosci polimeru bazowego, gdyz fi-
zyczna modyfikacja polimeru wywotuje zmiany jego budowy nadczasteczkowej.
W przypadku niewlasciwie dobranych napetniaczy moga takze zachodzi¢ w procesie
wytwarzania kompozytow, jak rowniez podczas ich pozniejszego uzytkowania, szko-
dliwe oddzialywania chemiczne lub fizyczne miedzy napetlniaczami i modyfikowa-
nym polimerem. Prowadzi¢ moga one do pogorszenia niektorych wlasnosci matrycy
polimerowej, co w konsekwencji pogorszy rowniez wlasciwosci uzytkowe kompozy-
tu. Szczegblnie wazne jest to w przypadku modyfikowania polimeru jednocze$nie
wieloma napeliaczami [303]. Napelniacze wprowadzane tacznie moga oddziatywaé
ze sobg 1 ich wpltyw na zmiany w matrycy polimerowej moze by¢ rozny. Nie mozna
zatem w pelni polega¢ na wiedzy zwigzanej z wptywem poszczegolnych napehiaczy
(wprowadzanych osobno) na zmian¢ wlasnosci kompozytow. Rzeczywiste wlasnosci
wielosktadnikowych kompozytow moga znacznie odbiega¢ od ich prognozowanych.

Briscoe i Tweedale w [34] zauwazaja, ze identyfikacja tribologicznych wlasciwosci
polimerowych kompozytoéw §lizgowych jest niezwykle problematyczna i szczegdlnie
ztozona ze wzgledu na zakres reakcji materiatu, charakterystyczne rozpraszanie energii
i specyficzne rodzaje zuzywania wystepujace w wielofazowym materiale. Na przyktad
wlasciwosci szkta i teflonu sg z natury rézne, wymagajace oddzielnego koncepcyjnego
ujecia. Roznia si¢ one sposobem zuzywania i rozpraszania pracy tarcia, a ponadto wraz
z trzecimi ciatami, modyfikujac topografi¢ wspolpracujacych powierzchni §lizgowych,
powodujg dalszg ztozono$¢ procesu tarcia i zuzywania. Stawiajg oni wigc pytanie: ,,Czy
podstawowa wiedza z zakresu tribologii polimeréw i ceramiki umozliwia okreslenie
wilasciwosci tribologicznych PTFE z napeliaczem szklanym?”. W odpowiedzi uwaza-
ja, ze elementarna wiedza tribologiczna moze to zapewnié. Stwierdzenie to wynika
z obecnosci pewnych dodatkowych nadrzednych funkcji wystepujacych w ztozonym
systemie (kompozycie), jednak wymagane sg nowe i konkretne pomysty. Tanaka [258]
przedstawia jednak kilka jeszcze nierozwigzanych problemow dotyczacych tarcia mate-
rialow polimerowych, dotyczacych migdzy innymi wplywu morfologii struktury i roz-
miaru sferolitdw na zuzywanie semikrystalicznych polimerow, a takze dotyczace zwigz-
ku migdzy tribologiczng charakterystyka i warunkami wspotpracy §lizgowej polimeréw,
np. wptyw predkosci $lizgania i drogi tarcia, a takze chropowatos$ci wspotpracujacego
elementu na tarcie i zuzycie roznych polimerow.
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2.1.3. RODZAJE STOSOWANYCH NAPELNIACZY

Do fizycznej modyfikacji polimeréw sa stosowane roézne rodzaje napetniaczy, ktd-
re mozna klasyfikowa¢ na podstawie wielorakich kryteriow. Jednym ze sposobow kla-
syfikacji jest ich podziat ze wzgledu na rodzaj materiatu. Innym sposobem klasyfikacji
moze by¢ ich podziat ze wzgledu na ksztalt czastek napetniacza.

Ze wzgledu na pierwsze z wymienionych kryteriow klasyfikacji rozréznia si¢ po-
dziat na dwa zasadnicze rodzaje napetniaczy — metaliczne oraz niemetaliczne. Sposrod
najczgsciej stosowanych napelniaczy metalicznych, zwykle o postaci proszkowej,
mozna wymieni¢ niektore metale (np. cyna, miedz, otéw), stopy tozyskowe (np. brazy,
mosigdze), tlenki niektérych metali (jak: AL,O;, MgO, Cu,O, TiO,). Z napehiaczy
niemetalicznych najczesciej stosowane sg inne polimery (np. PTFE, PE, r6zne zywi-
ce), napetniacze mineralne (np. kreda, mika) oraz inne substancje, jak: MoS,, sadza,
grafit, witokna weglowe, wtokna szklane itp. Inng klasyfikacja napelniaczy, takze ze
wzgledu na rodzaj materiatu, jest ich podziat oparty na kryterium sktadu chemicznego
zwigzku, wedtug ktorego dzieli si¢ je na organiczne i nieorganiczne [303].

Wedhug kryterium ksztaltu napeilniacze zasadniczo dzieli si¢ na dyspersyjne, na-
zywane rowniez proszkowymi (o postaci granulek, blaszek lub drobnych wiokienek)
i wlokniste (wtokna dlugie 1 widkna krotkie cigte). Wymienione odmiany napetniaczy
moga obejmowaé¢ wszystkie wymienione wczesniej rodzaje materialow, jesli tylko
pozwalaja na to ich wlasnosci.

Napetniacze wprowadza si¢ do polimeréw w rdéznych celach. Moga one poprawiac
wybrane wlasnosci fizyczne, ulatwia¢ przetworstwo polimeru, moga obnizaé cene,
albo tez spelia¢ jednoczes$nie (kompromisowo) wybrane lub wszystkie te cele. Dobor
liczby napehniaczy, ich rodzaju i postaci oraz ich iloSciowy udziat zalezy od tego, jakie
maja by¢ docelowe wlasciwosci kompozytu [96, 122, 303].

Lancaster [168] wskazuje, ze napetniacze do polimerow wprowadza si¢ w celu po-
lepszenia ich wlasnosci mechanicznych i termofizycznych, ale moga tez w niektérych
polimerach wplywac¢ negatywnie na ich wlasciwosci tribologiczne. Na przyktad wiok-
na szklane zwigkszaja wytrzymalo$¢ materialdw i przenoszenie obcigzen przez lozy-
sko, ale jednoczesnie mogg zwicksza¢ warto§¢ wspotczynnika tarcia i zmniejsza¢ do-
puszczalng predkosé $lizgania. Wyrdznia on [169] trzy grupy napetniaczy, ktore m.in.
maja na celu:

e polepszy¢ wlasnosci mechaniczne, jak: azbest (obecnie niestosowany), widkna
szklane, weglowe, tekstylne, mika, metale i tlenki metali,

e zredukowac¢ warto$¢ wspolczynnika tarcia, jak: grafit, MoS2, czasteczki i wtokna
PTFE,

e polepszy¢ wiasnosci cieplne, jak: braz, srebro, wegiel lub grafit.

Za przyklad korzystnego oddziatywania napelniaczy na polepszenie wlasciwosci
tribologicznych polimeru wymienia, w odniesieniu do niemodyfikowanego POM,
kompozyt POM + 22% wagowo PTFE, co powoduje tylko nieznaczne pogorszenie
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wlasno$ci mechanicznych, ale istotne polepszenie whasciwosci tribologicznych, np.:
zmniejszenie wspotczynnika tarcia na sucho po stali z wartosci 0,20 do wartosci 0,15
i prawie 4-krotne zmniejszenie wspotczynnika zuzywania wlasciwego, a takze zwigk-
szenie iloczynu pv w zakresie od 17 razy przy v = 0,05 m/s do 47 razy przy v =15 m/s.

2.1.4. ODDZIALYWANIA MIEDZY WYBRANYMI NAPELNIACZAMI

W procesie tarcia wielosktadnikowych kompozytéw polimerowych z elementem
metalowym moga zaistnie¢ r6zne oddziatywania mi¢dzy poszczegolnymi sktadnikami
wspoOtpracujacych materiatow, wsrdd ktorych wyrozni¢ mozna oddzialywania mecha-
niczne, fizyczne i chemiczne (okreslane jako reakcje tribochemiczne) [197-199, 210].

Z powodu chemicznej obojetnosci napetniacza szklanego (najczesciej cigte wtokna
lub mikrokulki szklane) nie wystepuja reakcje chemiczne ani miedzy tym napenia-
czem i innymi sktadnikami kompozytu, ani tez z metalowym elementem [247, 284].
Migdzy wymienionymi sktadnikami gtdéwnie mogg wystgpowac oddzialywania o natu-
rze mechanicznej. W celu uzyskania dobrego powigzania powierzchni napeliacza
szklanego z polimerowa matryca, stosuje si¢ preparacje najczesciej zwigzkami krze-
moorganicznymi — silanami, ktorych ilos¢ wynosi zwykle 0,3-3,5% masowo [161].
Natomiast mi¢dzy innymi napetniaczami metalicznymi i organicznymi w procesie tar-
cia moga zachodzi¢ tacznie oddziatywania mechaniczne, fizyczne i tribochemiczne
[197, 216, 217].

Pocock i Cadman [199] prowadzili analizy metodg réznicowej kalorymetrii ska-
ningowej DSC PTFE i jego mieszanin z metalami (Cu, Sn i Fe) oraz z ich tlenkami.
Badania w zakresie temperatury do 500 °C wykazaly przy 325 °C pik przemiany
zwiazanej z topnieniem PTFE, natomiast nie wykazaly destrukcji PTFE. W badanym
zakresie temperatury w uktadach binarnych mieszanin PTFE, z Cu, Ag, Fe, Zn i Pb,
réwniez nie stwierdzono zadnych reakcji. Jedynie dla mieszaniny 28% PTFE + 72%
Sn wykazano duzy wzrost temperatury po dtuzszym czasie, wskazujaca na ewidentna
reakcje miedzy Sn i PTFE (czego nie byto w mieszaninie 65% Sn + 35% PTFE zawie-
rajacej mniejsza ilos¢ Sn). Badania te ujawnily reakcje wystepujace migdzy cyna
1 PTFE przebiegajace w temperaturze 450 °C, tworzace w atmosferze tlenu SnO,,
SnO, 1 SnF,, ktore sa katalizowane przez miedz. Wykazano natomiast w przypadku
Sn, Pb i Zn pik zwigzany z ich topnieniem, ktorych temperatura jest nizsza niz 500 °C
(Sn—231,93 °C; Pb — 327,46 °C; Zn — 419,53 °C).

Krawiec [157, 160] badajac kompozycje smardéw plastycznych z proszkiem PTFE
i miedzi lub PTFE i cyny wykazat, Ze wymienione napelniacze w procesie tarcia wy-
woluja synergizm przeciwzuzyciowy i przeciwzatarciowy. Synergizm mi¢dzy wymie-
nionymi napeniaczami spowodowany byl wymuszeniami procesu tarcia p i v, w wy-
niku ktorych nastepowaly reakcje tribochemiczne. Na skutek oddzialywan
mechanicznych i molekularnych, miedz lub cyna tworzyly na powierzchni wspotpra-
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cujacych stalowych elementow cienkg warstewke platerujgca metal. Nastepnie wraz
z produktami termicznego rozpadu PTFE, miedzy innymi z bardzo reaktywnym czte-
rofluoroetylenem C,F,, tworzyly one nowe warstewki bgdace zwigzkami chemiczny-
mi (prawdopodobnie kompleksami) zawierajacymi pierwiastki miedzi, cyny siarki
i fluoru lub cyny, siarki i fluoru (fluor pochodzit z rozpadu PTFE, natomiast nieznacz-
ne ilosci siarki zawarte byly w stali). Obecno$¢ wymienionych pierwiastkow stwier-
dzono w badaniach metodg mikroanalizy rentgenowskie;j.

W przypadku kompozytéw na osnowie POM, ktdrego temperatura topnienia wy-
nosi 178 °C, a temperatura poczatku degradacji okoto 250 °C, czyli podczas tarcia
srednia warto$¢ temperatury wspotpracujacych elementéw nie moze jej przekroczyc.
W takiej stosunkowo niskiej temperaturze nie moze nastgpi¢ termiczny rozktad PTFE,
ktory zachodzi w temperaturze 500—-600 °C. Jedynie lokalnie w styku nieréwnosci
wspoOtpracujacych materiatdw, moze wystapic¢ tzw. temperatura bfysku, przy ktorej
moze dochodzi¢ w niewielkich objetosciach materiatu zaréwno do rozpadu PTFE, jak
1 degradacji POM z wydzieleniem mi¢dzy innymi gazowego formaldehydu CH,O
[151]. Niezaleznie od wystepujacych reakcji tribochemicznych migdzy poszczegol-
nymi sktadnikami kompozytu podczas tarcia nastgpuje przenoszenie PTFE na po-
wierzchnie $lizgowa wspodtpracujacego elementu metalowego na zasadzie oddziaty-
wan mechanicznych i adhezyjnych, co potwierdzono licznymi badaniami, m.in. [117,
125, 126, 145, 147, 188, 189, 255, 257, 274, 276, 277].

2.2. WYBRANE PROCESY TARCIA 1 ZUZYWANIA
KOMPOZYTOW POLIMEROWYCH

Przy tarciu materialow polimerowych po metalach zachodza rézne oddziatywa-
nia fizyczne i chemiczne wynikajace z wielofazowej ich struktury [197, 198, 217].
Oddziatywania te sg zwigzane z procesami zuzywania matrycy polimerowej oraz
poszczegbdlnych napelniaczy. Jednocze$nie nalezy zwrdci¢ uwage na wystgpowanie
podczas tarcia wzajemnych oddziatywan miedzy napelniaczami i polimerowsa osno-
wa oraz na wiele oddzialywan wystepujacych na powierzchni wspoétpracujacych
tarciowo elementow. Wtasciwosci kompozytéw zaleza w duzej mierze od wielkosci
czastek napelniaczy oraz ich powierzchni, ktére wptywaja na charakterystyke pro-
cesu tarcia. Twarde czastki napelniacza, znajdujace si¢ w strefie tarcia, powoduja
wzrost lokalnych naprezen, a podczas tarcia przyczyniajg si¢ do zwigkszenia ilosci
wydzielanego ciepta. Moze to powodowaé zmian¢ procesOw tarcia i zuzywania
w porownaniu do tych, ktore wystepuja w polimerach niemodyfikowanych [276,
279, 301].
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2.2.1. ROLA ADHEZJI W TARCIU MATERIALOW POLIMEROWYCH

Oddzialywania adhezyjne, w wyniku ktorych podczas tarcia sg formowane i nisz-
czone sczepienia migdzyczasteczkowe, wyjasniane sa na podstawie rdéznych teorii:
mechanicznej, adsorpcyjnej, elektrycznej dyfuzyjnej czy chemicznej [92, 197, 198,
205,211, 217].

Czichos [92] badat dominujacy mechanizm adhezyjny i Scierny. Ustalil, ze w pa-
rach slizgowych polimer-polimer (ang. pin on disc) tarcie jest zdecydowanie zwigzane
z adhezja. Eksperymentalnie ustalono zwigzek migdzy energig powierzchniowg bada-
nych polimeréw z energia adhezji r6znych par, gdzie jako materiat probki stosowano
PTFE, PP, POM i PA66, a jako tarcze ANS (akrylonitryl-styren wg polskiego ozna-
czenia SAN) PS i PMMA. Natomiast w przypadku par slizgowych polimer—stal
W procesie zuzywania wystepowal dominujacy mechanizm $cierny. Przeprowadzono
badania probek z nastgpujacych polimerow: PTFE, PE-HD, PET, PBT, POM, PAG6,
PA66 i PI, wspotpracujacych z utwardzong stalg AISI-SAE 52100 o chropowato$ci
Rz~1 pm. Okreslono, ze istnieje wzajemny zwigzek miedzy wystepujacymi stanem
naprezenia na powierzchni styku, a wytrzymatos$cia na rozciaganie i pekanie badanych
polimerow.

Erhard [105] stwierdza, ze sile¢ wigzan migdzyczasteczkowych materiatdéw polime-
rowych mozna wykorzysta¢ do oceny wielkosci tarcia slizgowego jako jego sktadowa
adhezyjng. Wplyw adhezji na powierzchni styku ciat moze by¢ oceniany przez skta-
dowa polarng i dyspersyjna energii powierzchniowej. Do okreslenia pracy adhezji
réznych kombinacji materiatow polimerowych (PE-HD, PA6, PBTP, PMMA, POM,
PS, PTFE, PVC, SAN) postuzyly pomiary kata zwilzania; wykazal, Ze istnieje wy-
ktadniczy zwigzek migdzy praca adhezji tych kombinacji materiatowych i wspotczyn-
nikiem tarcia, okre$lanym gtownie przez sity adhezji. Przedstawia site tarcia Fr jako
sume¢ sktadowej adhezyjnej sit Frqg, 1 skladowej odksztatceniowej (deformacyjnej)
Frger. W przypadku POM zalezno$¢ wspoélczynnika tarcia uc, od pracy adhezji W,
wyznaczona do$wiadczalnie (tarcie technicznie suche, test ring-ring, p = 0,09 N/mm?,
v = 0,12 m/s), ma postac:

Ly = 0,108 +4,9%107 exp(0,12/7,, ) (2.1)

POM wykazat najmniejsza pracg¢ adhezji W,, w skojarzeniu z PTFE wynoszaca
51,6 mN/m i byla znaczaco mniejsza w poréownaniu do skojarzenia POM-POM, dla
ktorego wynosita ona 84,2 mN/m. Natomiast najwicksza prace adhezji POM miat
w skojarzeniu z PA6 wynoszaca 88,9 mN/m. Niestety autorzy nie przeprowadzili po-
miaru wspolczynnika tarcia skojarzenia POM-PTFE. Drugim polimerem pod wzgle-
dem najmniejszej pracy adhezji w skojarzeniu z POM okazat si¢ PE-HD, ktory wyno-
sit 72,1 mN/m. Podobna zalezno$¢ intensywnosci zuzywania od pracy adhezji
potwierdzono doswiadczalnie podczas tarcia POM z PE-HD (dla p = 0,3 N/mm?) in-
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tensywnos$¢ zuzywania wynosita okoto 0,2 pm/km, podczas gdy przy tarciu z PA6
wyniosta ona ponad 4 pum/km.

Rymuza [216, 219] okreslit teoretyczne i potwierdzil eksperymentalne zaleznosci
migdzy energig adhezji i szybkosciag zuzywania polimeru podczas wspotpracy ze sta-
lowym elementem. Podane wzory moga by¢ uzywane do przewidywania intensywno-
$ci zuzywania materialu polimerowego w miniaturowych tozyskach polimerowo-
metalowych. Wiasciwa energia adhezji ze stala dla POM-H wynosi Wps = 446,9 mJm 2,
a dla POM-C Wps = 406,7 mJm i jest znacznie wigksza niz podczas smarowania ole-
jem, gdzie wynosi odpowiednio Wps, = 54,5 mJm 2 a dla POM-c Wpsy =21,2 mJm .
Przedstawiona analiza zuzywania w niesmarowanych i smarowanych miniaturowych
lozyskach, w ktorych stalowy czop wspotpracuje z polimerowa tuleja, umozliwia za
pomoca podanych wzoréw prognozowanie ich zuzycia. W pracy [220] przedstawiono
wyniki badan zuzywania niektdrych stalowo-polimerowych tozysk o $rednicy w za-
kresie 1-5 mm. Dyskusja dotyczy korelacji migdzy niektérymi skutkami oddziatywan
adhezyjnych i procesem zuzywania polimerowych tozysk. Adhezyjne wigzania mig-
dzy tracymi powierzchniami decyduja o wlasciwosciach fizycznych tworzacej si¢
przeniesionej warstewki (filmu) 1 wielkosci czastek zuzycia, jako efekt interakcji
wspotpracujagcych materiatdw w obszarze tarcia. Wykazano korelacj¢ miedzy skutka-
mi oddziatywan adhezyjnych i wielko$cig zuzywania, co potwierdzito hipoteze, ze
adhezja odgrywa dominujacg rolg w procesie zuzywania w polimerowych tozyskach.

Wedlug chemicznej teorii adhezje objasnia si¢ [201, 217, 220] wystgpieniem
w miejscu styku wigzan chemicznych, gldwnie kowalentnych lub jonowych. W proce-
sie tarcia nastepuje ciagle formowanie i niszczenie sczepien adhezyjnych. Krawiec
[157, 160] oraz Rymuza [217, 220] podaja (za innymi autorami), ze zakladajgc od-
dzialywania dyspersyjne (wystepujagcymi zawsze migdzy dowolnymi ciatami), sitg
wzajemnego oddziatywania, przypadajacg na jednostke powierzchni 7, miedzy dwo-
ma kontaktujgcymi si¢ cialami przedzielonymi graniczng warstwg smarowg, mozna
okresli¢ jako

r = ha)O(gZO _‘:"30) 41— A123 (2 2)
m 1/2 1/2 1/2 1/2 3 °
16\'27“113(510 "“930)/ (520 +530)/ 1(510 Jr‘930)/ +(“720 Jr‘930)/ J onH
gdzie: i = h/2m; h — stata Planca, o, — gtéwna czgstotliwos¢ absorpcji dla wszystkich
trzech dielektrykow, €1¢, €20, €30 — state (statyczne) dielektryczne materiatow, H — od-
legto$¢ miedzy powierzchniami, Ai,; — stata Hamakera.
W przypadku tylko dwoéch ptaskich powierzchni zalezno$¢ (2.2) ma postac [217]:

- ha)la)z(glo —1)(520 —1) 23)
16\/EH%“’"IO + 1)1/2 (‘920 + 1)1/2 [(‘910 + 1)1/2 o, + (820 + 1)1/2 602]
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W przypadku skojarzen polimeréw z metalami (g—o0) do obliczen sity oddzia-
lywania przypadajacej na jednostke powierzchni, wykorzystuje si¢ zaleznos¢ [217]

r - h(g1 — Doy
" 16V2nH (g, +1)

W zaleznos$ci od wartosci statych dielektrycznych sity oddziatywania migdzycza-
steczkowego charakteryzuje tzw. stata Hamakera, ktora jesli jest dodatnia, to sity od-
dziatywania czgsteczkowego sg przyciggajace. Gdy natomiast jest ona ujemna, wow-
czas sity te sg odpychajgce. W skojarzeniu PTFE ze stalg obliczona stata Hmakera
[157] wynosi 5,23x107'* erg, podczas gdy dla skojarzenia miedzi ze stalg jest ona
znacznie wigksza, wynoszaca 46655,03 erg. Wynika z tego, ze podczas tarcia materia-
16w, zawierajacych PTFE i czastki miedzi lub ich obecno$ci w strefie tarcia z elemen-
tem metalowym (np. stalg), beda tworzyly sie warstewki na powierzchni metalu z tego
materiatu, ktory ma wigksza wartos¢ statej Hamakera. Podane wartosci stalych Hama-
kera dla PTFE i miedzi jednoznacznie wskazuja, ze w pierwszej kolejnosci na po-
wierzchniach wspotpracujacych elementow bedzie si¢ tworzyla warstewka miedzi.
Dopiero w drugiej kolejnosci, na platerujacej stal powierzchni miedzi, bedzie mogta
si¢ tworzy¢ warstewka PTFE [156-160].

(2.4)

2.2.2. TARCIE STATYCZNE I KINETYCZNE
MATERIALOW POLIMEROWYCH

Tarcie statyczne 1 kinetyczne w przypadku par slizgowych polimerowo-metalowych
dobrze objasnia molekularno-mechaniczna teoria Kragielskiego [173]. Wedtug niej na
rzeczywistych powierzchniach styku tracych si¢ cial wystepuja opory wywotane od-
dzialywaniem molekularnym oraz mechanicznym wywolane zahaczaniem si¢ mi-
kronierd6wnosci powierzchni tych cial i ich wzajemnym wglebianiu si¢. Sita tarcia
F,, ktéra wystepuje podczas procesu poslizgu (lub w tarciu statycznym podczas
przejscia od stanu spoczynku do ruchu), zawiera adhezyjny i czton deformacyjny,
zgodnie ze wzorem

F,=F,+F, (2.5)

gdzie: F, — sktadowa molekularna (adhezyjna) sily tarcia, F,; — sktadowa mechaniczna
(deformacyjna, odksztatcenia) sily tarcia, i analogicznie, wspotczynnik tarcia wyrazo-
ny jest wzorem

M=, + (2.6)
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gdzie: u, — sktadowa molekularna (adhezyjna) wspodtczynnika tarcia, g, — sktadowa
mechaniczna (deformacyjna, odksztalcenia) wspotczynnika tarcia.

W tarciu statycznym (spoczynkowym) wspotczynnik tarcia statycznego it [173]
jest stosunkiem sily tarcia statycznego £ do sily normalnej F,.

Istotnymi czynnikami wptywajacymi na warto$¢ statycznego wspotczynnika tar-
cia, w przypadku materiatow polimerowych, sa obok temperatury nacisk jednostkowy
oraz czas postoju pary slizgowej pod obcigzeniem [209, 222, 279].

Vaziri, Stott i Spurr w [269] badali wartosci wspolczynnika tarcia statycznego i ki-
netycznego par polimerowo-polimerowych. Wspotczynnik tarcia kinetycznego nie
zalezatl od predkosci $lizgania i temperatury pod warunkiem, ze wzrost temperatury
tarcia nie powodowal migknienia cieplnego polimeru. Wspotczynniki tarcia statyczne-
go (par pozostawionych w styku przez noc) byly zalezne od adsorpcji lub desorpcji
zachodzacych miedzy stykajacymi si¢ polimeréw. Tarcie wzrastalo dosc¢ regularnie
wraz ze zwigkszeniem si¢ krytycznej energii powierzchniowej. Najmniejsze wartosci
wspolczynnika tarcia wykazat PTFE 0,12-0,15 a najwicksze PMMA 0,25-0,34, na-
tomiast POM osiggal warto$¢ wspotczynnika tarcia 0,21-0,27 w zaleznosci od rodzaju
wystepujacego styku (cylinder—cylinder lub plaszczyzna—ptaszczyzna).

W pracy [39] okreslono wartosci wspotczynnika tarcia statycznego PA6 i POM,
ktore byty skojarzone §lizgowo ze stalg C45 w stanie znormalizowanym, o twardo$ci
190+10 HB i parametrze chropowato$ci powierzchni Ra = 0,4+0,05 um o $ladach ob-
robki réwnolegtych do kierunku tarcia, w warunkach tarcia technicznie suchego. Ba-
dania te dotyczyly okreslenia wplywu $redniego nacisku powierzchniowego p i czasu
stacjonarnego styku #, obcigzonego skojarzenia $lizgowego na warto$¢ wspotczynnika
tarcia statycznego . Zgodnie z zaleznos$cig (2.5), w mikroobszarach rzeczywistego
styku powierzchni dwoch partneréw tarciowych nastepuje zblizenie si¢ ich do siebie
na wystarczajacg odlegtos¢, aby wystapity wzajemne oddziatywania atomowe lub czg-
steczkowe. Te wzajemne oddzialywania mogg mie¢ r6zng natur¢ w zaleznosci od ro-
dzaju skojarzonych materiatow. Moga one by¢ sitami elektrostatycznymi tego samego
typu, ktore dzialajg jako sity wiazan migdzyczasteczkowych w samych polimerach,
albo sitami dyspersyjnymi oddzialywan dipolowych (dipoli krotkotrwale indukowa-
nych jak w PTFE i PE Iub dipoli trwatych, np. w POM lub wigzan mostkéw wodoro-
wych (jak np. w PA). Sily te okres$laja rowniez energi¢ powierzchniowg materialow
polimerowych, a zatem i prace adhezji. Podczas tarcia nastepuje ksztattowanie si¢ ad-
hezyjnych oddzialywan na rzeczywistej powierzchni styku, a nastepnie ich zrywanie
podczas ruchu wzglednego powierzchni stykajacych sie cial. Z procesem tym zwigza-
ne sg straty energii, ktore mozna opisa¢ za pomocg energii powierzchniowych mate-
riatlow pary cierne;j.

Erhard [105] podat wartosci pracy adhezji W, odniesionej do pola powierzchni sty-
ku r6znych kombinacji polimerow. W odniesieniu do badanych polimeréw ta praca ad-
hezji skojarzenia PA6—PA6 wynosi 95 mN/m 1 jest ona znaczaco wigksza niz skojarze-
nia POM—POM, dla ktoérego wynosi ona 84,2 mN/m (dla poréwnania najmniejsza prace
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adhezji wynoszaca 37 mN/m wykazato skojarzenie PTFE-PTFE). W wymienionej pracy
podano réwniez, ze wspdtczynnik tarcia takich jednoimiennych skojarzen materiatowych
w warunkach tarcia technicznie suchego przy nacisku powierzchniowym p = 0,09 MPa
i wzglednej predkosci poslizgu v = 0,12 m/s wynosi odpowiednio: tip4 ~ 1,25 dla PA6—
PA6, tpom = 0,40 dla PA6-PAG6 i w celu porownania tpere = 0,12 dla PTFE-PTFE.
Sktadowa deformacyjna sity tarcia (2.5) pojawia si¢ juz w momencie formowania si¢
mostkoéw styku (rzeczywistej powierzchni styku), w ktorych nastgpuje odksztalcanie
segmentoéw czasteczek. Jest to dynamiczny proces wigzacy si¢ ze stratami energii wsku-
tek histerezy. W przypadku skojarzenia materialdw majacych wyraznie ré6zny modut
sprezystosci nastepuje wnikanie mikronierdwnosci twardej powierzchni w powierzchnie
materialu bardziej migkkiego [105]. Podczas ruchu wzglednego generowana bedzie pra-
ca tarcia zwigzana z niszczeniem (np. mikroskrawaniem) i przemieszczaniem materiatu
warstwy wierzchniej (np. rysowanie, bruzdowanie). Zarowno sktadowa adhezyjna, jak
i sktadowa deformacyjna istotnie zaleza od chropowatosci powierzchni tracych si¢ ma-
teriatow. Zwlaszcza istotne jest to w przypadku tarcia suchego skojarzen typu polimer-
metal, dla ktérych istnieje optymalna chropowato$¢ powierzchni metalowej, przy ktorej
wystepuja najkorzystniejsze wiasciwosci tribologiczne [76—78, 274-279]. Kiedy meta-
lowa powierzchnia jest zbyt gtadka, wowczas dominuja oddziatywania adhezyjne, na-
tomiast przy duzej chropowatosci powierzchni §lizgowej metalowego elementu domi-
nowa¢ bedzie sktadowa deformacyjna sily tarcia. Nalezy zaznaczy¢, ze rozne gatunki
polimeréw wykazujg inng optymalng chropowatos¢ metalowego wspodtpartnera $lizgo-
wego [37, 77, 277]. Innym waznym zagadnieniem zwigzanym z tarciem polimeréw
z metalowym elementem jest zjawisko selektywnego przenoszenia materialu. Podczas
tarcia, na skutek przenoszenia najczgséciej materiatu z polimeru na powierzchni¢ wspot-
pracujacego elementu, w istocie wystepuje tarcie polimeru po polimerze [276]. W za-
lezno$ci od rodzaju skojarzenia polimer—metal efekt ten moze powodowac pozytywne
lub negatywne skutki tarcia.

Wieleba i in. [279, 280] przedstawili wyniki badan wspolczynnika tarcia statycz-
nego roéznych niemodyfikowanych polimerow inzynieryjnych w skojarzeniu ze stalg
C45 lub aluminium, po wstepnym docieraniu par §lizgowych, w warunkach bez sma-
rowania oraz w obecnosci oleju 1 wody (rys. 2.1).

Podczas tarcia technicznie suchego polimery, charakteryzujace si¢ zdolnoscia do
tworzenia na elemencie metalowym warstewki przeniesionego polimeru, takie jak
PTFE, PA6, PE-UHMW i POM, wykazywaly matg warto$¢ wspoétczynnika tarcia.
Wynikalo to z tego, ze cienka warstewka na powierzchni $lizgowej metalowego ele-
mentu zmniejszala oddzialywania adhezyjne mi¢dzy stykajacymi si¢ materiatami, wo-
bec czego sktadowa adhezyjna sity tarcia (2.5) miata mniejszy udziat w wypadkowej
sile tarcia skojarzenia. W obecnos$ci §rodka smarnego (oleju lub wody), a wiec pod-
czas tarcia mieszanego, o sile tarcia decyduje gtownie zwilzalnos$¢ cieczg powierzchni
wspotpracujacych elementéw [279]. Polimerami najmniej wrazliwymi na warunki
wspotpracy w kontekscie ich wptywu na wspoétczynnik tarcia statycznego sg PTFE,
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Rys. 2.1. Wspoélczynnik tarcia statycznego niemodyfikowanych polimeréw
inzynieryjnych w r6znym $rodowisku tarcia
(p=0,9-1,0 MPa, T; = 24 °C, t, = 60 s) [279, 280]

PE-UHMW i POM, co wynika z ich matej pracy adhezji W,, polimer-polimer podczas
tarcia bez smarowania oraz matej zwilzalno$ci powierzchni styku w obecnosci cieczy
smarujacej.

Benabdallah [20] przedstawit wyniki badan wspotczynnika tarcia statycznego
POM-H i jego dwa kompozyty: jeden zawierajacy 2% oleju silikonowego, a drugi za-
wierajace zywice aramidowa Kevlar oraz stabilizowany termicznie PA66 w zaleznosci
od obcigzenia normalnego, czasu spoczynku przed poslizgiem, pozornej powierzchni
styku i smarowania przez wodg¢ i olej parafinowy, przy dwoch rodzajach wspotpracu-
jacego elementu ze stali AISI 1045 i ze stopu aluminium 6061 o chropowatosci Rz =
1,74 1 1,68 um. We wszystkich badanych skojarzeniach materialow najwigksze warto-
$ci wspolczynnika tarcia statycznego zaobserwowano przy matym obcigzeniu normal-
nym, po czym wraz ze zwickszeniem obcigzenia nastgpowalo jego gwattowne zmniej-
szenie, aby nast¢gpnie od pewnej wartosci obcigzenia ustabilizowac si¢ na prawie
stalym poziomie, a wigksze warto$ci wspotczynnika tarcia statycznego wystgpowaty
podczas wspotpracy z elementem aluminiowym. W obu przypadkach skojarzen naj-
wicksze wartosci wspotczynnika tarcia statycznego wykazywatl PA66. Modyfikowane
odmiany POM wykazywaly mniejsze warto$ci wspotczynnika tarcia statycznego,
zwlaszcza dla matych warto$ci obcigzenia normalnego, w poréwnaniu do niemodyfi-
kowanego POM i PA66. Najmniejsze warto$ci wspdlczynnika tarcia statycznego
w skojarzeniu ze stopem aluminiowym wykazal POM zawierajacy olej silikonowy,
aw skojarzeniu ze stala POM z zawartoscig zywicy Kevlar. Wykazano takze, ze
zwigkszenie czasu styku pod obcigzeniem powoduje wzrost wartosci statycznego
wspolczynnika tarcia, natomiast wraz ze wzrostem przys$pieszenia podczas przejscia
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ze spoczynku do ruchu powoduje zmniejszenie statycznego wspoélczynnika tarcia.
Efekt ten wyraznie wskazuje, ze wzrost tarcia statycznego nie tylko jest zalezny od
wzrostu czasu styku powierzchni, ale takze od zjawiska spadku modutu sprezystosci
w mikroobszarach rzeczywistego styku ze wzgledu na ich reologiczne odksztatcenia.
Niemodyfikowany POM, ktoéry ma mniejszg sztywno$¢ od POM zawierajacego Kev-
lar, wykazat w porownaniu do tego kompozytu wyzsze tarcie statyczne. Podczas sma-
rowania wodg i olejem parafinowym nastapil zwigksza si¢ tarcie statyczne, w porow-
naniu z tarciem suchym, spowodowane powstawaniem sit menisku. Grubsza warstwa
adsorbowanej cieczy w przypadku oleju parafinowego, ktory sprzyja powstawaniu
nowych potaczen, wyjasnia wicksza adhezje, co oznacza, ze oddzialywania chemiczne
na powierzchni styku majg istotny wplyw na wielko$¢ wzrostu tarcia statycznego
z powodu smarowania.

2.2.3. TARCIOWE PRZENOSZENIE MATERIALU
W PARACH POLIMER-METAL

Badania procesu przenoszenia materialu podczas wspoélpracy tarciowej materia-
16w polimerowych z elementami metalowymi, jak tez z innymi materiatami (polime-
rowymi, ceramicznymi) sg bardzo wazne z perspektywy identyfikacji zachodzacych
mechanizméw tarcia i zuzywania, w celu przeciwdziatania negatywnym skutkom
tarcia [200]. Wiele badaczy zajmuje si¢ tym zagadnieniem, a niektore rezultaty tych
prac badawczych, glownie odnoszacych si¢ do POM i jego kompozytow, przedsta-
wiono dale;j.

Mergler i Schaake [189] wykazali, ze przenoszenie materiatu jest waznym
czynnikiem w zachowaniu §lizgowym polimeréw, poniewaz reguluje przebiegiem
tarcia i zuzywania w czasie. Niewiele jednak byto wiadomo o pierwszych etapach
przenoszenia materialu, dlatego pomiary zostaly przeprowadzone podczas tarcia
slizgowego materiatu polimerowego POM-C (kopolimer formaldehydu) po stali.
Przenoszenie materiatu polimerowego badano podczas tarcia realizowanego za po-
mocg urzadzenia pin-on-disc po elemencie stalowym lub polimerowym. Skaningo-
wa mikroskopia elektronowa wykazata, ze przeniesienie polimeru jest inicjowane
przez mechaniczne blokowanie polimeru przez chropowatos$ci metalu. Ujawniono,
ze powstajace drobne czastki produktow zuzycia byly nastepnie rozmazywane pod-
czas wspoOlpracy na $ciezce tarcia probki na powierzchni wspotpracujacego elemen-
tu (dysku). W badaniach uzyskano malo zwartag warstewke przeniesionego polime-
ru. Mikronierownos$ci powierzchni metalu rysowaly powierzchni¢ polimeru, co
utrudniato badania. Wspotczynnik tarcia POM-C po stali nierdzewnej na poczatku
wspotpracy byt relatywnie maly na poziomie 0,2 i nastepnie wzrastal (0,4 do pra-
wie 0,6) po 20 godzinach wspolpracy slizgowej z powodu przenoszenia materiatu.
Taki stosunkowo duzy wspotczynnik tarcia (0,33—0,48) wystepowat rowniez, gdy
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POM-C §lizgat si¢ po POM-C, co potwierdza, ze wzrost wspotczynnika tarcia wy-
kazany podczas wspotpracy ze stalg byt wynikiem przenoszenia materialu. Badania
pary slizgowej POM-C po POM-C wykazaly do$¢ duze roznice w intensywnosci
zuzywania probki polimerowe;.

Najwiecej badan procesu przenoszenia materialu podczas tarcia materiatow poli-
merowych poswigcono PTFE. Cadman i Gossedge [36] wykazali, ze podczas tarcia
PTFE na powierzchni wspolpracujacego metalu tworzy si¢ warstewka przeniesionego
PTFE o grubosci 6 nm, co miesci si¢ w zakresie grubosci 3—10 nm postulowane;j
wczesniej przez innych badaczy [255, 257].

Gong, Zhang, Xue i Wang [125] przeprowadzili metoda rentgenowskiej spektro-
skopii fotoelektronow analize¢ warstewki PTFE przeniesionej w procesie tarcia na
powierzchni¢ stali wegglowej, aluminium i miedzi. Wykazano zachodzace reakcje
tribochemiczne przeniesionej warstewki PTFE z zelazem i aluminium, natomiast nie
stwierdzono reakcji dla skojarzenia PTFE z miedzig. Nie stwierdzono wptywu tribo-
chemicznych reakcji na uzyskane wielkosci zuzywania PTFE. Innymi stowy, inten-
sywno$ci zuzywania PTFE podczas tarcia z powierzchniami réznych metali byly
prawie takie same. Stwierdzono natomiast, ze pomi¢dzy pierwsza warstewka prze-
niesionego PTFE i aktywng powierzchna metaliczng wystgpuja wigzania chemiczne,
a nie oddzialywania van der Waalsa i Ze te wigzania z metalem sg tworzone przez
atomy fluoru, a nie atomy wegla.

Ci sami autorzy [126] przedstawili dwa fizyczne modele zuzywania adhezyjnego
PTFE i kompozytéw PTFE zawierajacych rézne napetniacze. Pierwszy z tych modeli
odnosit si¢ do przypadku wspodtpracy materialdow polimerowych z powierzchniami
materialow charakteryzujacych si¢ matg aktywnosciag chemiczng (np. szkto, drewno,
miedz), natomiast drugi model dotyczyt wspotpracy z materiatami o duzej aktywnosci
chemicznej (np. cynk, aluminium, zelazo). W pierwszym modelu proces przenoszenia
PTFE zlozony jest z trzech etapow:

e zapoczatkowanie przenoszenia wynikajace z tatwego poslizgu pomigdzy war-
stewkami PTFE i powstawanie na powierzchni tarcia ptatkow PTFE,

e powigkszanie si¢ przenoszonych czastek PTFE przez przemieszczanie si¢ ich po
powierzchni tarcia, gdyz przy matej aktywnos$ci chemicznej materialu wspolpracuja-
cego czastki oddziatlujg z nim przez oddziatywania Van der Waalsa,

e odrywanie si¢ platkow PTFE od powierzchni elementu wspolpracujacego po
osiggnieciu przez ptatki PTFE wielkos$ci granicznej i usunigcie ich z powierzchni tar-
cia, jako produktu zuzywania PTFE dzigki tarciowemu oddziatywaniu wspotpracuja-
cego elementu.

Drugi model, dotyczacy tarcia PTFE z aktywnymi chemicznie materiatami, rozni
si¢ od pierwszego jedynie tym, ze pierwsza warstewka PTFE naniesiona na po-
wierzchni¢ wspotpracujacego tarciowo materiatu jest silnie z nig zwigzana. Prze-
mieszczanie si¢ tej warstewki podczas tarcia po powierzchni §lizgowej jest utrudnione.
Dopiero nastgpne przeniesione warstewki PTFE tworzace powloke na powierzchni
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tarcia sg stabiej z nig zwigzane. Podczas tarcia te kolejne warstewki PTFE po osig-
gnigciu pewnej grubosci, przy ktorej oddziatywania pomiedzy ptatkami PTFE sa juz
bardzo stabe, moga si¢ tatwo przemieszcza¢ miedzy powierzchniami wspdlpracujg-
cych materiatow, tworzac produkty zuzycia, ktore nastepnie usuwane sg poza strefg
tarcia (rys. 2.2).
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Rys. 2.2. Model zuzywania adhezyjnego PTFE [126] podczas tarcia z materiatami o malej (a)
i 0 duzej (b) aktywnosci chemicznej: 1 — produkty zuzycia, 2 — platy PTFE, 3 — probka PTFE,
4 — wspotpracujacy element; I, 11, III — etapy przenoszenia materialu (opis w tekscie) [276]

Autorzy tych badan zaproponowali takze model zuzywania kompozytéw PTFE
zawierajacego proszki metali, w ktérym zmniejszenie zuzywania kompozytow wy-
nika z oddziatywan napelniaczy ulatwiajgcych przenoszenie obcigzenia przez poli-
merowa matryce oraz przenoszenie metalu z kompozytu na powierzchnie $lizgowa
wspolpracujacego elementu. Tworzaca sie¢ metaliczna warstewka, silnie przylegaja-
ca do podloza na skutek dyfuzji atoméw podczas poczatkowego procesu przeno-
szenia i dzigki wigzaniom metalicznym, umozliwia utrzymanie si¢ grubszej powto-
ki PTFE na powierzchni wspolpracujacego elementu. Czastki metalu sa takze
wypychane pomiedzy przenoszone warstwy tworzac strukture wielowarstwowa,
ktora zwieksza adhezje przeniesionej warstewki do podtoza. Model ten, poza
przedstawionymi roéznicami, podobny jest do modelu zuzywania nienapelnianego
PTFE (rys. 2.3).
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Rys. 2.3. Model zuzywania adhezyjnego napeianego PTFE [126] podczas tarcia z materiatami
o malej i o duzej aktywnoS$ci chemicznej: 1 — produkty zuzycia, 2 — ptaty PTFE, 3 — probka PTFE,
4 — wspotpracujacy element, I, I, III — etapy przenoszenia materiatu (opis w tekscie) [276]

Kar i Bahadur w [147] przeprowadzili badania rozkltadu wymiaréw czastek pro-
duktow zuzycia réznych polimerdw podczas tarcia po stali dla réznych obcigzen. Ba-
danie mikroskopowe luznych czastek produktow zuzycia wykazaly, ze przypominaty
splaszczone elipsoidy, a ich wielko§¢ nie byta silnie uzalezniona od obcigzenia.
Stwierdzono, ze grubo$¢ czastek produktow zuzycia polimerow waha si¢ w zakresach:
0,344-2,064 um dla PE-HD; 0,509-5, 656 um dla PTFE; 0,258-2,867 um dla POM
1 0688-7,644 um dla PP. Mniejsza grubos$¢ czastek odpowiadata produktom zuzycia,
ktore wysunely si¢ z pomiedzy tracych powierzchni, jak tylko zostaty one utworzone.
Jesli zostaly one uwig¢zione migdzy powierzchniami slizgowymi i mogly nastgpnie
oddziatywac z powierzchnig polimeru, wowczas ich rozmiar byt wigkszy.

Sviridyonok, Belyj, Smurugov i Savkin [249] przedstawili badania procesu prze-
noszenia materiatu podczas wzajemnych oddziatywan tarciowych materiatdow poli-
merowych. Do badan wybrali polimery o r6znym napi¢ciu powierzchniowym (o du-
zej adhezji) 1 polarno$ci: PTFE-18.,5 i PE-31 (o malej adhezji), PMMA-39, PET-43
(PETP-politeraftalan etylenu) i PCA okoto 46 dyn/cm (polikaproamid) o $rednim
i duzym napigciu powierzchniowym. Wykazali, ze w trakcie oddziatywan tarcio-
wych zachodzi przenoszenie materialu z polimeru mniej polarnego (np. PTFE) na
bardziej polarny (szacowany katem zwilzania) i wowczas intensywnos¢ procesu
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przenoszenia zwigksza sic. Wydaje si¢, ze mechanizm przenoszenia polimeréw
o duzej polarnosci zalezy od procesOw tworzenia si¢ i wzajemnego oddzialywania
swobodnych rodniké6w na powierzchniach trgcych. Stwierdzono, ze podczas tarcia
PTFE z PE o$rodkami przenoszonych warstw PTFE sa w wiekszos$ci przypadkow
mikroskopijne nieréwnosci wierzchniej warstwy PE lub pojedyncze mikronieréwno-
$ci powierzchni, gdzie podczas tarcia wytwarzaja si¢ lokalnie wysokie temperatury.
Przypuszczaja, ze w tych obszarach wystgpuje nie tylko wigzanie chemiczne, lecz
takze mechaniczne jednowarstwowe osadzanie si¢ przenoszonego polimeru. Z po-
wodu matej energii powierzchniowej obu polimeréw przenoszenie polega jedynie na
osadzaniu si¢ oddzielnych mikroczastek, nie tworzace ciagtej warstewki, tylko za-
rodki, ktore tatwo sg usuwane ze strefy tarcia, gdy warstwa przeniesiona osiagnie
krytyczng grubosé¢. Skojarzenie PTFE z polimerem o duzej polarnosci, jakim jest
PET, spowodowato, ze na powierzchni PET tworza si¢ wicksze czasteczki PTFE niz
na PE. Powierzchnia tarcia PET jest geSciej pokrywana przez PTFE, wytrzymatosc¢
przenoszonych czasteczek PTFE zwigksza si¢, a czestotliwos¢ ich usuwania ze strefy
tarcia zmniejsza si¢. Zjawiska te nasilajg si¢ jeszcze bardziej wyraziscie po zwigkszeniu
polarnosci wspoélpracujacego tarciowo polimeru, jakim jest polikaproamid, na ktdrego
powierzchni utworzylta si¢ mocna ciagla warstewka PTFE o grubosci 1 um i nie obser-
wowano uformowanych czastek produktow zuzycia polimerow. Zwigkszajgca si¢ amor-
fizacja warstwy wierzchniej PCA, zachodzaca na skutek mechanicznej destrukcji cza-
steczkowej polimeru, wskazuje na mozliwos¢ tworzenia si¢ podczas tarcia rodnikow
o duzej reaktywnosci (typu -CH,-CH-NH-CO-), ktére moga bra¢ udziat w przenoszeniu
materialu. Mozliwo$¢ wystgpowania swobodnych reakcji rodnikowych w interakcjach
tarciowych wykazato wiele badaczy [156-160, 197, 198].

Tanaka i Ueda [255], badajac wplyw temperatury i predkosci §lizgowej na tarcie
i zuzycie PTFE zakresie temperatur 280-380 °C, wykazali, ze zmiany warto$ci wspot-
czynnika tarcia slizgowego wraz ze wzrostem predkosci slizgania byty podobne w za-
kresie temperatur powyzej i ponizej temperatury topnienia. Natomiast intensywnos¢
zuzywania zmniejszala si¢ wraz ze wzrostem temperatury w zakresie powyzej tempe-
ratury topnienia. Mechanizm zuzywania PTFE powyzej jego temperatury topnienia
zidentyfikowano na podstawie badania mikroskopowych powierzchni ciernych. Na
powierzchni $lizgowej PTFE tworzy si¢ warstewka grubosci okoto 25 nm w wyniku
niszczenia pasmowej budowy PTFE, a nastepnie jest ona przenoszona na powierzch-
ni¢ $lizgowa wspotpracujacego elementu. Modele tworzenia i przenoszenia warstewki
PTFE sa podobne do przypadku tarcia PTFE ponizej temperatury topnienia.

Yang i Hirvonen [288] stwierdzili na podstawie badan, ze grubo$¢ przeniesionej
warstewki PTFE podczas tarcia technicznie suchego po stali nierdzewnej nie zalezy od
liczby przejs¢ probki po Sciezce tarcia, lecz zalezy od temperatury tarcia, ktdra zwiek-
sza si¢ wraz ze wzrostem temperatury.

Yamada [287] proces przenoszenia materiatu badal podczas tarcia roznych kombi-
nacji skojarzef polimer—polimer. Badanymi polimerami byty PTFE, PE-HD, PP, POM-
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C i PA6. Autor wnioskuje, ze intensywno$¢ zuzywania wlasciwego polimeru podczas
tarcia slizgowego po innym polimerze wzrasta wraz ze zwigkszeniem gestosci energii
kohezji polimeru, z ktorym wspdltpracuje tarciowo. Stwierdzenie to jest jednak w sprzecz-
nosci do niektoérych podanych wynikéw badan. Na przyktad POM o gestosci energii ko-
hezji, wynoszacej 100 cal/cm’, podczas tarcia po PTFE, o gestosci energii kohezji wy-
noszacej 38 cal/cm’, ma wicksze zuzycie niz podczas tarcia po PA6, ktorego gestosé
energii kohezji wynosi 161 cal/cm’. Rowniez w przypadku wartoci wspotczynnika tar-
cia podana zalezno$¢ w niektorych skojarzeniach odstaje od tej reguly, zwlaszcza pod-
czas tarcia jednoimiennych polimeréw po sobie, kiedy wspotczynnik tarcia jest najwick-
szy (poza skojarzeniem PTFE-PTFE, ktore charakteryzowato si¢ najmniejszym
wspotczynnikiem tarcia ponizej 0,1). Warto natomiast podkresli¢, ze podczas tarcia
wszystkich badanych polimeréw po PTFE tworzy si¢ powtoka z przeniesionego PTFE
na tych polimerach, ktéra bardzo skutecznie zmniejsza tarcie niezaleznie od stopnia po-
krycia. Podczas tarcia skojarzenia POM—-POM warto$¢ wspotczynnika tarcia wynosita
okoto 0,45, podczas gdy w czasie tarcia POM—-PTFE wynosita nieco powyzej 0,1.

2.2.4. WPLYW WARUNKOW PROCESU TARCIA
NA WELASCIWOSCI TRIBOLOGICZNE

Na przebieg procesu tarcia i zuzywania w parach §lizgowych typu metal-polimer
wplywa wiele czynnikow. Sg one zwigzane ze stanem powierzchni metalowej wspot-
pracujacego elementu oraz z parametrami ruchowymi. Do pierwszej grupy mozna zali-
czy¢ chropowato$¢ powierzchni, twardo$¢ elementu oraz zdolno$¢ do tworzenia filmu
polimerowego, czyli warstewki polimeru przeniesionej podczas tarcia na metalowy ele-
ment [59, 109, 278, 292, 296]. Do drugiej grupy nalezy temperatura tarcia, predkosc
slizgania i nacisk powierzchniowy [14, 31, 64, 68, 173, 186, 196, 217, 221, 276].

Znajomo$¢ czynnikow wptywajacych na rodzaje i intensywnos¢ zuzywania mate-
rialow jest waznym elementem podczas konstruowania maszyn i urzadzen. Poznanie
i zrozumienie tych proceséw utatwia zredukowanie skutkow tarcia, czyli zmniejszenie
zuzywania, a wigc takze zwigkszenie trwatosci weztow tarcia [172, 217, 277, 279].

2.2.4.1. WPLYW STANU POWIERZCHNI WSPOLPRACUJACYCH MATERIALOW

Stan powierzchni materiatéw metalowych, zwykle wspotpracujacych z materiata-
mi polimerowymi, ma bardzo duzy wptyw na wlasciwosci tribologiczne par §lizgo-
wych. Z wielu wielkosci charakteryzujacych stan powierzchni metalowego elementu
najwigksze znaczenie majg topografia powierzchni §lizgowej i twardos¢. Topografia
najczgséciej charakteryzowana jest przez parametr chropowato$ci Ra oraz strukture
i kierunkowo$¢ $sladow obrobki. Od chropowato$ci powierzchni, a takze w pewnym
zakresie od twardosci zalezy zar6wno warto$¢ sktadowej mechanicznej, jak i adhezyj-
nej sily tarcia (2.5).
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Od chropowatosci zalezy rzeczywista powierzchnia styku (RPS), jako suma po-
wierzchni elementarnych miejsc dyskretnego styku mikronieréwnosci dwoch ciat,
zachodzi bezposrednie oddziatywanie sit [217]. Twardo$¢ metalowego elementu
wspolpracujacego z materiatem polimerowym, jako miara umocnienia materiatu, ma
zwigzek ze stanem naprezen wlasnych w materiale i, co jest z tym zwigzane, ulatwia
oceng energii powierzchniowej. Reasumujac, ze wzrostem twardosci powierzchniowe;j
materiatu ro$nie warto$¢ energii powierzchniowej. W ujeciu tribologicznym wyste-
powanie energii swobodnej powoduje wzbudzenie atoméw warstwy powierzchnio-
wej, zwigkszenie strukturalnej i termodynamicznej niestabilno$ci atomow warstwy
powierzchniowej oraz zwigkszenie ich aktywnosci chemicznej [174]. Wywiera to
okreslony wptyw na wzajemne oddziatywanie powierzchni polimer—metal, inicjujac
dyfuzje sorpcj¢, adhezje, odksztalcenia powierzchniowe i objetosciowe [59].W od-
roznieniu jednak od wymuszen zewngtrznych, wywotujacych analogiczne efekty,
energia powierzchniowa wystepuje tu jako energia wewnetrzna uktadu.

a)
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Rys. 2.4. Ogolna zalezno$¢ wptywu chropowatosci powierzchni metalowego elementu
w procesie formowania i utrzymywania warstewki polimeru na powierzchni metalu:
a) wspotczynnik tarcia g, b) intensywnos¢ zuzywania L; 1, 11, III — zakresy chropowatosci,
ktore si¢ roznig dla poszczegodlnych polimerow [274]
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Wieleba [275, 278] przedstawit schemat wplywu chropowatosci powierzchni §li-
zgowej stalowego elementu na wlasciwosci tribologiczne materialdéw polimerowych
(rys. 2.4), co jest zgodne z podanym wywodem. Na gladkich powierzchniach stalowe-
go elementu dominujace jest tarcie i zuzywanie adhezyjne, a na chropowatych po-
wierzchniach dominujacy jest $cierny mechanizm tarcia i zuzywania. Kazdy materiat
polimerowy osigga optymalne wtasciwosci tribologiczne przy okreslonej wartosci pa-
rametru chropowato$ci powierzchni stalowego elementu wspolpracujacego z nim.

W [76, 78] przedstawiono wplyw parametru chropowatosci Ra stalowego elemen-
tu na warto$¢ wspotczynnika tarcia i intensywnos$¢ zuzywania liniowego kompozytow
POM zawierajacych masowo 10% proszku PTFE (Tarnoform 300 TF2) lub 10%
proszku PE-UHMW (Tarnoform 300 G2), wspotpracujacych ze stalag C45 w warun-
kach tarcia technicznie suchego (rys. 2.5). Podczas tarcia o nacisku jednostkowym p =
1 MPa i predkosci §lizgania v = 1 m/s, okreslono dla obu kompozytow warto$ci para-
metru chropowato$ci Ra powierzchni $lizgowej stalowego elementu, w celu zapew-
nienia korzystnych wlasciwosci tribologicznych:

¢ ze wzgladu na minimalna warto§¢ wspotczynnika tarcia, warto§¢ parametru chro-
powatosci powierzchni stalowej powinna wynosi¢ Ra = 1,2—1,5 pum,

¢ ze wzgledu na najmniejsze wartosci intensywnosci zuzywania warto$¢ parametru
chropowatosci powierzchni stalowej wynosi Ra = 0,2—0,5 um.
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Rys. 2.5. Wplywu chropowato$ci powierzchni R, stalowego podczas tarcia POM na warto$¢:
a) wspotczynnika tarcia g, b) intensywno$¢ zuzywania I, [76, 78]

Akkurt [6] badat wptyw chropowatos$ci powierzchni bocznej zebow w stalowych
kotach zgbatych wspotpracujacych z tworzywem acetalowym. Z uzyskanych charak-
terystyk zuzywania wynika, ze najkorzystniejsza wartoscig chropowatos$ci jest Ra =
0,26 wm, w ktorej zuzywanie jakkolwiek nie jest najmniejsze, ale jest stabilne
w czasie 10 godzin wspoélpracy. Przy mniejszej chropowatosci Ra = 0,09-0,11 um
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po okoto 7 h wspotpracy nastepuje gwaltowne zwigkszenie zuzywania, natomiast
przy parametrze chropowatosci Ra = 0,56 um juz od poczatku wystepuje gwattowne
zuzywanie, ktore po okoto 2 godzinach nieco zmniejsza si¢, ale i tak jest ponaddwu-
krotnie wieksze niz dla Ra = 0,26 um. Obserwacje te potwierdzajg og6lna zaleznos¢
przedstawiong na rysunku 2.4.

Quaglini, Dubini, Ferroni i Poggi [212] badali wptyw chropowatosci powierzchni
elementu stalowego na warto$¢ wspolczynnika tarcia podczas wspotpracy w warun-
kach tarcia suchego w sinusoidalnym ruchu posuwisto-zwrotnym z niektorymi najczg-
Sciej stosowanymi tworzywami konstrukcyjnymi. Badania prowadzono dla réznych
warto$ci nacisku: 20; 30; 35 MPa i predkosci slizgania: 2,5; 12,5; 22; 42 mm/s. Wy-
branymi do badan polimerami byty: POM-H, PET, PET + PTFE, odlewany PA6, PA6
+ wosk, odlewany PA66, PA66 + MoS,, PE-UHMW i PTFE. Badania te wykazaty, ze
optymalna chropowatos$¢, w ktorej wystepuje minimum wartosci wspotczynnika tar-
cia, moze by¢ rozna w zaleznos$ci od rodzaju polimeru i zalezy od wlasciwos$ci samego
polimeru. "Migkkie" tworzywa sztuczne, charakteryzujace si¢ matym modutem spre-
zystosci, wykazuja lepsze $lizganie si¢ po bardzo gladkich (lustrzanych) powierzch-
niach, natomiast tworzywa sztuczne o duzym module sprezysto$ci wykazuja mniejsze
tarcie w potaczeniu z bardziej chropowata powierzchnia.

Eriksen [106] stwierdza, ze wybrane wlasciwosci mechaniczne kompozytow ter-
moplastycznych (m.in. POM) wzmacnianych krotkimi widknami, takie jak udarno$é
Charpy'ego, monotoniczne zginanie i wytrzymato§¢ zmeczeniowa gietno-skretna sa
niezalezne od chropowatos$ci (na poziomie ufnosci 5%). Wystepuje to w przypadku
kompozytow, z silniejszymi wigzaniami pomiedzy matrycg i widknami lub w ktérych
materialy matrycy sg bardziej wrazliwe na $cinanie. W przypadku niektoérych materia-
tow wplyw chropowato$ci powierzchni moze zaleze¢ od rodzaju obciazenia.

Badania odpornosci na Scierane czg¢sto realizowane jest podczas wspotpracy tar-
ciowej w obecnosci twardych czastek $cierniwa lub metodg zarysowania (tzw. crash
testu).

Park, Kim i Lee [193] w badaniach POM po stali nierdzewnej w obecnos$ci czaste-
czek pytu (podstawowymi sktadnikami czasteczek pytu byty krzemionka i tlenek gli-
nu, a rozktad wielkosci tych czastek miescit si¢ w zakresie 10-40 mikrometrow) i wo-
dy wykazali, ze zuzycie objgtosciowe zwigkszato si¢ wraz z iloscig czgsteczek kurzu
do 1,5 g/10 ml, a nastepnie si¢ zmniejszato. Zuzycie objetosciowe takze wzrastato
wraz ze zwigkszaniem si¢ ilosci wody do 1,5 ml/10 ml, a nastgpnie powigkszato si¢
w wolniejszym tempie. Odpornos¢ na zuzywanie Scierne w obecnos$ci zanieczyszczen
byla mniejsza o prawie szes¢ razy w poréwnaniu do przypadku tarcia bez zanieczysz-
czen. Czastki pytu 1 wody mialy ogromny wpltyw na trwalo$¢ badanej tulei przegubu
wykonanej z POM.

Unal, Sen i Mimaroglu [266] przedstawili wyniki badan odporno$ci na zuzywanie
scierne  APK (poliketonu alifatycznego), POM, PE-UHMW, PA66 i PPS + 30% GFR
(30% widkien szklanych). Badania prowadzono dla skojarzenia typu pin-on-disc, gdzie
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polimerowe trzpienie srednicy 6 mm dociskane byty do obracajacych si¢ tarcz z umo-
cowanym do ich powierzchni papierem $ciernym. Ziarnisto$¢ papieru sciernego wynosi-
fa 150, 360, 800 1 1200, wzgledna predkos¢ tarcia 1 m/s, a wartosci obcigzenia 10 N.
Droga tarcia, po ktérej dokonywano pomiardw zuzycia wynosita 50, 100, 150 i 200 m.
Badania wykazaly, ze niezaleznie od warunkow badan najwiekszy wskaznik zuzywania
wykazywal POM, a najnizszym stopniem zuzywania charakteryzowat si¢ PE-UHMW.
Ponadto stwierdzono, ze dla wszystkich materiatdéw intensywno$¢ zuzywania wzrasta
liniowo jednocze$nie z dlugoscia drogi tarcia. Wyniki te sg zgodne z zaleznos$ciami tar-
cia $ciernego. Materialy twarde i kruche w tych warunkach wykazuja wicksze zuzycie
przez kruche wykruszanie materialu niz materiaty miekkie, ktorych ubytki masy sa nie-
wielkie, gdyz wystepuje bruzdowanie i plastyczne odksztatcanie materiatu.

Z kolei Roberts i Chang [215] przeprowadzili badania zuzywania $ciernego (po
papierze $ciernym o ziarnisto$ciach SiC w zakresie 6—50 um) dwdoch kompozytow:
jeden na osnowie poliamidu PA6.6 + 20% PTFE, a drugi na osnowie poliweglanu:
PC + 10% PTFE. Kompozyt poliamidowy mial mniejsze zuzycie niz kompozyt po-
liweglanowy zarowno po jednokrotnym, jak i wielokrotnym przej$ciu po papierze
$ciernym podczas proby Scierania. W tym drugim przypadku wartosci zuzycia byly
wyraznie mniejsze. Wraz ze wzrostem ziarnisto$ci papieru $ciernego nastepowat
zwigkszenie zuzywania badanych materiatow. Roéwniez Vaziri, Stott i Spurr [270]
prowadzili badania zuzywania $ciernego PTFE, PP, POM, PE-HD, PVC, PMMA
podczas tarcia na papierze Sciernym, po polerowanej stali i elementach polimero-
wych. Wykazali korelacje, z wyjatkiem PMMA i w mniejszym stopniu PTFE, mig-
dzy warto$cia zuzycia $ciernego z tarciem na papierze $Sciernym a twardoscia, wy-
trzymato$cia na rozcigganie i wydtuzeniem do zerwania badanych polimerow.

Réwniez w [44, 46, 84] prowadzono badania zuzywania $ciernego POM, jego
kompozytow oraz innych polimerow (rys. 2.6).
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Rys. 2.6. Wskaznik odpornosci na zuzycie $cierne K, badanych kompozytow POM [84]
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Przedmiotem badan tribologicznych byl polioksymetylen o nazwie handlowej
Tarnoform 300 NAT (POM niemodyfikowany), jako material odniesienia oraz wy-
mienione kompozyty na osnowie tego polimeru [309] z wtoknami szklanymi: T300
GF2 (10%),

T300 GF3 (15%), T300 GF4 (20%), T300 GF5 (25%), T 300 GF6 (30%) i kulkami
szklanymi: T300 GB4 (20%), T 300 GB6 (30%) — w nawiasach podano procentowe
udzialy wagowe napelniacza w kompozytach. Badania tribologiczne odpornosci poli-
merow na $cieranie prowadzono w na stanowisku badawczym Tester T-07 [310],
o styku tracych elementdéw typu walec ptaszczyzna. Migdzy wspotpracujagce tarciowo
materiaty dostarczane byto w ciagly sposob luzne $cierniwo (elektrokorund F90) po-
wodujace $cieranie probki. Fizyczna modyfikacja POM napeliaczem szklanym za-
réwno w postaci wiokien cigtych, jak i mikrokulek, powoduje istotne zwigkszenie od-
pornoéci na zuzywanie S$cierne takich kompozytow POM. Modyfikacja POM
napeliaczem szklanym korzystna jest nie tylko ze wzgledow wytrzymatosciowych,
ale takze ze wzgledu na zwigkszenie odporno$ci na zuzywanie $cierne. Najwicksza
odporno$¢ na zuzycie $Scierne wykazat kompozyt POM zawierajacy 10% wiokien
szklanych.

Sinha, Chong i Lim [235] przedstawili wyniki badan odpornoséci na zuzywanie
$cierne pieciu réznych typoéw polimerow — PMMA, PEEK, POM, PE-UHMW. Warto-
$ci zuzycia okre§lano na podstawie badan prowadzonych na urzadzeniu badawczym
typu pin-on-disc po stalowym elemencie o parametrze chropowatosci powierzchni
Ra = 1,34 pm i na podstawie scratch-testu z wielokrotnym (20-krotnym przej$ciom po
jednym $ladzie). Miedzy tymi ré6znymi metodami badan uzyskano stosunkowo dobra
liniowg zalezno$¢, co uzasadnia mozliwos¢ wykorzystania metody tej badan przez za-
drapanie do modelowania $ciernego zuzywania polimeréw. POM obok PE-UHMW,
na tle pozostatych badanych polimeréw, wykazal si¢ dobrymi wlasciwosciami tribolo-
gicznymi dla zadanych warunkach tarcia.

Sinha i Lim [236] w badaniach (scrach-test) na zarysowanie ré6znych niemodyfi-
kowanych polimerow (PP, PVC, PC, PEEK, PET, POM, PMMA) wykazali silng za-
lezno$¢ miedzyfazowego tarcia miedzy koncoéwka wglebnika i materialem polimero-
wym, od fizykomechanicznych wilasnosci polimeru. Polimery cze$ciowo krystaliczne
(zwykle sprezysto-plastyczne) i guma wykazywaly wyrazny efekt stick-slip w odroz-
nieniu od polimeréw amorficznych (ogolnie kruchych). Twardo§¢ okreslana w tescie
zarysowania polimeréw o matej plastycznosci ma tendencje zmniejszenia si¢ wraz ze
wzrostem obcigzenia normalnego i glebokosci zadrapania dla polimeréw o matej gra-
nicy plastycznosci. Dla polimeréw o duzej granicy plastycznosci, wraz ze zwicksze-
niem obcigzenia normalnego nastepuje wzrost twardos$ci w tescie zarysowania, jednak
przy duzych obcigzeniach ostatecznie twardo$¢ ma tendencje spadkowa, co jest spo-
wodowane nagrzewaniem si¢ polimeru. Powstawanie produktow zuzycia podczas jed-
nokrotnego zadrapania w polimerach plastycznych i elastomerach jest silnie powigza-
ne z efektem stick-slip. Duze naprezenia powstajace w polimerze w potaczeniu ze
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wzrostem temperatury powodujg rodzaj wytlaczania cienkiej warstewki polimeru be-
dacego na styku z powierzchnig wglebnika. Ten wytlaczany materiat jest usuwany
jako produkt zuzywania. W kruchych polimerach, tworzenie produktéw zuzycia od-
bywa si¢ przez zarodkowanie pekniec i procesy propagacji pekniec.

2.2.4.2. WPLYW NACISKU JEDNOSTKOWEGO I PREDKOSCI SLIZGANIA

Nacisk jednostkowy wptywa na rodzaj odksztalcenia, jaki wywotuje on materia-
16w polimerowych, a przez to na wlasciwosci tribologiczne pary polimer—metal. Za-
lezno$¢ zmian warto$ci wspotczynnika tarcia od nacisku jednostkowego zilustrowano
na rysunku 2.7a [15, 68, 279]. Dla nieduzych warto$ci nacisku, gdy zachodzi styk
sprezysty lub lepkosprezysty (przedziat A), wowczas wspotczynnik tarcia maleje wraz
ze zwickszeniem obcigzenia, co jest zgodne z adhezyjng i molekularno-adhezyjng teo-
rig tarcia [217]. Jezeli przy wzroscie obcigzenia nastgpuje zmiana styku sprezystego
na plastyczny, to wspotczynnik tarcia osigga najmniejsze warto$ci (przedzial B),
aprzy pelnym styku plastycznym z dalszym zwigkszaniem obcigzenia nast¢puje
wzrost wspotczynnika tarcia spowodowany dodatkowo zwigkszeniem udziatu sit mi-
kroskrawania (przedziat C). Jeszcze wickszy nacisk powoduje wzrost temperatury
w strefie tarcia i wspotczynnik tarcia; poczatkowo sie zwigksza na skutek wzrostu
udziatu oddziatywan adhezyjnych, a nastgpnie maleje w wyniku migknienia materiatu
polimerowego i zredukowania sit mikroskrawania (przedziat D).
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Rys. 2.7. Wplyw nacisku jednostkowego w parach polimer-metal na:
a) wspotczynnik tarcia b) intensywnos$¢ zuzywania [15, 279]

Zuzywanie materiatdw polimerowych podczas tarcia technicznie suchego ze stala
ma zalezno$¢ liniowa, jak przedstawiono na rysunku 2.7b.

Wplyw predkosci §lizgania na wtasciwosci tribologiczne par §lizgowych zar6wno
polimer—metal, jak i polimer—polimer, tak samo jak wpltyw nacisku jednostkowego,
jest trudny do rozdzielenia od oddziatywania temperatury w strefie tarcia. Wynika to
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z matej przewodnos$ci cieplnej materiatdw polimerowych, co powoduje stosunkowo
szybkie nagrzewanie si¢ powierzchni $lizgowej polimeru i zmiang jego wlasciwosci
mechanicznych. Z danych literaturowych nie mozna stwierdzi¢ jednoznacznego
wptywu predkosci na warto§¢ wspotczynnika tarcia (rys. 2.8a). W duzym stopniu wy-
nika to z tego, ze badania sa realizowane w réznych zakresach wartosci obcigzenia
i predkosci slizgania, ktore wptywaja na temperaturg wezta §lizgowego. W takim wy-
padku o zmianie wartosci wspdtczynnika tarcia i wplywa na temperaturg decyduja
wlasnosci reologiczne materiatu polimerowego. Intensywnos$¢ zuzywania materialow
polimerowych podczas tarcia w zakresie matych wartosci nacisku w nieznacznym
stopniu zalezy od predkosci $lizgania, az do momentu, kiedy nastepuje wzrost tempe-
ratury wezla $lizgowego spowodowany zbyt duza predkosciag. Wowczas na skutek
zmian wlasciwosci wytrzymatosciowych materialu polimerowego oraz oddziatywan
adhezyjnych i mechanicznych migdzy tracymi elementami nastepuje wzrost zuzywa-
nia (rys. 2.8b), gdzie jego intensywno$¢ i moment rozpoczecia tego procesu zalezy od
indywidualnych wlasciwosci materiatu polimerowego.
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Rys. 2.8. Wptyw predkosci $lizgania w parach polimer—metal na:
a) wspotczynnik tarcia b) intensywnos$¢ zuzywania [14, 279]

W przypadku tarciowej wspotpracy polimerowych kompozytéw z metalowymi
elementami opisany wptyw p i v komplikuje si¢ jeszcze bardziej z powodu oddziaty-
wania napeliaczy na wspotpracujace powierzchnie i polimerowa matryce kompozytu.

Unal i Mimaroglu [262] zajmowali si¢ wptywem nacisku jednostkowego i pred-
kosci §lizgania na wlasciwosci tribologiczne niemodyfikowanych polimeréw: POM,
PA6 i PE-UHMW. Badania te prowadzili w warunkach tarcia technicznie suchego
po nierdzewnej stali austenitycznej o skojarzeniu pary tracej typu pin-on disc.
Wplyw obcigzenia (20, 30 i 40 N) i predkosci poslizgu (0,88 i 1,76 m/s) na wartos¢
wspolczynnika tarcia i intensywnos$¢ zuzywania polimeréw okresla si¢ na podstawie
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zuzycia wagowego. Badania te wykazaly, ze wspotczynnik tarcia tych polimerow
nieznacznie zwigkszal si¢ wraz ze wzrostem obcigzenia w zakresie wartosci 0,1-0,2,
gdzie najmniejsze wartosci wykazywal PA6 a najwicksze PE-UHMW. Szybkos$¢
zuzywania wilasciwego (przy predkosci slizgania 0,88 m/s) dla PA6 i PE-UHMW
byta rzedu 10°° mm’/Nm, przy czym mniejszy stopien zuzywania miat PE-UHMW, na-
tomiast POM wykazywal najwigksze zuzycie rzedu 10°mm’/Nm, czyli az10-krotnie
wigksze. Ponadto stwierdzono, ze w badanym zakresie obcigzenia i predkosci posli-
zgu wilasciwa szybko$¢ zuzywania wykazala bardzo malg wrazliwo$¢ na wartosé
przytozonego obcigzenia i duzg wrazliwos¢ wraz ze zmiang predkosci $lizgania.

Song i Ehrenstein w [246] wykazuja, ze podczas badan tribologicznych wraz ze
wzrostem predkosci slizgania obserwowano raz zwigkszanie si¢, a innym razem
zmniejszanie si¢ warto$ci zuzywania polimerow. Powodem takiego zachowania si¢
zuzywania mogg by¢ dwa naktadajace si¢ skutki wptywu predkosci poslizgu na wia-
sciwosci lepkosprezystych materiatow polimerowych, a mianowicie rownowaznos¢
czasowo-temperaturowa i zalezno$cia wtasciwosci mechanicznych polimeréow od tem-
peratury. Zasada rownowaznos$ci czasowo-temperaturowej okresla, ze zmiana szybko-
$ci obcigzenia (w tribologii predkosci poslizgu) ma rownowazny wplyw ze zmiang
temperatury. Duzy wskaznik obcigzenia prowadzi do wzrostu modutu Younga. Nato-
miast zwigkszenie predkosci §lizgania prowadzi do duzego wzrostu temperatury. Ze
wzrostem temperatury zmniejszajg si¢ modut Younga i wytrzymalo$¢ materiatow po-
limerowych. Wskaznik zuzywania zmniejsza si¢ wraz z malejagcym modutem. Wptyw
predkosci §lizgowe;j jest suma obu efektow. Dlatego silnie zaznaczona zalezno$¢ wia-
sciwo$ci mechanicznych materialow polimerowych na szybko$¢ odksztatcenia prowa-
dzi do zmniejszania wspolczynnika zuzywania ze zwigkszeniem predkosci §lizgowe;.
W przypadku stabszego efektu czas—temperatura dominujgca jest zalezno$¢ wiasciwo-
$ci mechanicznych od temperatury. Dlatego mozna zaobserwowac nieznaczny wzrost
wskaznika zuzywania wraz ze zwigkszeniem predkosci poslizgu. W badaniach POM,
wraz ze zwigkszeniem predkosci $lizgania w zakresie 0,2—0,6 m/s (przy p = 2 MPa, po
stali Rz = 2,4 um), nastapil wzrost temperatury podczas tarcia 27-35 °C z jednocze-
snym nieznacznym zmniejszeniem wskaznika zuzywania. Podobna zalezno$¢ wystapi-
fa dla PA66. Zaréwno modut Younga POM, jak i PA przyjmuje mniejsze wartosci ze
wzrostem temperatury, ale nieznacznie zwigksza si¢ wraz ze wzrostem czestotliwosci
odksztalcenia (liniowo w skali logarytmiczne;j).

Kar i Bahadur w [146] przedstawili wyniki badan tribologicznych trzech réznych
polimeréw (PTFE, PE-HD i POM) podczas tarcia technicznie suchego po stali w celu
zbadania mechanizmu zuzywania. Badania mikroskopowe warstwy wierzchniej i po-
wierzchni §lizgowej oraz metoda roznicowej analizy termicznej wykazaty, ze przy
bardzo matej predkosci wptyw nagrzewania polimeréw cieptem tarcia moze by¢ po-
minigty. Na powierzchni §lizgowej stwierdzono cienkie warstewki polimeru, czego si¢
spodziewano z powodu wystepujacych sit Scinajacych (migdzylamelarnych). Przy du-
zych predkosciach w przypadku PTFE wystepowal prawdopodobnie ten sam mecha-
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nizm zuzywania przez $cinanie mi¢dzylamelarne, poniewaz nie wykryto metodg roz-
nicowej analizy termicznej mi¢knienia lub topnienia PTFE. Natomiast w dwoch pozo-
staltych polimerach wykazano metoda skaningowej mikroskopii elektronowej i rdzni-
cowej analizy termicznej, ze przy duzych predkosciach $lizgania waznym elementem
mechanizmu zuzywania byto ich termiczne migknienie lub nawet topnienie.

Unal, Sen i Mimaroglu [265] badali wptyw predkosci §lizgania i nacisku jed-
nostkowego na przebieg tarcia i zuzywania polimerow: PA66, POM, PE-UHMW,
PPS + 30% GFR (zawierajacego 30% wtokien szklanych) i APK (poliketonu alifa-
tycznego lub oznaczenie PK). Badania tribologiczne realizowano na urzadzeniu typu
pin-on-disc w warunkach tarcia technicznie suchego po stali AISI D2 w temperaturze
pokojowej, przy roznych wartos$ciach nacisku 0,35—-1,05 MPa i predkosci §lizgania
0,5-2,0 m/s. Badania te wykazatly, ze dla wszystkich polimeréw wspoétczynnik tar-
cia zmniejszal si¢ liniowo wraz ze wzrostem nacisku, przy czym najmniejsze war-
tosci wykazywat POM (0,37-0,29 dla v = 1 m/s), a najwigksze APK (0,82-0,43).
Natomiast wraz ze wzrostem predkosci §lizgania wspdtczynnik tarcia zwickszal sig
i w tym przypadku réwniez najmniejsze wartosci wykazywat POM (0,31-0,47 dla
p = 0,35 MPa), a najwigksze APK (0,34-0,69). Wyniki pomiaru zuzywania tych po-
limerow wykazaty, ze jest ono malo wrazliwe na stosowane w badaniach wartosci
nacisku i predkosci $lizgania, przy czym najmniejszy wskaznik zuzywania uzyskano
w przypadku PA66, ktore byto rzedu 10°® mm?/Nm, podczas gdy dla PE-UHMW,
PPS + 30% GFR i APK wynosito 10° mm’/Nm, a najwigksze wykazat POM rzedu
10~ mm*/Nm.

2.2.4.3. WPLYW TEMPERATURY W PROCESIE TARCIA I ZUZYWANIA

Temperatura jest jednym z najwazniejszych czynnikow wptywajacych na wiasci-
wosci tribologiczne materiatow polimerowych. Najbardziej charakterystyczng cecha
polimeréw termoplastycznych jest lepkosprezystos¢ [112], dlatego ich wilasciwosci
tribologiczne w znacznym stopniu zalezg od temperatury [14, 108]. Zgodnie z teoria-
mi (modelami) opisujacymi tarcie materiatow polimerowych [15, 197, 217, 244, 261,
279] zalezno$¢ wspdlczynnika tarcia od temperatury okresla si¢ posrednio, przez tem-
peraturowa zalezno$¢ wielkosci wytrzymatosciowych (np. wytrzymato$¢ na $cinanie,
granica plastycznos$ci, modul sprezystosci). Wiasciwosci te w przypadku polimerow
termoplastycznych, wynikajace z ich budowy chemicznej i struktury fizycznej, zaleza
od ich temperatury [303]. Polimery termoplastyczne, w zalezno$ci od temperatury,
moga znajdowac si¢ w roéznych stanach fizycznych (najczeséciej w szklistym kruchym,
szklistym wymuszonej elastycznos$ci i lepkosprezystym). Temperatura wezta §lizgo-
wego jest wypadkowa temperatury otoczenia oraz warunkow tarcia (p, v) i odprowa-
dzania wytwarzanego ciepla tarcia [223, 276]. Ogolng zalezno$¢ wpltywu temperatury
na zmiany wartosci wspotczynnika tarcia polimerow termoplastycznych przedstawio-
no na rysunku 2.9.
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Rys. 2.9. Ogdlna zalezno$¢ wptywu temperatury na wartos¢ wspotczynnika
tarcia termoplastycznych materiatlow polimerowych (objasnienia w tekscie) [14, 279]

W zalezno$ci tej wyrdzniono trzy przedziaty temperatury odpowiadajace roznym
stanom fizycznym termoplastycznych materiatéw polimerowych: przedziat I odpo-
wiada stanowi wysokoelastycznemu, stanowi posredniemu (wymuszonej elastyczno-
$ci) odpowiada przedziat 11, a stanowi zeszklenia przedziat III. W zakresie wysokiej
temperatury, w stanie wysokoelastycznym (I), gldownym mechanizmem tarcia jest me-
chanizm adhezyjny zwigzany z mechanicznymi stratami w molekularnej warstwie
wierzchniej materialu polimerowego. W temperaturze migknienia 7,, wspdlczynnik
tarcia osigga najwicksza warto$¢, po czym wraz ze wzrostem temperatury zmniejsza
si¢ na skutek zmniejszania si¢ wytrzymalosci na $cinanie materialu polimerowego.
W przedziale 11 w czasie przejscia ze stanu wysokoelastycznego w stan zeszklenia
wspotczynnika tarcia zmniejsza si¢, osiggajac minimalng warto$¢ w temperaturze ze-
szklenia T,, a nastgpnie w obszarze III przechodzi po raz drugi przez maksimum. Za-
chodzi tu inny mechanizm tarcia. Wzrasta rola mechanicznych strat w objetosciowym
przeformowaniu warstwy wierzchniej polimeru i wktad tej sktadowej sity tarcia w po-
blizu temperatury zeszklenia 7, staje si¢ wspotmierny ze sktadowa adhezyjna sily tar-
cia. Podobng ogolna zalezno$¢ wspotczynnika tarcia od temperatury przedstawiono
w [107, 108].

Intensywno$¢ zuzywania wigkszosci termoplastycznych materialéow polimerowych
wedhug [104] jest niezalezna od temperatury, az do temperatury krytycznej, zdetermi-
nowanej wiasciwosciami cieplnymi danego materiatu. Natomiast wedtug [217] zuzy-
cie materialow polimerowych jest silnie uzaleznione od temperatury zaré6wno otocze-
nia, jak i temperatury na powierzchni §lizgowej wspolpracujacych materiatow, ktora
jest wywolana wytworzonym cieptem tarcia. Na podstawie tej samej pracy mozna
stwierdzi¢, ze wzrost temperatury przyspiesza zuzycie nienapetnionych materiatow
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polimerowych i w celu jego zmniejszenia, stosuje si¢ uktady do odprowadzania ciepta
ze strefy tarcia.

W przypadku polimerowych kompozytéw $lizgowych takg funkcje, zwigkszajaca
odprowadzanie ciepla ze strefy tarcia, moga spelnia¢ odpowiednio dobrane napetniacze.

Ostayen 1 Beek [192] przedstawili na przyktadzie badan tribologicznych POM
zwigzek migdzy temperaturg podczas tarcia i iloczynem pv. Wykazali, ze dopuszczal-
na wartos$¢ iloczynu pv, moze by¢ wykorzystywana do oceny przydatnos$ci materiatéw
polimerowych, jako materiatu na $lizgowe tozyska w urzadzeniu wiertniczym.

Samyn i De Baets w [225] odnoszg si¢ do problemu badan tribologicznych POM
prowadzonych na probkach w matej skali i przeniesienia tych wynikoéw na duza skale
do urzadzen przemystowych. Przeprowadzone badania w ,duzej skali” dotyczace
okreslenia przebiegu tarcia i zuzywania handlowego POM-H byly poréwnywane
z tymi uzyskanymi na matg skale w konfiguracji ,,cylinder-na-ptytce”, umozliwiajac
ekstrapolacje wynikow badan. Dla badan na mata skale znaleziono przejscie od czy-
stego adhezyjnego/$ciernego zuzywania do odksztatcania i zmigkczania (zacierania),
gdy obliczona temperatura nie przekracza 90 °C, co odpowiada stabilizacji tarcia.
Wykazano, zZe istniejg trzy mechanizmy zuzywania: tagodnego do temperatury 90 °C,
nastepnie na skutek migknienia (w badaniach na mata skalg) i przy temperaturze 175 °C
przejsécie od migknienia do topienia i degradacji (w badaniach na duzg skalg). Pomimo
ze okres$lono termiczng ekstrapolacje (z czynnikiem makroskopowego wspotczynnika
geometrii), to tarcie i szybko$¢ zuzywania nie moga by¢ oszacowane wedlug badan
w ,,malej skali” z powodu r6znic w mechanizmach zuzywania, wynikajacych z moz-
liwosci przenoszenia materiatu, petzania i powierzchni styku.

Samyn, De Baets, Schoukens i Quintelier [226] przedstawili wptyw skali obiektow
badan tribologicznych na rozktad temperatury na powierzchni slizgowej POM-H pod-
czas tarcia ze stalg i na rodzaj zachodzgcego zuzywania. Degradacja jest tylko zauwa-
zalna podczas duzego nacisku jednostkowego (150 MPa w obiektach o duzej skali)
1 przypisuje si¢ jej reakcje termoutleniajgca w temperaturze 200 °C.

Gradt, Schneider i in. [128] przedstawili badania dotyczace tarcia napelionych
i nienapelionych polimerow, takich jak PTFE, PA, POM, PI, na probkach w ukladzie
pin-on-disc po stali, w srodowisku helu gazowego, w temperaturze 8-77 K. Wigk-
szo$¢ badanych materialow polimerowych ma lepsze wlasciwosci $lizgowe podczas
tarcia technicznie suchego ze stalg w niskiej temperaturze niz w temperaturze pokojo-
wej. Wynika to ze wzrostu ich twardos$ci i wytrzymato$ci mechanicznej wraz z obni-
Zeniem temperatury.

Kukureka, Chen, Hooke i Liao [164] przedstawili mechanizmy zuzywania POM
podczas wspotpracy ze stalg w réznych warunkach tarcia tocznego i slizgowego, ktore
na podstawie obserwowanych zmian warto$ci zuzywania podzielili na dwa obszary —
tagodne i ciezkie. W tagodnych warunkach tarcia wskazniki zuzywania byly niezalez-
ne od predkosci $lizgania, a zuzycie, jak si¢ wydaje, przynajmniej czesciowo miato
charakter zuzywania zmgczeniowego. W cigzkim warunkach tarcia wskazniki zuzy-
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wania byly duze i bardzo wrazliwe na warunki pracy. Temperatura powierzchni wy-
nosita ponad 110 °C i zuzycie spowodowane byto pgkaniem powierzchni i nastgpnie
jej rozrywaniem.

Kar i Bahadur [148] badali wzrost temperatury PTFE, PE-HD, PP i POM podczas
tarcia ze stalowym elementem. Badania prowadzono na urzadzeniu typu pin-on-disc,
gdzie polimerowe probki wspotpracowaly z walcowa powierzchnig stalowej tarczy
(stal AISI 4340, SSHRC, Ra = 0,2 um) w warunkach tarcia technicznie suchego, dla
réznych predkosci $lizgania v (0,25—4 m/s) i nacisku jednostkowego p (0,31-0,74 MPa).
Temperatura tarcia wzrastala prawie liniowo wraz ze wzrostem predkosci $lizgania,
przy czym intensywnos$¢ przyrostu temperatury byta wieksza ze wzrostem. Przebieg
wzrostu temperatury tarcia od czasu wspotpracujacych skojarzen $lizgowych zalezat
od wartosci p, v i rodzaju polimeru. Do pewnych granicznych wartos$ci p i v tempera-
tura tarcia stabilizowala si¢ na stalym poziomie (w czasie badan do ok. 25 min) — dla
POM ok. 80 °C przy p = 0,31 MPaiv=4 m/s lub przy p = 0,74 MPa i v = 2,5 m/s,
natomiast w fagodniejszych warunkach tarcia do p = 0,45 MPa i v=2,5 m/s temperatu-
ra tarcia nie przekraczata 50 °C. Przy granicznych warto$ciach p i v nastepuje po pew-
nym czasie przejscie od stanu rOwnowagi temperatury tarcia do stanu nieustalonego
(nagtego wzrostu temperatury). Czas przejscia do gwattownego wzrostu temperatury
zalezal takze od wtasnosci cieplnych i fizykomechanicznych polimeru. W przypadku
PTFE stan nieustalony temperatury rozpoczynat si¢ po okoto 6 minutach przy p = 0,31 MPa
iv=2,5m/s lub po niecalych 5 minutach, gdy p = 0,74 MPa i v = 2,5m/s, natomiast
dla POM stan nieustalony rozpoczat si¢ przy znacznie wigkszych wartosciach p i v, bo
po okoto 10 minutach tarcia przy p = 0,45 MPa i v =4 m/s lub po 5 min przy p = 0,74 MPa
iv =4 m/s. Mozna wigc przyjac, ze przejscie do nieustalonego wzrostu temperatury
tarcia PTFE, a takze PE-HD, rozpoczyna si¢ przy predkosci §lizgania 1,5-2,5 m/s,
podczas gdy dla POM wynosi ona 2,5-4 m/s. Wyglad prébek po procesie tarcia wska-
zywal, ze zuzycie PE-HD i POM miato charakter termicznego micknienia polimeru,
czego nie mozna byto stwierdzi¢ w przypadku PTFE.

Blanchet i Kennedy w [28] zajmowali si¢ wpltywem predkosci $lizgania i tempera-
tury podczas tarcia na mechanizm zuzywania PTFE i jego kompozytéw zawieraja-
cych: 15% grafitu, 25% wtokien szklanych i 40% brazu. Wykazali, ze zuzycie PTFE
zwigksza si¢ wraz ze wzrostem predkosci Slizgania i spadkiem temperatury podczas
tarcia, co wynika ze zmian wilasciwos$ci lepkosprezystych tego polimeru. W ciezkich
warunkach tarcia zuzycie PTFE nastepuje przez podpowierzchniowe peknigcia, co
generuje produkty zuzycia PTFE o duzych rozmiarach czasteczek, od kilku do nawet
kilkuset mikrometrow.

2.2.4.4. WPLYW ATMOSFERY OTOCZENIA

W typowych zastosowaniach pary $lizgowe polimer—metal pracuja w warunkach
tarcia technicznie suchego lub czasem mieszanego (zwykle podczas smarowania mon-
tazowego), najczescie] w atmosferze powietrza albo rzadziej w innych srodowiskach,
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np. w prozni. Wobec tego na tarcie weztow Slizgowych wywierajg wpltyw takie
czynniki, jak: tlen lub jego brak, wilgotno$¢ powietrza, zanieczyszczenia w postaci
roznego rodzaju czastek statych albo gazowych (w specyficznych warunkach tarcia).
W ujeciu proceséw zachodzacych podczas tarcia nalezy te czynniki uwzglednia¢. We
wspomnianych typowych warunkach tarcia, podczas oceny wilasciwosci tribologicz-
nych pary $lizgowej polimer—metal, nalezy przede wszystkim uwzglgdnia¢ oddziaty-
wanie tlenu i wilgotnosci. Tlen wystepujacy w powietrzu moze bra¢ udziat w utlenia-
niu wspotpracujacych materiatdéw pary §lizgowej, zwigkszajac adhezje powierzchni
tracych, a takze przyczynia do powstawania warstewki przeniesionego polimeru na
powierzchni metalowego elementu. Warstewka ta powoduje zazwyczaj zmniejszenie
wspotczynnika tarcia i zuzywania elementow pary $lizgowej. Natomiast wilgotnos¢,
okreslajaca zawarto$¢ pary wodnej w powietrzu, oddzialuje w parach tracych jak $ro-
dek smarujacy.

Dla duzej chropowatosci (Rz = 2,4 um) powierzchni stalowego wspolpracujacego
elementu nie stwierdzono zadnego wplywu wilgotnosci na intensywno$¢ zuzywania
i wspotczynnik tarcia POM. Przy matej chropowatosci powierzchni i wzroscie wilgot-
nosci zuzycie POM zmniejsza si¢ nieznacznie, natomiast wspotczynnik tarcia zwigk-
sza si¢ prawie dwukrotnie [217].

Hiratsuka i Hosotani [135] badali efekty triboelektryczne i triboluminescencyjne
podczas tarcia §lizgowego lub tocznego migdzy polimerami PA66, POM, ABS, PET,
PP, PVC, PE, i PTFE w roznych warunkach wilgotnosci. W tarciu $lizgowym inten-
sywno$¢ triboluminescencji byla wigksza w poréwnaniu z tarciem tocznym. Jednakze
warto$ci nasycenia triboelektryzacji byly prawie takie same w obu rodzajach tarcia.
Warto$ci nasycenia wszystkich par §lizgowych wykazaly swoje maksima przy wilgot-
nosci 10-30%. Emisja fotonow byta wykrywana tylko dla wybranych kombinacji sty-
koéw slizgowych.

2.2.5. WPLYW WYBRANYCH NAPELNIACZY
NA WEASCIWOSCI TRIBOLOGICZNE

2.2.5.1. WPLYW MODYFIKACIJI PROSZKIEM PTFE

PTFE, charakteryzujacy si¢ niezwykle matg adhezjg do metali i innych materialow,
jako napetniacz materiatow polimerowych peini w nich rol¢ smaru statego, powodujac
zmniejszenie wspoOlczynnika tarcia i zuzywania, co potwierdzilo eksperymentalnie
wielu badaczy. Dalej przytoczono przyktady tego rodzaju modyfikacji polimerow.

Bijwe, Sen i Ghosh [26] wykazali duza skuteczno$¢ PTFE jako napelniacza
w PEEK zmniejszajacego 5-krotnie warto$¢ wspotczynnika tarcia i ponad 30-krotnie
intensywnos$¢ zuzywania podczas tarcia technicznie suchego ze stalg w porownaniu do
nienapelnionego PEEK. Rowniez Cho i Bahadur [88] potwierdzili duzg skutecznosé
PTFE jako napeliacza PPS, ktoéry obniza zarowno warto$¢ wspolczynnika tarcia, jak
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i zuzywania podczas tarcia ze stala. Z kolei Friedrich, Lu, i Hager [119] wykazali duza
skutecznos¢ PTFE jako napelniacza w PEEK w roznych warunkach badan tribolo-
gicznych po gladkiej powierzchni stalowej. Wykazano efektywnos¢ PTFE, jako we-
wnetrznego smaru statego, zwlaszcza we wzmocnieniu polimeru krotkimi wtdknami
szklanymi lub weglowymi.

Low [178] wykazat w badaniach tarcia i zuzywania tozysk pracujacych bez sma-
rowania w temperaturze otoczenia do 300 °C, Ze najbardziej efektywne sa materiaty
zawierajace w swoim sktadzie PTFE, MoS, lub grafit. Wydajno$¢ materiatéw zawie-
rajagcych PTFE jest silnie zwigzana z tworzeniem i stabilnos$cig warstewki przeniesio-
nego PTFE na powierzchni¢ elementu wspolpracujacego.

Krawiec [156-160] zastosowat proszek PTFE, ktory jako napetniacz w kompo-
zycjach smaru statego tacznie z innymi napelniaczami metalowymi (Cu lub Sn) po-
lepsza efektywno$¢ smarowania §lizgowych weztow maszyn. Z kolei Belyj, Mich-
nievic i Smurugov [17] przedstawili skutecznos¢ dzialania PTFE jako napeiniacza
stosowanego w olejach smarowych, a Chajmovi¢, Bulygin, Martynov, Marachova
i Rabinovic¢ [86] wykazali mozliwo$¢ zwigkszenia odpornosci na zuzywanie tribolo-
giczne materialdéw elastomerowych przez ich napehienie drobnodyspersyjnym
PTFE. Simonov-Emeljanov, Kuleznev i Trofimiceva [234] badali wptyw rozmiaru
czastek napelniacza na niektore charakterystyki polimeréw, m.in. na warto$¢ napre-
zenia wewnetrznego w kompozycie.

2.2.5.2. WPLYW MODYFIKACJI NAPELNIACZAMI METALICZNYMI

Napetniacze metaliczne sa stosowane w materiatach polimerowych przede wszyst-
kim w celu zwickszenia ich przewodnosci cieplnej i przez to polepszenia warunkow
odprowadzenia ciepla tarcia z wezta §lizgowego. Jak przedstawiono w punkcie 2.2.4
obnizenie temperatury weztow slizgowych, wykorzystujacych materiaty polimerowe,
ma istotny wplyw na ich wiasciwosci tribologiczne. Wprowadzenie do materialow
polimerowych wzglednie twardych czastek metalicznego napetniacza moze polepszy¢
odpornos¢ na zuzywanie, ale tez moze przyczynic si¢ do zwigkszenia wartosci wspot-
czynnika tarcia.

Potwierdzili to Kutkov i Gosteva [165] w badaniach temperaturowych zaleznos$ci
wspotczynnika tarcia i zuzywania tribologicznego PTFE oraz jego kompozytu zawie-
rajacego 60% wagowo proszku mosiadzu (o wielkoSci czastek 60 um zawierajacego
28% cynku i 7% olowiu). Badania tribologiczne, prowadzone w warunkach tarcia
bez smarowania po stali C45 w zakresie temperatury otoczenia od —203 do +37 °C
(70-310 K) wykazaty, ze podczas tarcia ze statg predkoscig Slizgania v = 1 m/min
i przy nacisku jednostkowym p = 1 MPa, wspolczynnik tarcia przyjmuje praktycznie
stata warto$¢, okoto 0,03 dla PTFE i 0,05 dla kompozytu PFTE, z wyjatkiem przedzia-
hu temperatury od —93 do —73 °C, w ktéorym wystepuje maksimum wartosci wspot-
czynnika tarcia wynoszace odpowiednio okoto 0,1 i 0,12. Wystepowanie tego ekstre-
mum wspotczynnika tarcia zwigzane jest z niskotemperaturowym zeszkleniem PTFE
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w fazie amorficznej. Nieco wigkszy wspotczynnik kompozytu jest zwigzany z obecno-
scig twardych czastek napetniacza, ale taki sam charakter zmian wspdtczynnika tarcia
swiadczy, ze w polimerowej matrycy kompozytu rowniez zachodzi zeszklenie w fazie
amorficznej, tak jak w niemodyfikowanym PTFE.

Natomiast w tych samych warunkach tarcia, po 1 godzinie badan, przebieg zuzy-
wania obu badanych materiatdéw w zaleznos$ci od temperatury przebiega zdecydowanie
odmiennie. Zuzywanie kompozytu jest prawie state (0,5-2 mg) w calym zakresie tem-
peratury i dopiero powyzej 30 °C zaznacza si¢ nieznaczny jego wzrost, w odroznieniu
od zuzywania niemodyfikowanego PTFE, dla ktérego do tej temperatury, tzn. okoto
—33 °C, zuzycie pozostaje na poziomie 4 mg i nastgpnie dos¢ gwattownie wzrasta, by
w temperaturze 37 °C osiagna¢ okoto 50 mg. Mniejsze zuzycie i zalezno$¢ zuzywania
od temperatury kompozytu wynika z wprowadzenie do PTFE dyspersyjnego mosia-
dzu, co powoduje znaczacy wzrost wlasciwosci fizykomechanicznych. Taka zalezno$é
zuzywania PTFE wraz ze zmiang temperatury autorzy acza to ze zmianami struktury
PTFE pod wpltywem temperatury. W PTFE wystepuja trzy przemiany relaksacyjne.
Dwie z nich, zachodzace w temperaturze 117 °C i -98 °C, zwiazane s3 z przemianami
w fazie amorficznej. Trzecia przemiana, zachodzaca przy 27 °C w krystalitach, jest
pierwszego rodzaju, polegajaca na zamianie konformacji tancucha z elementarnej ko-
morki trojskosnej na heksagonalna.

Najwigksze uporzadkowanie struktury PTFE zachodzi w temperaturze ponizej 27 °C.
Wzrost temperatury powyzej tej wartoSci prowadzi do przemieszczania tancuchow
wzdluz swoich osi i praktycznie przestaje istnie¢ uporzadkowanie podtuzne. Jedno-
czesnie obszar ten charakteryzuje si¢ gwattowna zmiang wilasciwosci fizykomecha-
nicznych. Ta przemiana fazowa zwigzana jest z 13-krotnym wzrostem wspotczynnika
rozszerzalnosci cieplnej. W tym przedziale temperatury PTFE ma najwicksza wy-
trzymatos$¢ na rozcigganie i gwaltownie zmienia si¢ wydtuzenie wzgledne oraz wzra-
sta modul sprezystosci. Zmiana tych wlasciwosci fizykomechanicznych z kolei wpty-
wa na wielko$¢ powierzchni rzeczywistego styku i co jest z tym zwigzane, na
obcigzenia jednostkowe w zakresie tarcia. Przemiana strukturalna zatem w fazie kry-
stalicznej prowadzi do zmiany wihasciwosci fizykomechanicznych, co wyjasnia gwat-
towne zwickszenie zuzywania tribologicznego PTFE, jakkolwiek w catym badanym
zakresie temperatury okreslong rol¢ odgrywajg rowniez zmiany zachodzace w obsza-
rach amorficznych polimeru. Brak gwattownego zwigkszenia zuzywania kompozytu,
jak w przypadku PTFE, wyjasnia przede wszystkim wplyw wprowadzenia twardych
czastek napelniacza, co powoduje zmiany struktury i wlasciwosci fizykomechanicz-
nych polimerowej matrycy, a takze wzrost modutu sprezystosci, wytrzymatosci na
$cinanie, twardosci 1 innych wlasciwosci kompozytu.

Kutkov, Gre¢ko, Kuzarov, Suc¢kov i Vlasenko [166] natomiast badali wtasciwosci
tribologiczne pokry¢ wykonanych z tkanego, zbrojonego rdzenia nasyconego i umo-
cowanego do sztywnego metalowego podtoza spoiwem epoksydowym. Tkanina
w jednym z kompozytow skladata si¢ z wtokien PTFE splecionych z drutem miedzia-
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nym, a w drugim zamiast drutow miedzianych uzyto wtokien aramidowych. Udziat
napetniacza metalicznego okreslono jako 25% ogolnej powierzchni tarcia. Wyniki
tych badan jednoznacznie wykazaly, ze kompozyt zawierajacy w swoim sktadzie
wiokna PTFE ma lepsze wlasciwosci tribologiczne niz kompozyt, w ktérym napel-
niacz z miedzi zastgpiono mniej aktywnym, wobec duzej stabilno$ci termicznej, na-
pemiaczem aramidowym. W badaniach mikroskopowych wykazano, ze grubos¢ na-
niesionej warstewki miedzi wynosita 0,1-0,3 um. Ze wzgledu na duzg trudnosé
okreslenia mozliwych reakcji tribochemicznych, zachodzacych podczas tarcia, autorzy
postuzyli si¢ modelowaniem styku ciernego, ktory w pewnym stopniu moze by¢ (wg
[199]) przedstawiony, jako destrukcja termiczno-utleniajaca PTFE w obecnos$ci mie-
dzi. W tym celu mieszaniny proszkéw miedzi i PTFE badano metoda analizy termo-
grawimetrycznej (TGA) w przedziale temperatury 20-700 °C z predkoscig ogrzewa-
nia 5 °C/min. Analiza wynikow pokazata, ze w warunkach termiczno-utleniajacej
destrukcji PTFE i miedzi zachodzi wiele przemian zwigzanych z oddzialywaniem che-
micznym produktéw ich rozktadu, co tez oznacza mozliwo$¢ oddziatywania tych pro-
duktéw z metalowg powierzchnia tracego elementu. Potwierdzono metodami analizy
rentgenowskiej, ze zachodzi wzajemne oddzialywanie produktow rozpadu PTFE i Cu,
o czym $wiadczyla obecnos¢ CuF,, Cu,O 1 CuO w mieszaninie PTFE i Cu po ogrzaniu
jej do 700 °C. Autorzy tych badan formutujg przypuszczenie, ze najbardziej prawdo-
podobne jest oddzialywanie produktéw rozpadu PTFE z metalowa powierzchnig
wspolpracujacego elementu z powstawaniem zwigzkow (np. koordynacyjnych zwiaz-
kéw miedzi) polepszajacych wihasciwosci przeciwcierne i odporno$¢ na zuzywanie.
Przypuszczenie to potwierdzit Krawiec [157, 158, 160] w badaniach synergizmu
PTFE i Cu jako napetniaczy w smarach plastycznych.

Yu, Yang, Wang i Qunji [289] przedstawili wyniki badan wptywu rozmiaru cza-
steczek miedzi jako napelniacza POM, na tarcie i zuzycie kompozytdéw POM podczas
wspolpracy ze stalg AISI 1045 bez smarowania. Czgstki mikrometrowe miedzi miaty
rozmiar ziaren 60 pm, a ich udziat w kompozytach (POM-mikroCu) wynosit 10, 20
130% wagowo, natomiast czastki nanometrowe Cu mialy wielko$¢ ziaren 10 nm,
a udziat w kompozytach (POM-nanoCu) wynosit 10% wagowo. Wyniki badan wta-
sciwo$ci mechanicznych i tribologicznych kompozytow POM byty porownywane do
niemodyfikowanego POM. Wykazano, ze we wszystkich przypadkach modyfikacji
nastapilo zwiekszenie mikrotwardosci (o 19,3-34,2%) wytrzymalosci na $ciskanie
(0 24-62%) 1 wytrzymalo$ci na rozcigganie (o 56-76%) z rownoczesnym zmniejsze-
niem wartos$ci zuzywania wagowego (o 25-47%) i zwigkszeniu wspotczynnika tarcia
niemodyfikowanego POM z wartosci 0,21 do 0,38 dla POM-nanoCu i 0,39 dla POM-
mikroCu. Warto zauwazy¢, ze w przypadku kompozytow POM-mikroCu najkorzyst-
niejsze wlasciwosci tribologiczne wykazal kompozyt o posredniej wartosci udziatu
proszku miedzi wynoszacej 20% wagowo, ktérego wspdlczynnik tarcia wynosit
0,39, a zuzycie wagowe zmniejszylo si¢ o 47%. Badania strukturalne wykazaly, ze
POM-microCu i POM-nanoCu tworza warstewki przeniesionego materiatu na wspot-
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pracujacej stali weglowej o roznej grubosei i sktadzie chemicznym. Latwiejsze two-
rzenie si¢ przeniesionej warstewki Cu na stalowym elemencie i o wigkszej grubosci
w przypadku POM-mikroCu przyczynity si¢ do ponaddwukrotnie wigkszego zuzywa-
nia tribologicznego w poréwnaniu do zuzywania kompozytu POM-nanoCu. Mikrome-
trowe 1 nanometrowe czastki miedzi jako napeliaczy w POM wykazaty efekt wptywu
rozmiaru czgstek miedzi na mechanizm zuzywania kompozytéw. Badania mikro-
skopowe powierzchni slizgowej badanych kompozytow po procesie tarcia wykazaty,
ze zuzywanie POM modyfikowanego mikroczastkami Cu jest charakterystyczne dla
zuzywania §ciernego i adhezyjnego, podczas gdy w przypadku POM z nanoczast-
kami Cu powierzchnia kompozytu wykazuje oznaki charakterystyczne dla odksztat-
cen plastycznych.

Friedrich, Zhang i Schlarb [121], badajac intensywno$¢ zuzywania réznych kom-
pozytow PTFE, opracowanych do zastosowan specjalnych w celu uzyskania matych
oporow tarcia, wysokiej odpornosci na zuzywanie i dobrej przewodnosci cieplnej pod-
czas tarcia po gladkiej powierzchni stalowej uznali, ze kompozyt PTFE + 10% prosz-
ku brazu + 10% CF (wlokien weglowych) objetosciowo wykazuje najlepsza odpor-
no$¢ na zuzywanie. W szczegolnosci dodanie brazu znacznie poprawia wiasciwosci
tribologiczne kompozytu z powodu jego wyjatkowej przewodnosci cieplnej. Jest to
dobry przyktad dowodzacy skutecznosci oddzialywania tego rodzaju napekniacza dla
zwigkszenia odpornosci na zuzycie kompozytu polimerowego.

Fote, Wildvank i Slade [115] zajmowali si¢ badaniami tribologicznymi w prdézni
kompozytu o nazwie handlowej DU, sktadajgcego si¢ ze spiekanego brazu (CugeSny;)
osadzonego na podtozu stalowym i nasyconego mieszaning PTFE-olow (20% Pb),
podczas §lizgowej wspotpracy z twardym, nieobrobionym anodowanym aluminium.
Badania odbywaty si¢ w ruchu wahadlowym w zakresie malejacej temperatury od 60 °C
do —20 °C. Autorzy podkreslili, ze PTFE, poza znakomitymi wtasciwo$ciami §$lizgo-
wymi (lepszymi od grafitu, MoS, i innych ciatl statych), charakteryzuje si¢ malym
przewodnictwem cieplnym, ciepto tarcia wiec nie jest dobrze odprowadzane ze strefy
tarcia i prowadzi do rozkladu PTFE. Poza tym PTFE ma takze wzglgednie mata wy-
trzymato$¢ na $ciskanie, przez co tatwo mogg ptynaé na zimno cienkie warstewki tego
polimeru i w konsekwencji prowadzi to do szybkiego zuzywania i zmiany tolerancji
wymiarowych elementdéw §lizgowych. Autorzy podaja, ze zalezno$¢ wspodtczynnika
tarcia wedtug adhezyjnej teorii tarcia wyrazony wzorem

p=" 2.7)
p

gdzie: s — jest wytrzymatoscig na $cinanie, natomiast p — jest twardo$cia stabszego
z kontaktujacych si¢ materialow (w tym przypadku PTFE), nie okresla prawidtowo
bezwzglednej wartosci y, to jednak zupelnie dobrze przedstawia zalezno$¢ wspot-
czynnika tarcia w zaleznosci od temperatury. Uzyskane przez nich dane wskazuja, ze
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dla PTFE w zadanym zakresie temperatury wspotczynnik tarcia w przyblizeniu moze
by¢ okreslony wzorem

u=03> 2.8)
p

Wyniki badan wykazaty, ze wspotczynnik tarcia DU jest inny od wspotczynnika
tarcia PTFE zaro6wno pod wzgledem mniejszej wartosci, jak 1 wigkszego zroznicowa-
nia jego zmian wraz z temperaturg (w badanym jej zakresie). Obie te roznice mozna
wyjasni¢ zaleznoscig (2.7). Jesli miekkie tworzywo sztuczne jest nalozone na twardy
material, taki jak metal, to s pozostaje takie samo, jak dla tworzywa sztucznego, pod-
czas gdy twardo$¢ powierzchni wzrasta. Wynikiem tego jest znaczne zmnigjszenie
warto$ci wspoélczynnika tarcia w poréwnaniu z warto$cig dla samego tworzywa
sztucznego. Uzasadnione jest zatem przypuszczenie, ze temperaturowa zalezno$¢
wspotczynnika tarcia ¢ moglaby by¢ opisana przez rownanie w formie s/p, gdzie s jest
wytrzymatoscia na $cinanie PTFE, a p jest twardoscig metalu (w tym przypadku bra-
zu). Autorzy przyjmujac (za literaturg przedmiotu), ze wytrzymato§¢ PTFE na $cina-
nie s w zaleznosci od temperatury moze by¢ okreslone zaleznoscia

s =53,09exp—0,01155(7) (2.9)

a twardo$¢ p brazu porowatego
1 -4
p=—784exp(-6,277-107T) (2.10)
a

gdzie: > 1 uwzglednia porowatosc brazu.
Dzielac rownania (2.9) przez (2.10) otrzymano nastepujace wyrazenie dla wspot-
czynnika tarcia g

1 =a0,69exp(-0,010927), dlaa>1 (2.11)

Na podstawie badan, dla = 0,054 przy T = 20 °C, wyznaczono « = 1,93, co pod-
stawiajac do rownosci (2.11) daje zalezno$¢

1 =133exp(~0,010927) (2.12)

Poniewaz twardos¢ brazu okreslona rownaniem (2.10) zmienia si¢ tylko o okoto
5% w zakresie badanej temperatury, to gtéwnie zmiana wytrzymatosci PTFE na $ci-
nanie ma najwi¢ckszy wpltyw na temperaturowg zalezno$¢ wspotczynnika tarcia. We-
dtug autorow zgodno$¢ przedstawionej zaleznosci (2.12) z wynikami badan wskazuje,
ze otd6w w mieszaninie z PTFE nie odgrywa wigkszej roli w tym przedziale temperatu-
rowym.
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Unlii, Atik i Yilmaz [268] prowadzili badania trybologiczne polimerowych tozysk
kompozytowych wytworzonych ze wzmocnionych odmian bakelitu. Byly nimi: nie-
modyfikowany bakelit (Bakelite), bakelit zawierajacy 50% czastek brazu CuSn10 (B-
bakelite), bakelit zawierajacy 50% Fe (Fe-bakelite) i bakelit zawierajacy 25% CuSn10
+ 25% Fe (B-Fe-bakelite). Materiaty te wspoipracowaty z watem ze stali SAE 1050.
Wymiary probek tozyskowych byly nastepujace: wewnetrzna $rednice (D = 10% mm),
szeroko$¢ (B = 10 mm), $rednica zewngetrzna (D = 15 mm). Najwieksza odpornos¢ na
zuzywanie wykazatl kompozyt bakelitu modyfikowanego brazem (B-bakelit), ktorego
zuzycie byto 2,5 raza mniejsze od niemodyfikowanego bakelitu.

2.2.5.3. WPLYW MODYFIKACJI NAPEENIACZAMI WEOKNISTYMI

Napetniacze wlokniste stosuje si¢ w materialach polimerowych glownie w celu
zwigkszenia ich wytrzymatosci mechanicznej (najczgsciej wiokna szklane), ale takze
w celu zwigkszenia przewodnosci cieplnej (wldkna metaliczne lub weglowe) lub
zmniejszenia wspolczynnika tarcia (wilokna PTFE, wiokna weglowe i grafitowe)
i przez to polepszenia warunkow odprowadzenia ciepta tarcia z wezta Slizgowego.
Wprowadzenie do materiatow polimerowych widkien szklanych, analogicznie do na-
petiania twardymi czastkami metalowego napetniacza, moze w niektérych sytuacjach
polepszy¢ odpornos¢ na zuzywanie i stabilno$¢ wymiarowa elementu $lizgowego, ale
moze tez spowodowac wzrost wspolczynnika tarcia. Dalej przytoczono z literatury
przyktady oddziatywania cigtych wtokien szklanych, jako napetniaczy wybranych ma-
teriatéw polimerowych.

Friedrich i Walter [120] zaproponowali model zuzywania kompozytow na osnowie
polimeréw termoplastycznych zawierajacych krétkie widkna, ktory przedstawiono na
rysunku 2.10.
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Rys. 2.10. Model mechanizmu zuzywania termoplastycznych materiatéw polimerowych napetnianych
krotkimi widknami [120], [276]: a) polimerowa osnowa kompozytu, b) widkno,
¢) pekniecie widkna, d) wglebienie w osnowie kompozytu po usunigtym widknie [120, 279]
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Autorzy wyrozniajg wystepujace podczas tarcia cztery procesy zuzywania po-
szczegolnych sktadnikow kompozytow: zuzywanie polimerowej matrycy, $cierne zu-
zywanie napetniacza wioknistego, pekanie i wykruszanie widkien oraz oddzielanie
wiokien od polimerowej matrycy, przy czym dwa ostatnie wymienione procesy za-
chodzg okresowo. Wtokna usuni¢te z matrycy kompozytu i pozostajagce w obszarze
tarcia oddziatuja jak luzne $Scierniwo na obie wspotpracujace powierzchnie, a ostabie-
nie materialu matrycy w miejscach usunigcia wtokien przyczynia si¢ do jej zwigkszo-
nego zuzywania. Podobne oddziatywania witokien szklanych, jako napelniaczy mate-
riatbw polimerowych, w procesie tarcia zaobserwowali Schelling i Kausch [228].
W badaniach tribologicznych kompozytow PTFE z wtoknami szklanymi zaobserwo-
wali, ze wtokna szklane po wykruszeniu si¢ z polimerowej matrycy, pozostajac w stre-
fie tarcia, dziatajg jak czastki Scierne, powodujac, oprocz innych rodzajow zuzywania,
dodatkowo zuzywanie Scierne obu wspotpracujacych tarciowo materiatow.

Czichos [92] w trybologicznych badaniach PA6 i PPS wzmocnionych widoknami
szklanymi zauwazyl, ze podczas tarcia wystepuje naktadanie si¢ réznych procesow.
Zauwaza, ze wiekszy wpltyw ma orientacja wiokien szklanych w odniesieniu do po-
wierzchni $lizgowej, a nie zawarto$¢ procentowa wiokien szklanych. Inne metody ba-
dan, np. skaningowa mikroskopia elektronowa czy analiza rentgenowska, ujawnily, ze
wiele pojedynczych procesow, takich jak adhezja, przenoszenie materialow, ponowne
przenoszenie (retransfer), §cieranie, procesy deformacji i procesy pekania, jak réwniez
zmeczenie powierzchni nakladaja sie na ztozony przebieg procesu zuzywania polime-
réw wzmacnianych wtoknem szklanym.

Unal, Mimaroglu i Arda [263] badali zuzywanie nienapelnionych i napetnionych
inzynieryjnych polimeréw termoplastycznych wspotpracujacych $lizgowo z po-
wierzchnig nienasyconego polimeru poliestrowego zawierajacego 15% wiokien szkla-
nych pod obcigzeniem 20, 40 i 60 N i predkosci slizgania 0,5 m/s. Za probki w postaci
sworznia do badan tribologicznych uzyto nast¢pujace materialy polimerowe: PA66,
PEEK i APK (poliketon alifatyczn), PA46 + 30% GFR(GFR — wtokna szklane), PTFE
+ 17% GFR, PEEK + 20% GFR, PPS + 30% GFR, PA66 + 10% PTFE i PTFE+25%
brazu. Wyniki wykazaty, ze najwyzszy wskaznik zuzywania wlasciwego miat PPS + 30%
GFR wartoéci 1x10™"" m*N, a najmniejszy stopien zuzywania wykazat PTFE + 17%
GFR wartosci 9,41x107"> m*/N. Wspotczynnik tarcia i intensywnos¢ zuzywania bada-
nych materiatéw, oprocz PA66 i PA46 + 30% GFR, nie zalezaty znaczaco od zmiany
obcigzenia. Natomiast w przypadku PA66 i PA46 + 30% GFR wspolczynnik tarcia
nieznacznie zmniejszat si¢ liniowo wraz ze wzrostem obciazenia, ale wykazat naj-
wigksze zuzycie w calym zakresie wartosci obciazenia.

Unal, Mimaroglu i Serdar [264] zajmowali si¢ tribologicznymi badaniami wzmoc-
nionych tworzyw termoplastycznych stosowanych w podzespotach elektrycznych wy-
lacznikéw. Badania przeprowadzono na urzadzeniu pin-on-disc w warunkach tech-
nicznie suchego tarcia $lizgowego. Badanymi materialami byly: PA46 + 30% GFR,
(GFR — wtokna szklane), PA66 + 30% GFR, POM, PPS + 30% GFR i APK (poliketon
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alifatyczny), ktore wspotpracowaly z nienasyconym poliestrem (BMC) wzmocnionym
dhugimi wtoknami szklanymi w ilosci 15% wagowo. Wyniki wykazaly, ze wspot-
czynnik tarcia podanych polimerow maleje liniowo wraz ze zwigkszeniem obcigzenia.
Ponadto ich wskazniki zuzywania wzrastaly wraz ze zwigkszeniem stosowanych war-
to$ci obcigzenia.

Tanaka i Kawakami [256] oraz Tanaka [257] przedstawili badania wptywu roz-
nych napeliaczy w kompozytach PTFE, migdzy innymi 25% wtokien szklanych
($rednicy 7 um i dlugosci ok. 100 um) lub 40% brazu (czasteczki o rozmiarach mi-
krometra). Napelniacze te nieznacznie zwigkszyly warto$¢ wspotczynnika tarcia (bar-
dziej widkna szklane), ale znaczaco zmniejszyty wskaznik zuzywania w poroéwnaniu
do niemodyfikowanego PTFE.

Friedrich, Lu, i Hager [116], podobnie jak w [118], przedstawili synergistyczny
efekt oddzialywania hybrydowego napelniacza witoknistego, sktadajgcego si¢ z wio-
kien aramidowych i weglowych, zwigkszajacym odporno$¢ na zuzywanie kompozytu
na osnowie PA 6.6.

2.2.5.4. WPLYW MODYFIKACJI WIELOMA NAPEELNIACZAMI

Modyfikacja materiatow polimerowych wieloma ré6znymi napeiniaczami uzasad-
niona jest wtedy, gdy ma by¢ uzyskany efekt polepszenia przeciwstawnych wtasci-
wosci lub gdy polepszenie jednej z nich moze powodowa¢ pogorszenie innej wta-
$ciwosci. Przyktady takiego oddzialywania przedstawione byly w poprzednich
rozdziatach, gdzie w niektorych przypadkach modyfikowania materiatow polimero-
wych tylko jednym napeliaczem, powodowalo pogorszenie ich niektorych witasci-
wosci tribologicznych. Ponizej przedstawiono przyktady modyfikowania wieloma
napelniaczami materiatow polimerowych, w celu polepszenia ich wtasciwosci tribo-
logicznych, zaczerpnigte z literatury.

Graham i West [129] przedstawili wyniki badan warstwy wierzchniej tulei wyko-
nanej z wieloskladnikowego kompozytu na osnowie poli(siarczku fenylenu): PPS +
25% PTFE + 10% PbO + 10% grafitu oraz warstewki przeniesionego materiatu na
stalowy czop walu wspoétpracujacego z tuleja. Badania te §wiadcza o znaczacym braku
PTFE zaréwno w warstwie wierzchniej tulei, jak i w przeniesionej warstewce materia-
hu na powierzchni stali, ktora jest zdominowana przez otéw. Stwierdzona obecno$¢
zelaza w tulei wskazuje na mechanizm przenoszenia materiatu réwniez z watu na po-
wierzchni¢ tulei. Wyniki te sugeruja, ze dla tozysk z tego typu wielosktadnikowymi
kompozytami, mate zuzycie kompozytu najogélniej moze by¢ zwigzane z pojawie-
niem si¢ na powierzchniach tracych warstwy tlenku otowiu lub otowiu o stosunkowo
malej grubosci z mozliwo$ciag wystepowania takze grafitu. Oba wspotpracujace $li-
zgowo materiaty wykazuja laminarne $cinanie, co moze by¢ utatwione przez obecno$¢
PTFE migdzy wspolpracujacymi powierzchniami, obnizajacego ich energi¢ po-
wierzchnig. Wyniki eksperymentalne i analiza teoretyczna wskazywaty, ze temperatu-
ra na powierzchni §lizgowej mogta wynosi¢ 150-160 °C, co oznacza, ze matryca byta
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w dolnym zakresie warto$ci modutu odksztatcalnosci postaciowej G, byta wigc w sta-
nie mickkim. Moglo to przyczynic si¢ do tatwiejszego przenoszenia olowiu na po-
wierzchni¢ stalowego czopa oraz mogto by¢ powodem zmniejszenia udziatu zuzywa-
nia adhezyjnego kompozytu.

Feyzullahoglu i Saffak [113] przedstawili wyniki badan tribologicznych réznych
polimerowych tozysk $lizgowych pracujacych w warunkach tarcia technicznie suche-
go ze stalowym walem. Badano nastepujace polimery inzynieryjne: POM (Delrin),
PET, PA6 i kompozyt wielosktadnikowy Devateks (PTFE + poliester + zywica epok-
sydowa zawierajgca PTFE z dodatkiem wtokien szklanych). Badania te wykazaty, ze
najmniejszg warto$¢ wspolczynnika tarcia wykazal kompozyt Devateks.

Bhushan i Wilcock [23] przeprowadzili szerokie badania nad materiatami $lizgo-
wych na uszczelnienia w silniku Stirlinga. Badania realizowano w warunkach tarcia
technicznie suchego ze stalg w ruchu posuwisto-zwrotnym. Z wyselekcjonowanych 31
kompozytow polimerowych, m.in. na osnowie PTFE i PI modyfikowanych ré6znymi
napeliaczami (jak np.: wtoknami szklanymi, grafitowymi i weglowymi, proszkiem
brazu, MoS,), najlepszymi wlasciwos$ciami tribologicznymi wykazaty si¢ kompozyty
PTFE zawierajace wiokna szklane oraz $rodek smarujacy (smar staly zawierajacy
CdO, grafit syntetyczny i Ag w postaci drobnych czastek). Badania mikroskopowe
wykazaly, ze podczas tarcia tych kompozytow na powierzchni stalowego elementu
wytwarzala si¢ bardzo cienka warstewka PTFE, grubosci 0,5-2 um, jednolita w skali
mikroskopowej i mocno przylegajaca do stali, ktorg trudno byto usuna¢ skrobakiem.
Wykazano, ze podczas tarcia po bardzo gladkiej stalowej powierzchni, o wartosci Ra
w zakresie 0,025-0,05 um, wystepuje wicksze zuzywanie kompozytu niz w przypad-
ku, gdy powierzchnia byla bardziej chropowata (Ra = 0,81 um). Zuzycie kompozytu
bylo mniejsze takze wowczas, gdy ukierunkowanie $ladow obrobki byto rownolegte
do kierunku tarcia. Przy poprzecznym ukierunkowaniu rowkoéw zwigkszone zuzywa-
nie kompozytu wynika z powodu ich $ciernego ($cinajacego) oddziatywania. Wynika-
loby to z tego, ze powierzchnia stalowego elementu powinna charakteryzowac sie sto-
sunkowo duza chropowatoscia (Ra ok. 0,8 um) i poprzecznym do kierunku tarcia
ukierunkowaniem §ladow obrobki, ktére umozliwiaja wytworzenie na niej trwatej
i grubszej polimerowej warstewki PTFE. Jednak zbyt duza chropowato$¢ powierzchni
stalowego elementu moze prowadzi¢ do zwigkszonego udziatu niekorzystnego rodzaju
zuzywania $ciernego, zamiast zuzywania adhezyjnego kompozytu. Materiaty kompo-
zytowe o sktadach zapewniajagcych mate ich zuzywanie podczas tarcia ze stalg i sto-
sunkowo matg warto§¢ wspolczynnika tarcia (np. kompozyt PTFE zawierajacy 10%
wagowo wiokien szklanych oraz 15% CdO wagowo, grafit i Ag) rowniez powodowa-
Iy mate warto$ci zuzywania stalowego elementu. Zwrocono uwage, ze wtdkna szklane
zawarte w kompozytach (niezawierajacych kompozycji smaru statego) powoduja
zwigkszone zuzywanie elementu stalowego, o czym §wiadczylo wygtadzenie ich po-
wierzchni $lizgowej stwierdzone na podstawie obserwacji mikroskopowych, wykazu-
jacych usuwanie $ladow po obrébce. Badania mikroskopowe kompozytow z wiokna-
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mi szklanymi oraz z kompozycja smaru statego wskazywaty, ze wtokna szklane byty
powleczone $rodkiem smarowym, co moglo by¢ przyczyna malego zuzywania kom-
pozytu i stalowego elementu.

Bijwe i Tewari [25] przedstawili badania tribologiczne PEI (polieteroimidu)
i kompozytéw na jego osnowie: A — PEI, B — PEI + 15% PTFE, C — PEI + 16% GF
(wldkien szklanych) + 20% grafitu, D — PEI + 25% GF + 15% PTFE, E — PEI + 25%
GF + 15% PTFE + 15% (grafit + MoS2). Wyniki badan wykazaty, ze dodatek tylko
samych witdkien szklanych (C) moze zwigkszy¢ warto$¢ wspotczynnika tarcia i zuzy-
wania kompozytu w poréwnaniu do niemodyfikowanego PEI. Najmniejsze wspot-
czynniki tarcia uzyskat kompozyt B (zawierajacy PTFE) oraz wielosktadnikowy kom-
pozyt E, ktory rowniez wykazat si¢ najmniejsza warto$cig zuzycia.

Bijwe, Logani i Tewari [24], oprocz materiatdéw przedstawionych w [25], badali
réwniez inne materialy polimerowe: F — PEI (polieteroimid), G — PEI + 15% grafitu,
G — PEI + 40% grafitu, I — PI + 15% grafitu + 10% PTFE, J — PEI + 15% (grafit +
MoS,), K — PA6, L — PA6 + MoS,, M — PTFE, N — PTFE + 25% GF (wlokien szkla-
nych), O — PTFE + 25% wegla, P — PTFE + 55% proszku brazu + 5% MoS,. Badania
dotyczyly okreslenia odporno$ci na zuzywanie $cierne podczas tarcia po papierze
$ciernym SiC o ziarnistosci 220 z predkoscig $lizgania 0,43 m/s i z obcigzeniem nor-
malnym w przedziale 1-6 N na dystansie 25-200 m. Wskaznik zuzywania wtasciwego
wyznaczano z zaleznosci: K,= V/Ld, (m’N'm™"), gdzie V — zuzycie objetosciowe
wm’, L — obciazenie w N, d — droga tarcia w metrach. Najmniejsza warto$¢ tego
wskaznika, okoto 2x10°"" m’N"'m ™" (przy obciazeniu do 6 N na drodze tarcia 100 m),
wykazaty materiaty K, P i L, nastepnie nieco wicksze wartosci okoto 5x107"" m’N'm™!
mialy materialy M, N i O. Najmniejsza odporno$¢ na zuzycie $cierne wykazaly mate-
riaty E i B, ktorych wskaznik K, wynosit okoto 12x10™"" m’N'm .

Rajesh, Bijwe i Tewari [214] badajac wtasciwosci tribologiczne roznych kompo-
zytow PA6 zawierajacych: krotkie wiokna szklane, politetrafluoroetylen i sproszko-
wane metale Cu i braz, takze ich rézne wlasciwosci mechaniczne, takie jak: wytrzy-
mato$¢ na rozcigganie, wydtuzenie podczas rozciggania, wytrzymato$¢ na zginanie,
twardos$¢ 1 udarnos¢. Stwierdzono, ze wzmocnienie widknami szklanymi spowodowa-
o pogorszenie odporno$ci na zuzywanie $cierne w poréwnaniu do odpornosci na $cie-
ranie niemodyfikowanego polimeru. Polgczenie napetniacza widknistego i innych na-
pethiaczy dyspersyjnych jeszcze bardziej pogorszyto odpornos¢ na zuzywanie.

Song i Ehrenstein [245] przedstawili wyniki badan tribologicznych niemodyfiko-
wanego PA6.6 oraz jego dwa kompozyty: PA6.6 + 18% PTFE oraz PA6.6 + 15%
PTFE + 30% wtokien szklanych (zawartosci procentowe podano wagowo). Niemody-
fikowany PA6.6 we wspolpracy ze stalowg powierzchnig o parametrze chropowatosci
Rz =2,5 um, o temperaturze otoczenia 23 °C w warunkach tarcia technicznie suchego
z predkoscia slizgania v = 0,5 m/s i z naciskiem powierzchniowym p = 3,1 MPa wy-
kazat wskaznik zuzywania 9,2x10°® mm®/Nm oraz warto$é¢ wspotczynnika tarcia wy-
noszaca 0,48. Dodanie samego napetniacza PTFE do PA6.6 spowodowalo ponad Sie-
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dmiokrotne zmniejszenie wskaznika zuzywania do wartoéci 1,2x10 ° mm®/Nm i ponad
dwukrotne zmniejszenie wspotczynnika tarcia do wartosci 0,23. Wprowadzenie do
tego polimeru, oprocz PTFE dodatkowo, widkien szklanych zwickszylo nieco wspot-
czynnik tarcia do 0,32 w poréwnaniu do kompozytu zawierajacego tylko PTFE, ale
zmniejszyto wskaznik zuzywania jeszcze o potowe do 0,6x10°° mm*/Nm.

2.2.6. SLIZGOWE NANOKOMPOZTY POLIMEROWE

Dalej przedstawiono przyktady modyfikowania wtasciwosci tribologicznych mate-
rialdow polimerowych napetniaczami o nanometrowych rozmiarach czastek, uzyskujac
tzw. nanokompozyty. Ze wzgledu na duzag skutecznos¢ tej modyfikacji juz przy nie-
wielkiej zawartosci takich napetniaczy, wydaje si¢, ze moze by¢ ona przysztoSciowa.

Bhimaraj, Burris i Action [22] badali tarcie i zuzycie PET napeilnionego nano-
czastkami tlenku glinu (PET + nanoAl,O;). Zawarto$¢ nanoczastek w PET byta zré6z-
nicowana 1-10% wagowo. Probki nanokompozytowe byly testowane podczas $lizgo-
wego tarcia technicznie suchego po stali. Wyniki pokazuja, ze dodatek nanoczastek
moze zwigkszy¢é odporno$¢ na zuzycie prawie dwukrotnie z dodatkiem 2% wagowo
ALO; (o rozmiarze czastek 38 nm), ze zmniejszeniem wspotczynnika tarcia srednio
0 10%. Odporno$¢ na zuzycie PET wzrasta po dodaniu nanoczasteczek przy matych
obcigzeniach, niezaleznie od krystalicznosci matrycy polimerowej. Na warto$§¢ wspot-
czynnika tarcia ma wptyw zaré6wno stopien krystalicznosci, jak i zawarto$¢ nanocza-
stek w polimerze.

Hu, Wang i in. [138] przedstawili wyniki badan tribologicznych nanokompozytow
zawierajacych nanokulki MoS, lub mikroptytki MoS,, ktére wykazaly, ze POM, za-
wierajacy nanokulki MoS,, miat lepsze wlasciwosci tribologiczne niz z mikroptytkami
MoS,. Najmniejsze warto$ci wspolczynnika tarcia i najmniejsze warto$ci zuzywania
wystepowaly, gdy zawartos¢ nanokulek MoS, w POM nie byta wigksza niz 1,0% wa-
gowo. Przy wiekszych zawartosciach nanokulek MoS, niz 1,0% wagowo wystepowa-
ly bardzo niekorzystne wlasciwosci tribologiczne. Wyniki DSC wykazaly, ze nad-
mierna ilo§¢ nanokulek MoS, powoduje zmniejszenie stopnia krystalicznosci POM,
atym samym zmniejszenie mozliwosci samosmarujacych tych probek. Badania mi-
kroskopowe (SEM) §ladow zuzywania potwierdzity, ze zmienil si¢ sposob zuzywania
POM, gdy zwickszono zawartos¢ nanokulek MoS,. Analiza XPS wykazala, ze nan-
okulki MoS, przeniesione na wspolpracujacag powierzchni¢ tarcia podlegaja reakcji
tribochemicznej, w ktorej Mo (IV) utlenia si¢ do Mo (VI). Transmisyjna mikroskopia
elektronowa (TEM) produktéw zuzycia ujawnila, ze zuzywanie nastepuje wskutek
ztuszczania nanowarstewek z nanokulkani MoS,. Stabilne samosmarowne wlasciwo-
$ci nanokompozytu POM/MoS; przypisano formowaniu si¢ kulistych produktow zu-
zycia w wyniku niszczenia warstwy wierzchniej w dlugookresowym procesie tarcia
slizgowego.
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Huang [142] badatl m.in. odporno$¢ na zuzycie $Scierne PP z dodatkiem trzech ro-
dzajéw materialow nanoceramicznych — SiO,, TiO, i ZnO. Srednia $rednica czastek
tych nanoceramicznych napelniaczy wynosita 10-30 nm. Teoretycznie kompozyty
polimerowe o wyzszej temperaturze topnienia maja lepsze wtasciwosci mechanicz-
ne, a zatem by¢ moze takze wigksza odpornos¢ na zuzycie scierne. Uzyskane wyniki
wykazaly, ze odporno$¢ na zuzycie zwickszyla si¢, gdy takze temperatura stopu
wzrosta. Wyniki badan takze wykazaty, ze polimery PP z dodatkiem nanoczastek
wykazywaty znacznie zwigkszong odpornosé na zuzywanie tylko wtedy, gdy nano-
czastki zostaly rownomiernie rozproszone w polimerze. PP z zawarto$ciag 20% wa-
gowo proszku ZnO mial najwyzsza temperatur¢ topnienia, co powodowato najlepsza
odpornos$¢ na zuzywanie, a drugim materialem o zwigkszonej odpornosci na zuzy-
wanie byt PP z dodatkiem 10% wagowo proszku tlenku cynku. Odmiany PP napet-
niane proszkami SiO, i TiO, mialy najnizsza temperatur¢ topnienia i tym samym
charakteryzowatly si¢ mniejszg odpornoscia na zuzywanie. Wyniki badan wskazuja,
ze wigksza odporno$¢ na zuzywanie nanokompozytow mozna osiggnaé wowczas,
gdy wzros$nie ich temperatura.

Sawyer, Freudenberg, Bhimaraj i Schadler [227] prowadzili badania tribologiczne
kompozytu wykonanego przez formowanie tloczne PTFE z dodatkiem 0-20% wago-
wo czgstek tlenku glinu o rozmiarach 40 nm. Przed przystapieniem do formowania
tlocznego proszki sktadowe zostaty zmieszane w urzadzeniu do mielenia strumienio-
wego. Kompozyty te zostaly przetestowane podczas tarcia w ruchu posuwisto-
zwrotnym po polerowanej stali nierdzewnej. Warunki eksperymentu byly nastepujace:
nacisk p = 6,4 MPa, dlugos$¢ skoku 50 mm i predkos¢ poslizgu v = 50 mm/s. Wspot-
czynnik tarcia kompozytu wzrdést w stosunku do niemodyfikowanych probek z okoto
i = 0,15 do u = 0,2. Natomiast odpornos¢ na zuzywanie zwigkszyta sig 600-krotnie
w przypadku 20% wagowo stezenia napelniacza. Odpornos¢ na zuzywanie tego kom-
pozytu zwigkszyla si¢ monotonicznie ze wzrostem stezenia napelniacza i nie stwier-
dzono jego optymalnej zawarto$ci ilosciowe;.

Sun, Yang i Li [248] badali wlasciwosci tribologiczne POM oraz nanokompozy-
tow POM z r6zng zawartoscig nanoczastek Al,Os 1 $rednig $rednicg 10 nm, jakkolwiek
nie udato si¢ unikng¢ aglomeracji, gdzie sredni rozmiar scalonych czgsteczek wynosit
30-50 nm. Badania prowadzono na urzadzeniu Amsler (klocek—krazek) w warunkach
tarcia technicznie suchego i ze smarowaniem olejem. Badano wptyw zawarto$ci nano-
czastek Al,O; i obcigzenia na wspdtczynnik tarcia i zuzywania nanokompozytow
POM. Skuteczno$¢ oddziatywania nanoczastek Al,Os, jako napetniacza POM polepsza-
jacego wiasciwosci tribologiczne, wykazano tylko w warunkach tarcia ze smarowaniem
olejem, gdzie warto$¢ wspotczynnika tarcia zmniejszyta si¢ z 0,040 do 0,021, a zuzycie
obj¢tosciowe zmniejszyto si¢ ponad trzykrotnie. W warunkach tarcia technicznie suche-
go wspoélczynnik tarcia zwickszyt si¢ z 0,25 dla niemodyfikowanego POM do 0,51
w przypadku nanokompozytu POM/ALOs, a zuzycie wzrosto ponad 22-krotnie. Pod-
czas tarcia nanokompozytow w testach ze smarowaniem olejem tworzyta si¢ jednolita
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i zwarta warstewka przeniesionego polimeru na powierzchni stalowego pierscienia,
natomiast w warunkach tarcia technicznie suchego powierzchnia $lizgowa byta nisz-
czona przez aglomeraty materialu $ciernego Al,O; znajdujacych si¢ pomiedzy po-
wierzchniami $lizgowymi. Optymalna zawarto§¢ nanoczastek w POM wynosita 9%,
w ktorej zarowno wspotczynnik tarcia jak i zuzycie osiagaly najmniejsze warto$ci.
Podczas smarowania olejem, wraz ze wzrostem obciazenia do wartosci okoto 245 N
nastepowato zmniejszanie si¢ wspolczynnika tarcia i nieznaczne zwickszanie zuzywa-
nia, a przy wigkszych obcigzeniach obserwowano zwigkszenie zarowno wspotczynni-
ka tarcia, jak i juz bardziej intensywny wzrost zuzywania nanokompozytu.

Wacharawichanant, Thongyai, Phutthaphan i Eiamsam-ang [271] przedstawili wy-
niki badan wplywu wielkosci czastek tlenku cynku (ZnO) na mechaniczne, termiczne
i morfologiczne wlasciwosci niemodyfikowanego POM i nanokompozytow POM/ZnO
o roznych stezeniach ZnO. Dyspersje czastek ZnO w kompozytach POM badano me-
toda skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Aglomeracja ZnO71 (71 nm) cza-
stek w matrycy polimerowej zwigksza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci tlenku cynku.
Nanokompozyty POM/ZnO71 i POM/Zn0250 (250 nm) wykazaly zmniejszenie wy-
trzymato$ci wraz ze zwigkszeniem zawartosci napetniacza oraz modutu Younga i na-
prezenia podczas zrywania. Udarnos¢ nanokompozytow POM wzrastata proporcjo-
nalnie do zawartosci tlenku cynku do 1,0% wagowo. Nanokompozyt POM/ZnO71
wykazat lepsze wlasciwosci mechaniczne niz nanokompozyt POM/Zn0250. Tempera-
tura degradacji nanokompozytu POM/ZnO71 byla nieznacznie wyzsza niz nanokom-
pozytu POM/Zn0250.

Werner, Altstidt, Jaskulka, i in. [273] badali wplyw dodatku nanowtokien weglo-
wych (CNF), o $redniej $rednicy 150 nm, wprowadzanego do semikrystalicznego
PEEK zuzywania tribologicznego. Badania formowanych wtryskowo nanokompozy-
tow PEEK-CNF prowadzono podczas jednokierunkowego tarcia §lizgowego po
dwoéch réznych gatunkach stali (100Cr6 stal martenzytyczna i X5CrNil8-10 stal au-
stenityczna). Okre$lono intensywnosci zuzywania nanokompozytow w funkcji procen-
towej zawartosci napetniacza, a wyniki porownano do réznych gatunkéw handlowych
PEEK. Analiza zachowania zuzywania tribologicznego oraz badania powierzchni §li-
zgowej, wykazata rozne efekty w stosunku do materiatow kontrolnych. Stwierdzono,
ze dodanie nanowldkien weglowych znacznie obniza poziomu zuzywania PEEK.
W $wietle tych obiecujacych wynikéw zbadano kombinacje nanowldkien i konwen-
cjonalnych napelniaczy, politetrafluoroetylenu i/lub widkien weglowych. Okazato sig,
ze takie zwigzki moga by¢ optymalizowane w celu polepszenia odpornosci na zuzycie
PEEK-CNF.

Zaho i1 Ye [291] przeprowadzili badania wplywu nanorurek weglowych (MWCNT),
o $redniej dlugosci rzedu kilku mikrometréw i §rednicy 2040 nm, dodawanych do
POM (o zawarto$ci do 5% wag.), w celu zwigkszenia jego wytrzymatosci mechanicz-
nej. Najwigksza wytrzymalo$¢ mechaniczng i sztywnos¢ kompozytow uzyskano przy
zawarto§ci MWCNT wynoszacej 1% wag. Morfologia powierzchni ztomu probek
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zmieniata si¢ od gladkiej powierzchni niemodyfikowanego POM do chropowatej po-
wierzchni z dodatkiem 0,5-1% wag. MWCNT. Przy wzroscie zawartoSci MWCNT
powierzchnia ztomu kompozytéw stawata si¢ ponownie gtadka, a nadmierny dodatek
MWCNT doprowadzal do stabej dyspersji i aglomeracji MWCNT w matrycy POM
oraz do kruchego mechanizmu ztomu. Badania tych kompozytow wykazaty wyrazny
wplyw dodatku MWCNT na zarodkowanie POM, co prowadzilo do wzrostu tempera-
tury krystalizacji 1 jej szybkosci oraz zmniejszenia wielko$ci sferolitow. Izotermiczna
krystalizacja kompozytow wykazata, ze dodanie MWCNT moze skroci¢ czas indukcji
krystalizacji i przebiegu procesu krystalizacji POM oraz zwickszy¢ szybko$¢ wzrostu
krystalitow. W odroznieniu od sferolitow niemodyfikowanego POM, w przypadku
kompozytéw ich rozmiar byt znacznie mniejszy i mozna bylo zaobserwowac tylko
bardzo mate krystality. W wysokiej temperaturze wraz ze wzrostem zawartosci
MWCNT, czas krystalizacji kompozytéw staje sie krotszy, a wielkosci krystalitow sg
coraz mniejsze, czego nie mozna bylo zaobserwowac dla niemodyfikowanego POM,
co oznacza, ze dodatek MWCNT moze dziala¢ jako jadra krystalizacji POM podczas
procesu jego ochtadzania ze stopu. Wprowadzenie sztywnych nanorurek weglowych
MWCNT do POM spowodowato zwickszenie wytrzymatosci mechanicznej w catym
zakresie temperatury, co wskazuje na poprawe sztywnosci kompozytdéw i silne pola-
czenie migdzy POM i MWCN.



3. CHARAKTERYSTYKA POM I JEGO KOMPOZYTOW

3.1. DEFINICJA POLIOKSYMETYLENU

Polikosymetylen, ktéry ma réwniez inne nazwy chemiczne, jak: poliacetal, poli-
formaldehyd, poli(tlenek metylenu), politrioksan, jest oznaczany mi¢dzynarodowym
skrotem POM i nalezy do grupy poliacetali. Definiowane sg one jako substancje za-
wierajace powtarzajacy si¢ mer -CHRO-, z ktdrych otrzymuje si¢ tworzywa termopla-
styczne powstale w wyniku reakcji typu [237]:
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Okreslenie to wyklucza materiaty produkowane przez kondensacje¢ aldehydéw. Po-
liacetale sg zatem polimerami powstatymi przez dodawanie czasteczek aldehydu przez
grupg -C-O- [11]. Do poliacetali nalezg migdzy innymi: poliformaldehyd, poliacetal-
dehyd, poliaceton. Rozréznia si¢ homopolimery formaldehydu oznaczane skrétem
POM-H oraz kopolimery formaldehydu oznaczane skrétem POM-C.

Wszystkie homopolimery i kopolimery formaldehydu, niezaleznie od sposobu ich
wytwarzania (rodzaju zwiazku wyjsciowego do polimeryzacji), sa semikrystalicznymi
polimerami o liniowej budowie makroczasteczki (-CH,O-),. Naleza one do grupy po-
lioksymetylenow, stad nazywane sg polikosymetylenem (POM) [30, 85, 145, 184,
231, 285]. Inne nazwy chemiczne tych polimeréw nadawane sg im tradycyjnie od na-
zwy wyjsciowego zwigzku chemicznego do polimeryzacji, np. poliformaldehyd - pro-
dukt polimeryzacji formaldehydu, politrioksan — produkt polimeryzacji trioksanu (cy-
klicznego trimeru formaldehydu) [131, 149, 151, 162, 238, 239]. Powszechnie nazywa
si¢ t¢ grupg polimerow wprost — poliacetalami (polyacetals, acetal resins) [11, 133,
144, 187, 237, 240-243]. W kraju jest uzywana rowniez nazwa chemiczna poli(tlenek
metylenu) i stosowany jest skrot PAC (obok skrotu migdzynarodowego POM) [303].
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3.2. ASORTYMENT PODSTAWOWYCH GATUNKOW POM

Niezaleznie od chemicznych nazw POM wymienionych w punkcie 3.2, nadawane
sg ich odmianom handlowym nazwy wtasne, ktore najczesciej tacza si¢ z nazwa firmy
produkujacej, modyfikujacej lub handlujacej danym gatunkiem POM (np. Hostaform,
Tarnoform, Ertacetal). Odkrywca formaldehydu i jego matoczasteczkowych polime-
réw byt rosyjski chemik Aleksander Michajlovi¢ Butlerov [11, 149, 237], ktory jako
pierwszy w 1859 roku opisal najwazniejsze wtasciwosci formaldehyd. Jednak produk-
cje pierwszego polimeru formaldehydu (homopolimeru) na skale przemystowa rozpo-
czeta dopiero w 1959 roku amerykanska firma E.I. Du Pont Nemours, nadajgc mu na-
zwe handlowa Delrin. Od tego czasu zaczeli wytania¢ si¢ kolejni producenci tego
polimeru. W roku 1960 wylonit si¢ drugi dostawca tego polimeru, amerykanska kor-
poracja Celanese, nazywajac swoj produkt Celkon — bedacy kopolimerem trioksanu
i cyklicznego eteru (tlenku etylenu). Dato to powstanie wigzan etylenowych (-CH2-
CH2-) w tancuch oksymetylenowy. W 1962 roku firmy te nawigzuja wspolprace jedy-
nie z wazniejszymi producentami tworzyw sztucznych w Europie i Azji, co zaowoco-
walo uruchomieniem licencyjnej produkcji w niemieckiej firmie Hoechst kopolimeru
formaldehydu — Hostaformu C (odpowiednika Celkonu) oraz produkcje homopolime-
ru formaldehydu — Delrinu w Holandii. W nastgpnych latach do grupy producentow
tych tworzyw wchodzg inne firmy. W roku 1966 niemiecka firma BASF uruchomita
produkcj¢ whasnego kopolimeru o nazwie handlowej Ultraform. W potowie lat szes¢-
dziesigtych ubieglego wieku w bylym ZSRR opracowano technologi¢ otrzymywania
kopolimeru formaldehydu z dioksolanu (SFD) i trioksanu z dioksolanem (STD o zwigk-
szonej masie czasteczkowej) [149] oraz uruchomiono ich produkcje przemystowa

Tabela 3.1. Asortyment podstawowych gatunkow POM

Nazwa

Producent Kraj Wazniejsze daty
handlowa
Delrin Du Pont USA  |1858 — odkrycie formaldehydu i jego pierwszych
Celkon Celanese USA  |matoczasteczkowych polimerow (Butlerov)
Hostaform Ticona: Niemcy [1940 — poczatek prac w Du Pont nad polimeryzacja
(Celkon) Hoechst-Celanese formaldehydu w skali przemystowe;j

Duracon Polyplastics Corp. Japonia |1959 — pierwszy handlowy produkt w USA — Delrin

(Celkon) Celanese — Diacel
Ultraform BASF — Degussa Niemcy [1960 — produkcja pierwszego kopolimeru
formaldehydu (Celkon) w Celanese — USA
Kematal | ICI (sprzedaje Celkon | Wielka |1962 — produkcja POM w Europie: Hostaform

(Celkon) jako Kematal) Brytania |w Hoechst-Celanese
Tenac 5010 Asahi Chem. Japonia |1976 — produkcja pilotowa Tarnoformu, polskiego
(Delrin) Industrie POM (ZA Tarnéw) wg opracowan IChP w Warszawie

Tarnoform |ZA Tarnéw—Moscice S.A.| Polska |1994 — produkcja przemystowa POM w ZA Tarnéw—
Moscice S.A.
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w zaktadach chemicznych w Kuskovsku [260]. W Polsce Zaklady Azotowe w Tar-
nowie rozpoczety w 1976 roku produkcje kopolimeru formaldehydu, wedlug wia-
snych opracowan Instytutu Chemii Przemystowej w Warszawie, o nazwie handlowej
Tarnoform. Instalacje do produkcji Tarnoformu na skale przemystowa ukonczono
dopiero w 1993 roku. Asortyment wazniejszych podstawowych gatunkéw poliok-
symetylenu przedstawiono w tabeli 3.1 [240, 242].

3.3. WPLYW BUDOWY POM NA JEGO WELASNOSCI

3.3.1. BUDOWA CHEMICZNA POM

Homopolimery i kopolimery formaldehydu pod wzgledem budowy chemicznej r6z-
nig si¢ tylko przypadkowym wigzaniem -CH,-CH,- wystepujacym w tancuchu kopoli-
meru (rys. 3.1). Ta, zdawatoby sie, niewielka r6znica przypadkowego ogniwa C-C, cha-
rakteryzujgcego si¢ duza odpornoscig na termiczng degradacj¢ i na oddziatywania
chemiczne, wywiera decydujacy wpltyw na zachowanie si¢ POM pod dzialaniem ciepta
i srodowisk chemicznie aktywnych. Mniej odporne wigzania C-O powoduja, ze polime-
ry otrzymane zaréwno z polimeryzacji monomerowego formaldehydu, jak i z trioksanu
majg stosunkowo malg odpornosé¢ termiczna. Acetylowany homopolimer poliformal-
dehydu, z zablokowanymi (octanowymi) grupami koncowymi, w atmosferze gazu
obojetnego 1 w prozni jest trwaty do temperatury 250 °C. Natomiast w obecnosci po-
wietrza (tlenu) rozktada si¢ dos¢ szybko, poczawszy od temperatury 160 °C, z wydzie-
laniem formaldehydu [260].

a)

Me-CO-0-C-0=C=0=C=0-C~0-C—-0—- ..., =-C-0-C-0-C-0-C-0-C-0-CO-Me

o
T—r—
—0—
T—0—
T—Oo—x
—0—
o—o—
T—O—iz
—0—
o—C—m

b)

Rys. 3.1. Schemat budowy tancucha: a) homopolimeru i b) kopolimeru formaldehydu



60

Badania procesow destrukcji polioksymetylenu i czynnikow wywotujacych ja wy-
kazaly [149], ze w zaleznosci od warunkow istnieje pie¢ typdw reakcji prowadzacych
do destrukcji polimeru.

e Depolimeryzacja — przebiegajaca z odrywaniem monomerowego formaldehydu,
zaczynajaca si¢ od hydroksylowych grup w temperaturze 160 °C.

e Samoutlenieniowa destrukcja — rozktad polimeru w wyniku utleniania, rozpo-
czynajaca si¢ w temperaturze 160—170 °C i zachodzgca w polimerach z termostabil-
nymi grupami koncowymi.

e Destrukcja wywolana wtérnymi produktami samoutleniania — monomerowy
formaldehyd wydzielajacy si¢ podczas termicznego rozkladu i w obecnosci tlenu
utleniajacy si¢ czesciowo do kwasu mrowkowego wywotuje destrukcje dopetniajaca
(acydoliza).

e Termiczna depolimeryzacja, ktora zachodzi w polimerach z zablokowanymi gru-
pami koncowymi (proste grupy eterowe) — w temperaturze wyzszej od 270 °C w obec-
nosci tlenu rozpoczyna si¢ termiczny rozpad wigzan —C-O-C- prowadzacy do rozktadu
polimeru na skladniki prostsze z wydzielaniem monomerowego formaldehydu.

¢ Hydroliza i acydoliza — rozktad polimeru pod dziataniem kwasow.

Jezeli temperatura przetworstwa polioksymetylenu, czy tez temperatura eksploata-
cji wyrobow z tego polimeru, nie przekracza 220 °C, to praktyczne mogg zachodzi¢
pierwsze trzy typy reakcji destrukcji. Depolimeryzacja z odszczepianiem grup konco-
wych jest reakcjg niskotemperaturowa, dlatego w celu zwigkszenia odpornosci ter-
micznej polimeru w pierwszej kolejnosci nalezy zablokowaé niestabilne potacetalowe
grupy koncowe. Mozna realizowac¢ to takze innymi sposobami [64]. Jednym ze sposo-
bow otrzymywania termostabilnego POM (wykorzystywanym np. w produkcji Tarno-
formu) jest kopolimeryzacja formaldehydu lub trioksanu z nieduzymi ilo§ciami mo-
nomerow o cyklicznych wigzaniach zawierajacych nie mniej niz jedno wigzanie C-C
w cyklu. Najwigksze znaczenie praktyczne majg kopolimery formaldehydu z tlenkiem
etylenu i 1,3-dioksolanem [111, 260]. Zwykle otrzymuje si¢ kopolimery o zawartosci
do 5% komonomeru. W takich kopolimerach, ze statystycznym rozmieszczeniem ko-
monomeru w czasteczkach polioksymetylenu, termiczna destrukcja zaczynajaca si¢ od
potacetalowych grup koncowych lub od rozerwanego wigzania acetalowego i przebie-
ga tylko do pierwszego ogniwa monomerowego zawierajacego stabilne wigzanie C-C.
Czes¢ tancucha kopolimeru, potozona miedzy dwoma skrajnymi wigzaniami C-C, sta-
je si¢ wowczas termostabilna, podczas gdy w homopolimerze reakcja depolimeryzacji
przebiega do pelnej destrukcji makroczasteczki (rozktad polimeru na sktadniki prost-
sze, tzw. prucie si¢ tancucha makroczasteczki na zasadzie suwaka btyskawicznego).
Przed oddzialywaniem wtérnych produktow samoutleniania, tworzacych si¢ w wyniku
utleniania formaldehydu (kwas mrowkowy 1 in.), wprowadza si¢ substancje mogace
wigza¢ formaldehyd powstajacy podczas destrukcji polimeru, tym samym nie dopusz-
czajac do jego utlenienia.
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Krajowy polioksymetylen (Tarnoform) jest produktem kopolimeryzacji trioksanu
(cyklicznego trimeru formaldehydu) z dioksolanem (cyklicznym formalem glikolu
etylenowego) — rysunek 3.2, modyfikowanym poli(tlenkiem etylenu) [111]. W wyniku
kopolimeryzacji otrzymuje si¢ tancuch z niestabilnymi grupami koncowymi, pokazany
na rysunku 3.1. Kopolimer ten nastepnie poddaje si¢ stabilizacji w temperaturze okoto
170 °C. Powoduje to depolimeryzacj¢ czgsci koncowych tancucha, az do skrajnych
wigzan C-C w tancuchu.

a) b)

Rys. 3.2. Komonomery Tarnoformu: a) trioksan, b) dioksolan

Po takiej obrobce termicznej kopolimer (rys. 3.3) jest odporny na dzialanie tempe-
ratury do okoto 250 °C i nadaje si¢ do przetworstwa.

HetAE - R

Rys. 3.3. Lancuch kopolimeru formaldehydu po stabilizacji termicznej

Utamek nietrwatych koncowych fragmentow makroczasteczek o budowie che-
micznej ...—(OCH2),0H jest odwrotnie proporcjonalny do ilosci wprowadzonego
kopolimeru. Czg¢s¢ ,,polimeru termostabilnego” zwykle osiaga 85-95%. Ze wzro-
stem zawarto$ci komonomeru zwigksza si¢ odporno$¢ cieplna produktu, elastycz-
no$¢ 1 udarno$¢ oraz plynnos¢ polimeru. Jednocze$nie zmniejsza si¢ krystalicznosc,
obniza si¢ temperatura topnienia i migknienia, a takze pogarszajg si¢ niektore wia-
sciwosci mechaniczne, jak twardo$¢ i sztywnos¢. Jednak takie zalety kopolimeru,
jak wigksza trwato$¢ podczas przetworstwa (3—4-krotna) oraz odpornos¢ na dziata-
nie zasad i roztworoéw soli spowodowaty, ze homopolimer jest wypierany przez ko-
polimery formaldehydu [260].
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3.3.2. STRUKTURA II-RZEDOWA

POM krystalizuje w uktadzie heksagonalnym (heksagonalny POM) o statych sieci
krystalicznej a = 0,446 nm i ¢ = 1,73 nm. Otrzymano takze krystaliczng forme z orto-
rombowg komorka elementarng (ortorombowy POM), ze stalymi sieci a = 477 nm,
b= 0,765 nm i ¢ = 0,356 nm [85]. Ortorombowy POM wykazuje praktycznie 100%
krystalicznosci i ma bardzo interesujaca wilasciwos¢, dopuszczajaca wystgpowanie
jedynie izomorfizmu tancuchéw w sieci krystalicznej. Ta wtasciwos¢ — warunek izo-
morfizmu tancuchoéw nalezacych do tej samej sieci krystalicznej — wykorzystywana
jest takze do okre$lania struktury heksagonalnego POM. Huggins zaproponowat dla
heksagonalnego POM spiralng konfiguracje tancucha o formie 9s-helix, o 9 merach
migdzy plaszczyznami sieciowymi (wysoko$¢ komorki elementarnej) i majacg 5 sko-
kéw (zwoi) w spirali przypadajacych na jeden okres identycznosci (rys. 3.4a) [85].

<,

: p( l/-/ﬁ’

Rys. 3.4. Model tancucha heksagonalnego POM o spiralnej konfiguracji:
a) 95 -helix, b) 2916 -helix, [85]

G.A. Carazzolo [85] w badaniach dyfraktometrycznych heksagonalnego POM wy-
kazal niedoktadno$ci modelu tancucha o formie 95-helix z okresowoscig 1,73 nm, co
przyczynito si¢ do odkrycia duzej okresowosci POM. Nowa wartos¢ statej sieci kry-
stalicznej wynosi @ = 0,447 nm, wobec przyjmowanej poprzednio a = 0,446 nm,
anowy okres identycznoSci sieci przestrzennej réwny jest 5,60 nm, ktory zawiera 29
monomerdw i 16 skokéw spirali — spiralna konfiguracja o formie 2916-helix (rys. 3.4b).
Konsekwencja przyjecia takiego modelu tancucha heksagonalnego POM jest zmiana
teoretycznej gestosci krystalicznego POM, ktora wynosi 1492 kg/m3, zamiast dotych-
czas przyjmowanej 1505 kg/m3, zgodnie z nowymi statymi sieci krystalicznej wyno-
szacymi: a= 0,447 nmic = 1,738 nm.
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3.3.3. STRUKTURA III-RZEDOWA

Zgodnie z zatozeniami globularno-paczkowej teorii budowy polimeréw polioksy-
metylenu, jak wiele innych polimeréw krystalicznych w zaleznosci od warunkow
i kinetyki chtodzenia ze stanu roztopionego, moze tworzy¢ duzg roznorodnos¢ struktur
nadczasteczkowych [93, 238, 239]. W pracy [239] wyrdzniono dwa zasadnicze typy
struktury: sferolityczny i warstwowy. W pewnych warunkach krystalizacji moga jed-
noczes$nie wystgpowac obie formy. Podczas gwaltownego ozigbiania POM krystalizu-
je w wickszym stopniu w postaci warstwowej niz sferolitycznej. Podczas krystalizacji
powolniejszej tworzg si¢ przewaznie struktury sferolityczne.

Struktury warstwowe charakteryzuje rownolegte ulozenie warstw, prowadzace
niekiedy do utworzenia wyraznej formy geometrycznej. Poszczegolne warstwy w za-
leznosci od warunkow procesu krystalizacji moga mie¢ r6zna grubos¢, same jednak
zbudowane sg z mikrowarstw w postaci cienkich fibryli o prawie jednakowej grubosci
(rys. 3.5).

Rys. 3.5. Fotografie z powierzchni przeloméw probki polioksymetylenu:
a) ozigbionego w temperaturze ciektego powietrza, pow. x1100;
b) ozigbionego w temperaturze pokojowej, pow. x1100 [239]

Struktura sferolityczna charakteryzuje si¢ natomiast wyraznymi obszarami wyka-
zujacymi mniej lub bardziej ostre granice rozdzialu. Sferolity POM zbudowane sa
z krystalitow w postaci cienkich blaszek heksagonalnych utozonych spiralnie dzigki
dyslokacji srubowej, przy czym makroczasteczki wchodzace w sklad blaszek ulegaja
sfaldowaniu. Grubo$¢ blaszek moze zawiera¢ si¢ w zakresie 10,0-17,5 nm i zalezy
ona od predkosci chtodzenia podczas krystalizacji. Stwierdzono réwniez, ze proces
krystalizacji ma charakter schodkowy [123].

W elementach wykonywanych z POM metodg wtryskowa, najczesciej stosowang
w praktyce przemystowej, krystalizacja zachodzi w temperaturze wyzszej od 100 °C,
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sprzyjajac tworzeniu si¢ struktur sferolitycznych. Dlatego tez najwiecej uwagi w ba-
daniach nadczasteczkowych struktur poswigcono strukturom sferolitycznym, warun-
kom ich powstawania i ich wptywowi na wlasciwos$ci polimeru [14, 104, 131, 133,
154, 238, 239]. W pracy [238] wyrdzniono szes¢ typow sferolitbw POM rdznigcych
sie¢ wygladem zewngtrznym i budowa. Wielkos¢ i morfologia sferolitow zalezg od wa-
runkow krystalizacji. W wigkszosci przypadkéw wystepuja sferolity typu radialnego,
jak na rysunku 3.6a, w ktérych fibryle uporzadkowane sa radialnie w ksztatcie snopka
z wyraznie zarysowanym $rodkiem (sferolit o ksztatcie krzyza maltanskiego — widzia-
ny w $wietle spolaryzowanym). Rzadziej spotykana jest natomiast struktura, jak na
rysunku 3.6b, ze sferolitami wielobocznymi, w ktorych fibryle nie sa ulozone w spo-
sob uporzadkowany, lecz wykazuja réznokierunkowe sploty.

a) b)

Rys. 3.6. Fotografie z powierzchni przetomoéow probek POM ozigbionego w temperaturze 150 °C,
a) sferolit o budowie radialnej, b) sferolit o roznokierunkowym utozeniu fibryli; pow. x1100 [239]

a) b) <)

Rys. 3.7. Struktury sferolityczne POM powstate ze stanu roztopionego
(120 s w temperaturze 190 °C) chtodzenie: a) w 0 °C, b) w 25 °C, ¢) w 140 °C [133]

Autorzy pracy [133] wyrozniajg trzy klasy sferolitow wystepujacych w POM, za-
leznie od temperatury krystalizacji; ponizej 150 °C, w zakresie 150—155 °C i powyzej
155 °C. Sferolity powstajace ze stanu roztopionego chtodzonego do temperatury niz-
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szej niz 150 °C wykazujg normalny typ sferolitow radialnych o ksztalcie wyraznych
krzyzy maltanskich — widocznych w §wietle spolaryzowanym (rys. 3.7).

Sferolity rosngce w temperaturze 150155 °C majg ksztalt mniej wyrazny. Ich wy-
glad staje si¢ bardziej rozmyty w miare wzrostu temperatury powstawania sferolitow.
Na rysunku 3.8 widoczne jest stopniowe przejscie z typu sferolitow o wyraznym
ksztalcie krzyza maltanskiego do sferolitow typu dendrytycznego.

a) b)

Rys. 3.8. Struktury sferolityczne POM powstale ze stanu roztopionego
(120 s w temperaturze 190 °C): a) w 150 °C, b) w 156 °C [133]

Wielko$¢ krystalitow POM zalezy glownie od dwoch czynnikow: temperatury
chlodzenia i p6zniejszego ogrzewania. W ujeciu wlasciwosci tribologicznych ma to
istotne znaczenie. Czas topnienia i temperatura topnienia nie maja zauwazalnego
wplywu na wielkos¢ krystalitow powyzej przedziatu temperatury 190-220 °C. Zwick-
szenie rozmiarow krystalitow jest wyraznie zauwazalny w temperaturze 150 °C. Spo-
wodowane jest to w duzej mierze powstawaniem zarodkéw krystalizacji i wzrostem
sferolitow [133]. Ogrzewanie w temperaturach powyzej 50 °C powoduje zwigkszenie
rozmiarow krystalitow, wywotujace przecigtnie 2—3-krotny wzrost ich $redniej objgto-
sci. Odpowiadajgce temu zwigkszenie stopnia krystaliczno$ci wynosi tylko 4%, ale
nastepuje w calej objetosci materialu. Wynika to z tego, ze zwickszenie duzych kry-
stalitow odbywa si¢ kosztem matych krystalitow.

3.3.4. STRUKTURA NADCZASTECZKOWA POM
A JEGO WLASCIWOSCI MECHANICZNE

Whasciwosci mechaniczne polimeru skorelowane sg z ich strukturg nadczastecz-
kowa, charakteryzowang najczesciej stopniem krystalicznosci, wielkoscig krystalitow
i wielkosciag sferolitow. Badania btony POM wykazaty, ze zwigkszenie si¢ stopnia
krystalicznosci (rys. 3.9) zwieksza sie¢ modut sprezystosci nawet o 75%, a granica pla-
stycznosci o 30% w stosunku do jej wartosci wyjsciowej. Wydtuzenie przy tym
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zmnigjsza si¢ do 30% jego najwigkszej wartosci. Ciagliwos¢ POM zalezy przede
wszystkim od jego plastycznos$ci. Struktury drobnosferolityczne zapewniajg wicksza
plastyczno$¢, a zatem takze wigksza ciggliwos¢. Mniejszy wplyw na ciagliwos¢ POM
wywierajg natomiast rozmiary krystalitow i stopien krystaliczno$ci [133].
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Rys. 3.9. Zaleznos¢ whasnosci mechanicznych POM od jego stopnia krystalicznosci
(btona formowana ttoczeniem z predkoscig 250 %/min) [133]

Zahran i Abolmagd [290] wykazali, ze wspotczynnik rozszerzalno$ci cieplnej
POM zalezy od jego stopnia krystaliczno$ci. Zwigkszenie stopnia krystaliczno$ci
powoduje zmniejszenie wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej (dla stopnia krysta-
licznosci 55% wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej wynosi ok. 9,7x10° K, pod-
czas gdy dla stopnia krystalicznosci 85% wspotczynnik ten zmniejsza si¢ do ok.
6,5x10° K™).

Badania wptywu struktury nadczasteczkowej POM w blokach, otrzymanych
przemystowymi metodami przerobki (tabela 3.2), na ich wlasciwosci mechaniczne
przedstawiono w pracy [131]. Struktury drobnosferolityczne zwigkszajg odksztatce-
niowe wiasciwosci POM, natomiast wielkos$ci charakteryzujace wlasciwosci w za-
kresie odksztalcen sprezystych i rekrystalizacji (Opr, &r, E, Orekr, &rekr) Nie zaleza od
charakteru nadczasteczkowych struktur. Zaobserwowano znaczny wpltyw struktury
nadczasteczkowej POM na zmiany wartosci or 1 & (naprezenie i wydtuzenie
wzgledne podczas rozciggania) w zaleznosci od temperatury rozciggania (rys. 3.10).
W zakresie temperatury ponizej 0 °C i powyzej 100 °C wigksza wytrzymatos¢ maja
bloki ze struktura drobnosferolityczng, natomiast w zakresie temperatury 20—-80 °C
jest na odwrot, tzn. bloki z wiekszymi sferolitami wykazuja wyzszg warto$¢ or. Wy-
jasnia si¢ to tym, ze procesy relaksacyjne, ktorym towarzyszy orientacja i rekrystali-
zacja zachodzg tatwiej w blokach POM ze struktur drobnosferolitycznych, niz
w blokach z duzymi sferolitami.
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Tabela 3.2. Rodzaje badanych blokow POM [90]

Sposdb Rozmiar Rozmiar
. . .y Struktura
Typ bloku otrzymania krystalitow sferolitow
nadczasteczkowa
bloku [nm] [um]
1 prasowany 10-12 25 nieuporzadkowana
11 odlewany 10-12 2-8 nieuporzadkowana
111 odlewany 10-12 2-8 uporzadkowana
E P %e
900}
b6y MPal

1400700-
100}+500}

60} 300p

20} 100
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Rys.3.10. Zalezno$¢ o; (1-3) i & (1-3") od temperatury podczas rozciggania POM typu:
I(1,1M),11(2,2"), I (3,3") [131]

3.4. WYBRANE WEASNOSCI I WEASCIWOSCI POM

Oceniajac wtasnosci POM nalezy odroznia¢ homopolimery od kopolimerow, po-
niewaz réznice w budowie ich makroczasteczek (pkt 3.1) maja istotny wplyw na od-
porno$¢ cieplng i chemiczng, jak rowniez na niektore wlasnosci fizykomechaniczne.
Homopolimery charakteryzuja si¢ wigkszg zawartoscig fazy krystalicznej (65-75%)
niz kopolimery formaldehydu (60-70%) [149, 237, 238, 242], dlatego maja wigksza
sztywno$¢, twardos¢ i wytrzymato$¢ mechaniczng. Jednak bardziej stabilne kopolime-
ry w podwyzszonych temperaturach wykazujg lepsze wtasnosci. Wytrzymatos$¢ ciepl-
na homopolimeréw wynosi 80 °C ( dtugotrwata) i 120 °C (krotkotrwata), a dla kopo-
limerow odpowiednio: 100 °C i 140-150 °C [11, 237, 242]. Kopolimery odznaczaja
si¢ ponadto mniejszg chtonnoscig wody i lepsza odpornoscia chemiczng w agresyw-
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nych $rodowiskach — zwlaszcza na dziatanie goracej wody, 50% NaOH oraz 10%
H,SO, — a takze maja lepsze wlasnosci przetwodrcze. Zardwno homopolimery, jak
i kopolimery formaldehydu odporne sa na dziatanie wszystkich rozpuszczalnikow
organicznych ponizej temperatury 50 °C — nie wysychaja w nich i pgczniejg tylko
nieznacznie, sa dobrym izolatorem elektrycznym i cieplnym (w ujeciu tribologicz-
nym nie jest to dobra wlasnos¢). POM w poréwnaniu do innych termoplastow kon-
strukcyjnych odznacza si¢ dobrymi wilasno$ciami wytrzymato$ciowymi, zwlaszcza
duza udarnoscia, ktora tylko nieznacznie zmienia si¢ w zakresie temperatury od —40 °C
do 100-120 °C.

Wiasciwo$ci wytrzymalosciowe POM w poréwnaniu do innych konstrukcyjnych
polimerow termoplastycznych zilustrowano na przyktadzie krzywych rozciggania na
rysunku 3.11 [304]. Wysoka pozycje POM wsrdd polimeréw konstrukcyjnych po-
twierdzajg takze jego bardzo dobre wtasnos$ci mechaniczne w szerokim zakresie zmian
temperatury (od —100 do +100 °C), co wynika z wykreséw przedstawionych na rysun-
ku 3.12 [27].
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Rys. 3.11. Krzywe rozciagania niektérych polimeréw termoplastycznych: 1 — poli(metakrylan metylu),
2 — POM, 3 — poliweglan, 4 — poliamid 6, 5 — poli(chlorek winylu), 6 — polipropylen [304]
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Rys. 3.12. Wplyw temperatury na wytrzymato$¢ podczas rozciggania oy (a) i Sciskania o, (b)
oraz na twardo$¢ HB (c¢) i udarno$¢ wiasciwa a, (d): 1 — polikaproamid, 2 — grafitowany tekstolit,
3 -POM, 4 - PTFE, 5 — zywica fenoloformaldehydowa z napelniaczem w postaci wiorow,

6 — PTFE napetiany szktem polikrystalicznym i dwusiarczkiem molibdenu,

7 — termoaktywny polimer z napetniaczem widknistym [27]

3.5. NAJWAZNIEJSZE ZALETY I WADY POM

Polioksymetylen jako material konstrukcyjny w odniesieniu zarowno do innych
tworzyw sztucznych, jak i do materiatow okreslanych mianem tradycyjnych, charakte-
ryzuje si¢ wieloma zaletami wynikajacymi z jego budowy fizykochemicznej (pkt 3.3).
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Niektore cenne wiasciwosci tego tworzywa przedstawiono juz wczesniej (pkt 3.3.4.
oraz w 3.4).

Do szczegoblnych zalet polioksymetylenu naleza:

e stosunkowo mata gestos¢,

¢ duza wytrzymato$¢ statyczna i zmeczeniowa niezalezna od wilgotnosci wzglednej,

e duza sprezystosc,

e dobra odpornos$¢ na wielokrotne uderzenia réwniez w niskich temperaturach;
w temperaturze —50 °C obnizenie udarnosci wynosi tylko 20% w poréwnaniu do jej
wartosci w temperaturze pokojowe;j,

e dobra odpornos¢ na petzanie (znacznie wigksza niz poliamidow),

e samosmarownos¢ i mata warto§¢ wspotczynnik tarcia tak statyczny, jak i kine-
tyczny we wspolpracy ze stala bez smarowania,

e zdolnos¢ do wchianiania zanieczyszczen z otoczenia i twardych produktow zu-
zycia wspolpracujacego elementu §lizgowego w podczas tarcia,

e dobra odpornos¢ na zuzycie,

¢ mata chtonno$¢ wody; okoto 0,3%/24h (10 razy mniejsza niz dla PA),

e liniowa budowa chemiczna warunkujaca wysoki stopien krystalicznosci,

dobra stabilno$¢ wymiarow i ksztaltéw podczas eksploatacji w szerokim zakresie
temperatury i wilgotnosci,

e podobnie jak niektore inne polimery (np. PA, PE, PTFE) wykazuje zdolnos¢ thu-
mienia drgan mechanicznych,

¢ odporno$¢ na stosowane rozpuszczalniki, oleje, smary i materiaty pedne.

Jednak polioksymetylen, tak jak i inne termoplasty, réwniez nie jest pozbawiony
wad. Do najwazniejszych wad POM nalezy zaliczy¢:

e palno$¢; gazy palne tworzg si¢ podczas rozktadu polimeru w temperaturze 250 °C,

e duzy skurcz wtryskowy wynoszacy 1,5-3,5%,

e brak odpornosci na stezone kwasy i srodki utleniajgce oraz nieodporno$é stan-
dardowych gatunkéw POM na wplywy atmosferyczne, np.: tlen, ozon, $wiatto, pro-
mieniowanie ultrafioletowe (w celu uodpornienia na te czynniki, polioksymetylen sta-
bilizuje si¢ sadza).

3.6. WEASCIWOSCI TRIBOLOGICZNE
NIEMODYFIKOWANEGO POM

Witasciwosci tribologiczne niemodyfikowanych gatunkow POM, w tym krajowego
polioksymetylenu (Tarnoformu), zostaty stosunkowo dobrze rozpoznane [59, 68, 295,
296, 297]. Dalej przytoczono niektore wyniki badan tribologicznych i zjawiska zacho-
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dzace podczas tarcia technicznie suchego Tarnoformu po stali. Informacje te miaty
istotne znaczenie w planowaniu i realizacji dalszych badan. Stanowity one punkt wyj-
scia dla fizycznej modyfikacji POM w celu polepszenia jego wtasciwosci §lizgowych
i przeciwzuzyciowych, jak rowniez wykorzystano je w interpretacji wynikow badan
tribologicznych kompozytow utworzonych na bazie POM.

Kragielsky [155] podaje, ze POM podczas tarcia bez smarowania z elementem me-
talowym wykazuje warto$¢ wspotczynnika tarcia statycznego wynoszacg 0,15 1 wspot-
czynnika tarcia kinetycznego 0,20, natomiast PTFE odpowiednio 0,101 0,15.

Stosunkowo dobre wlasciwosci tribolgiczne POM na tle innych termoplastycznych
polimeroéw podczas tarcia ze stalag bez smarowania wykazal Benabdallah [21]. Row-
niez Endo i Marui [102] potwierdzili dobre wlasciwosci tribologiczne POM w skoja-
rzeniu ze stalg weglowa (0,45% C) niezaleznie od geometrii styku (probka kulista lub
ptaska), ktore sg znaczaco lepsze niz w skojarzenia POM-POM. Tan i in. [254] przed-
stawili wyniki badan odpornosci na zuzycie typu fretting réznych niemodyfikowanych
polimerow krystalicznych i amorficznych. POM obok PI wykazatl najwigcksza odpor-
no$¢ na ten rodzaj zuzywania. Natomiast Zsidai, De Baets, Samyn i in. [300] wykazali
w badaniach tribologicznych w ruchu posuwisto-zwrotnym (w skali mikro) korzystne
zachowanie tribologiczne POM-H na tle roznych polimeréw inzynieryjnych, takich
jak: PA, PA napelniony olejem i PET napelniony PTFE.

Low i Wong [177] badali wpltyw procesu nagniatania kulka powierzchni POM
1 PU na zmiany chropowato$ci powierzchni i wihasciwos$ci tribologiczne. Wspo6t-
czynnik tarcia w przypadku POM zmniejszyt si¢ o 32,9% i wynosit 0,22, a dla PU
zmniejszyt si¢ 0 28,8% 1 wynosil 0,24. Warto$¢ wskaznika zuzywania POM wynosi-
ta 0,31x10—6 mm’/Nm (mniejszy o 38,6%), a dla PU 0,41x10-6 mm’/Nm (mniejszy
0 37,9%). Z kolei El-Rahman, Marzouk i Capanidis [101] badali zalezno$¢ wtasciwosci
tribologicznych POM od jego budowy molekularnej. Wykazali, ze wraz ze wzrostem dtu-
gosci tancuchow makroczasteczek POM (badano odmiany POM roéznigce si¢ wartoscig
wskaznika plynigcia w zakresie od 2,5 g/min do 48 g/min) zwigksza si¢ odpornos¢ POM
za zuzywanie §lizgowe podczas tarcia technicznie suchego ze stala, natomiast nie wykaza-
no istotnego wplywu na zmiang¢ warto$ci wspotczynnika tarcia.

Schwartz i Bahadur [229] prowadzili badania tribologiczne PTFE, POM i PE-UHMW,
jako potencjalnych materialow do zastosowania w endoprotezach stawu biodrowego lub
kolanowego, w zlozonym ruchu posuwisto-zwrotnym po stali. Wskaznik zuzywania
PTFE okazat si¢ o rzedy wielkosci wigkszy niz PE-UHMW, podczas gdy POM wykazat
jeszcze nieco mnigjsze zuzycie. Rowniez Unlii, Atik i Koksal [267] w badaniach tribolo-
gicznych tozysk polimerowych na bazie PE, PA, POM, PTFE i Bakelitu wykazali, ze
najwicksza odpornoscia na zuzywanie miaty tozyska wykonane z PA i POM.

Benabdallah i Olender w [19] przedstawili symulacj¢ zuzywania probki (pin) wykona-
nej z POM w styku slizgowym z obracajacg si¢ stalowg tarcza. Modelowanie przeprowa-
dzono za pomocg metody elementéw skonczonych pakietu oprogramowania ANSY'S 6,1.
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Uzyskano dobrg zgodno$¢ miedzy modelowaniem i wynikami eksperymentalnymi, co
daje podstawe do wykorzystania tej metody do oceny trwatosci weztow tarcia.

3.6.1. WPLYW PARAMETROW RUCHOWYCH
NA WEASCIWOSCI TRIBOLOGICZNE POM

Badania tribologiczne nienapetnionego POM, w warunkach tarcia technicznie su-
chego po stali, przedstawiono w pracach [59, 60, 68, 293]. Sposrod wielu czynnikow
wplywajacych na proces tarcia w badaniach przyjeto pie¢ parametrow, majacych
istotne znaczenie zarowno w projektowaniu, jak i podczas eksploatacji polimerowo-
metalowych weztow §lizgowych. Przyjete parametry tarcia i zakresy zmian ich warto-
$ci w badaniach tribologicznych byty nastepujace:

e twardo$¢ stalowego elementu : 33 HRC - 57 HRC,

e chropowatos¢ stalowego elementu: Ra = 0,24-1,66 pm,

e wzgledna predko$¢ slizgania: Vv = 0,2-1,8 m/s, (3.1
e $redni nacisk jednostkowy: p = 0,4-1,6 MPa,

e temperatura poczatkowa: To = 25-105 °C.

Gorne wartosci tych parametrow okreslono na podstawie wstepnych badan tribo-
logicznych i danych literaturowych. Za kryterium wyboru tych wartosci przyjgto wy-
trzymato$¢ cieplna POM oraz jego dopuszczalng intensywnos$¢ zuzywania podczas
tarcia technicznie suchego ze stala.

Badania tribologiczne Tamoformu podczas tarcia ze stalg 45 realizowano na urzadze-
niu badawczym typu sworzen—tarcza (pin-on-disc) w warunkach tarcia technicznie suche-
go. Droge tarcia (po dotarciu par §lizgowych) przyjeto rowng 5000 m. Byta ona wystar-
czajaca do ustabilizowania si¢ warunkow tarcia, jak i do okre§lenia z wymagang
doktadnoscig zuzycia liniowego probek. Wielkosciami wyjsciowymi w badaniach tribolo-
gicznych byly: intensywno$¢ zuzywania liniowego probek Iy [um/km], wartos¢ wspot-
czynnika tarcia 2 oraz koncowa (ustalona podczas tarcia) temperatura T; [°C]. Temperatu-
r¢ T; mierzono w elemencie wspotpracujacym w odleglosci 1 mm pod Sciezkg tarcia. Ze
wzgledu na bardzo mate wartosci zuzycia stalowego elementu, nie uwzgledniono jej jako
wielkosci wyjsciowej. Po dotarciu i po wtasciwych badaniach tribologicznych dokonywa-
no pomiaru parametru chropowatosci R, powierzchni slizgowych obu wspotpracujacych
elementow oraz dokonywano pomiarow takze innych wielkosci, jak: zuzycie masowe,
stopien krystaliczno$ci w warstwie wierzchniej POM po procesie tarcia, mase¢ czastecz-
kowa produktow zuzycia POM. Bardziej szczegotowe informacje dotyczace zatozen, wa-
runkdéw prowadzenia badan, sposobu pomiaru wielkoSci wyjsciowych opublikowano
w pracach [68, 59]. Kompletne wyniki badan tribologicznych przedstawiono w pracy [68],
gdzie réwniez podano wyznaczone funkcje regresji poszczegdlnych wielkos$ci wyjscio-
wych i ich statystyczna analize. Tutaj przedstawiono jedynie wybrane wykresy, sporza-
dzone na podstawie wyznaczonych funkcji regresji (rys. 3.13 i 3.14). Ilustruja one naj-
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istotniejsze whasciwosci tribologiczne i s3 przydatne w wyjasnieniu zjawisk zachodzacych
podczas tarcia POM po stali. Wykresy te mozna interpretowac jako dwuwymiarowe prze-
kroje pigciowymiarowych funkcji regresji poszczegdlnych wielkosci wyjsciowych, prze-
prowadzone przez centralny punkt planu eksperymentu.
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Rys. 3.13. Warto$ci wspotczynnika tarcia 4 POM po stali C45 w zalezno$ci od: a) p oraz v,
dla Ra= 0,95 pm, twardosci 45 HRC, T, = 65 °C, b) Ra oraz HRC, dlap =1 MPa, v =1 m/s,
T, =65 °C, ¢) poraz HRC, dla R, = 0,95 um, v =1 m/s, T, = 65 °C, d) p oraz Ty,
dlaRa=0,95 pm, p=1MPa, v=1 m/s [68]

Przyjmujac za kryterium oceny wiasciwosci tribologicznych badanego skojarzenia $li-
zgowego minimalng warto$¢ wspolczynnika tarcia z, mozna bylo wyr6zni¢ optymalne
warto$ci dwoch parametrow tarcia. Parametrami tymi sa chropowato$¢ powierzchni sta-
lowego elementu Ra i nacisk jednostkowy p, ktoérych wartosci odczytano z wykresow Ra
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~ 0,95 um (rys. 3.13b) oraz p = 1 MPa (rys. 3.13a). Przyjmujac natomiast, za kryterium
oceny wlasciwosci tribologicznych minimalng warto$¢ intensywnosci zuzywania, wOw-
czas najkorzystniejsze warunki tarcia wystepuja, gdy Ra ~ 0,8 um (rys. 3.14b) z jednocze-
$nie nieduzymi warto$ciami nacisku jednostkowego do p = 0,85 MPa (rys. 3.14a, c).
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Rys. 3.14. Intensywno$¢ zuzywania liniowego I, probek POM, przy tarciu ze stala C45 w funkcji:
a)piv, dlaRa=0,95 um, twardosci 45 HRC, T, = 65 °C, b) Ra oraz HRC, dla p =1 MPa,
v=1m/s, T, =65 °C, c) p oraz HRC, dla Ra= 0,95 um, v=1m/s, T, = 65 °C, d) p oraz T,

dlaRa=0,95 um, p=1MPa,v=1m/s [68]

Z analizy wptywu wartosci poszczegdlnych parametrow tarcia na wiasciwosci tri-
bologiczne, wyrézniono dwa zakresy, przy ktorych skojarzenie Tarnoform — stal C45
wykazywalo maly wspolczynnik tarcia i jednoczesnie mate warto$ci intensywnosci
zuzywania [68, 59, 293]:
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zakres | zakres 11
e chropowatos¢ stali Ra=0,8-0,95 pum, Ra=0,8-0,95 pum,
o twardosc¢ stali H =33-36 HRC, H >50 HRC,
e nacisk jednostkowy p =0,4-0,85 MPa, p =1,3-1,6 MPa,
e predkos¢ Slizgania v =0,2-0,8 m/s, v =0,6-1,4 m/s,
e temperatura tarcia T =25-45°C, T: =85-105 °C.

3.6.2. ZMIANY STRUKTURY WARSTWY WIERZCHNIEJ POM
W PROCESIE TARCIA

Wiasciwosci uzytkowe polimerow w duzym stopniu zalezg od ich budowy nad-
czasteczkowej [5, 30, 33, 131, 133, 217, 303]. Laczy si¢ ja najczesciej z wielkoscia
krystalitow 1 sferolitow (w zaleznosci od tworzacych si¢ struktur morfologicznych
podczas krystalizacji) oraz ze stopniem uporzadkowania struktury okreslanym stop-
niem krystalicznosci [60, 85, 285, 286]. Istotna jest rOwniez orientacja agregatow
krystalicznych zachodzaca zarowno podczas krystalizacji przy formowaniu elemen-
tow z tworzywa, jak tez podczas ich eksploatacji, np. w wyniku zewngtrznych wy-
muszen procesu tarcia [104, 127, 162].

a) b)

Rys. 3.15. Struktura sferolityczna $cinkéw z powierzchni slizgowej POM (powigkszenie
mikroskopu 500, powigkszenie z negatywu x 2,8); a — przed tarciem oraz b, ¢ — po tarciu ze stalg C45
o twardos$ci 45 HRC, chropowatosci Ra = 0,95 um i pozostatych parametrach: b) p = 1,25 MPa,
v=0,66 m/s, T;=87 °C, ¢) p= 1,25 MPa, v= 1,34 m/s, T;= 109 °C [59, 68]

Struktura drobnosferolityczna zapewnia mniejsze wartoSci wspotczynnika tarcia
i wigkszg odporno$¢ na zuzycie, niz struktura o wigkszych rozmiarach sferolitow. Dla
wiasciwosci tribologicznych korzystniejsze sa wigksze warto$ci stopnia krystaliczno-
$ci, jakkolwiek poszczegodlne tworzywa majg rozny zakres jego optymalnej warto$ci.
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Podczas tarcia w warstwie wierzchniej (WW) POM nastegpuje na ogdt wzrost wielko-
$ci sferolitow ze wzrostem temperatury podczas tarcia (rys. 3.15).
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Rys.3.16. Stopien krystalicznoséci %K, w warstwie wierzchniej POM po tarciu
ze stalg C45 w funkcji nacisku jednostkowego p i predkosci $lizgania v;
chropowatos¢ stali Ra = 0,95 um, twardo$¢ 45 HRC,
temperatura poczatkowa T, = 65 °C [60, 68]
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Rys. 3.17. Intensywnosci zuzywania liniowego |, POM przy tarciu
ze stalg C45 w funkcji nacisku p i stopnia krystaliczno$ci %K, w warstwie
wierzchniej POM; chropowatos¢ stali Ra = 0,95 um, twardos¢ 45 HRC,
predkos¢ slizgania v =1 m/s, temperatura poczatkowa
(parametr wykresu) od Ty = 65 °C do T, = 105 °C [60]
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Wartos$¢ stopnia krystaliczno$ci w procesie tarcia moze zmieniaé si¢ roznie — z re-
guly maleje w zaleznosci od warunkow tarcia (rys. 3.16). Wraz ze zmniejszaniem si¢
stopnia krystaliczno$§ci w WW polimeru zwigksza si¢ wartos¢ u. Natomiast zwigzek
migdzy stopniem krystalicznosci w WW POM i wartoscig zuzywania POM zalezy od
rodzaju wystepujacego styku (sprezysty lub plastyczny), ktory jest determinowany
warunkami panujgcymi na powierzchni $lizgowej podczas tarcia (rys. 3.17). Dla styku
sprezystego (mate wartosci p, v, T) zmniejszenie si¢ stopnia krystalicznosci podczas
tarcia powoduje zwigkszenie zuzycia polimeru. Dla styku plastycznego zaleznos¢ ta
jest odwrotna, tzn. zmniejszenie si¢ stopnia krystaliczno$ci powoduje zmniejszenie
zuzycia POM.

Takie zachowanie si¢ polimeru spowodowane jest modyfikacja struktury WW za-
chodzaca w odpowiednich warunkach wymuszen zewngtrznych procesu tarcia (obszar
IL, pkt 3.2.1). Ta modyfikacja struktury WW POM wiaze si¢ z rekrystalizacja, wzro-
stem sferolitow, nadtapianiem powierzchni §lizgowej oraz z jej zgniotem i orientacja
(strefa ukierunkowana), co widoczne jest na mikrofotografii przedstawionej na rysun-
ku 3.18a.

a) b)

Rys. 3.18. Trawiony zgtad pod katem 15 stopni do powierzchni probki POM, po tarciu ze stalg C45
o chropowatosci Ra = 0,95 um i twardoséci C45 HRC, dlap =1 MPa, v= 1 m/s, T,= 105 °C:
a) warstwy wierzchniej probki, b) rdzenia tej samej probki[68]

Badania produktéow zuzycia Tarnoformu metodg réznicowej analizy termicznej
[68, 69] wykazaly znaczacy wzrost entalpii topnienia AH, co potwierdza opisane
zmiany zwigzane ze wzrostem sferolitdow i uporzadkowaniem struktury wskutek od-
dzialywania ciepta, sit stycznych oraz obcigzenia normalnego w procesie tarcia [60,
68]. Badania termograwimetryczne polimeru wyj$ciowego i badania masy czastecz-
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kowej produktow zuzycia probek, §wiadcza o istotnym wptywie ciepta tarcia na prze-
bieg procesu zuzywania polimeru w wyniku jego destrukcji termicznej. W warunkach
tarcia ponizej temperatury przemiany fazowej, do okoto 125 °C, nalezy wigc wyklu-
czy¢ gwalttowna destrukcje POM w wyniku reakcji utleniania, ktora przebiega powy-
zej 240 °C.

Dzigki badaniom masy czasteczkowej produktéw zuzycia POM mozna zauwazy¢
takze znaczacy wplyw oddziatywan adhezyjnych oraz mechanicznych (np. niszczenie
powierzchni polimeru przy duzej chropowato$ci wspotpracujacego elementu), powo-
dujacych rozrywanie makroczasteczek polimeru [68]. W wyniku tego nastepuje czg-
sciowa destrukcja niestabilnych meréw formaldehydowych, znajdujacych si¢ migdzy
termostabilnymi wigzaniami C-C meréw dioksolanowych.

3.6.3. PROCESY ZACHODZACE PODCZAS TARCIA
NIEMODYFIKOWANEGO POM

W zaleznos$ci od warunkow tarcia warto$ci wymuszen zewnetrznych (p, v, T) 1 sta-
nu powierzchni stalowego elementu (twardos¢, chropowatosc) wystepuja rozne domi-
nujgce rodzaje tarcia i z nimi zwigzane mechanizmy zuzywania POM. Wynika to
z tego, ze podczas tarcia na powierzchni §lizgowej i w warstwie wierzchniej wspot-
pracujacych materiatow zachodza rézne oddzialywania i zjawiska fizykochemiczne,
ktorych intensywno$¢ wystepowania zmienia si¢ i zalezy od warunkéw panujacych
W rzeczywistej powierzchni styku.

Podczas wspotpracy POM ze stalowym elementem o duzej twardos$ci (wigkszej od
50 HRC) i gtadkiej powierzchni §lizgowej (Ra < 0,5 um) nastepuje tarcie z dominuja-
cym udziatem oddziatywan adhezyjnych. Charakteryzuje si¢ ono duza wartoscia
wspotczynnika tarcia i duza intensywnoscia zuzywania (rys. 3.13b i 4.14b). Ze wzro-
stem gladkos$ci powierzchni stalowego elementu zwigkszenie udzialu adhezji wigze si¢
z jej addytywnoscig [1, 14, 134]. Przejawia si¢ ona jeszcze bardziej przy duzym naci-
sku jednostkowym (rys. 3.13d), powodujacym dalszy wzrost rzeczywistej powierzchni
styku oraz zblizenie wspotpracujacych powierzchni na odlegtosé zasiggu oddziatywan
IT rzedu. Wzrost adhezji przy duzych twardosciach stalowego elementu taczy sig
z wigkszym napigciem powierzchniowym (swobodna energia powierzchniowa)
i zwigzang z tym wigkszg aktywnoscig chemiczng [1, 59]. Rowniez wzrost temperatu-
ry tarcia powierzchni §lizgowych, prowadzi do zwickszenia udziatu oddziatywan ad-
hezyjnych zwigzanych tym razem ze wzrostem energii powierzchni stalowego elemen-
tu (w odréznieniu od energii powierzchniowej — malejgcej ze wzrostem temperatury)
[123]. Wystgpowanie silnej adhezji w podanych warunkach tarcia potwierdzity bada-
nia mikroskopowe powierzchni §lizgowej 1 WW probek POM. Stwierdzono znaczne
odksztatcenia (rozciagniecie) sferolitow i ich duza dyspersje w WW. Zaobserwowano
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takze duzg ilo$¢ charakterystycznych ospowatych §ladow na powierzchni slizgowej po
oderwanych czastkach polimeru [68].

Wzrost chropowatosci powierzchni stalowego elementu powoduje, ze warto$é
wspotczynnika tarcia poczatkowo zmniejsza si¢, osiggajac przy Ra = 0,95 pm mini-
mum, po czym znowu nastepuje zwickszanie jego wartosci (rys. 3.13b). Podobny
przebieg zachodzi rowniez w przypadku intensywnosci zuzywania POM (rys. 3.14b)
z tym, ze jej minimum przypada na nieco mniejsza warto$¢ Ra i zalezy od twardos$ci
elementu (Ra = 0,8 um przy twardosci 45 HRC). Zwigzane to jest z przejsciem do
innego rodzaju tarcia. Duza chropowato$¢ powierzchni stalowego elementu, powy-
zej Ra = 1,25 um, nastepuje tarcie z dominujacym udziatem zjawisk dekohezyjnych.
Gtownie wystepuje wowczas zuzycie Scierne zwiagzane z mechanicznymi uszkodze-
niami powierzchni polimeru, jak: rysowanie, mikroskrawanie, bruzdowanie, od-
ksztalcenia plastyczne z odrywaniem wigkszych czastek polimeru. Badania WW
wykazaty niszczenie sferolitow POM wywotane oddziatywaniami mechanicznymi,
co potwierdzi¢ moze zmniejszenie si¢ masy czasteczkowej produktow zuzycia poli-
meru. Wymienione rodzaje tarcia i mechanizmy zuzywania POM determinowane sa
stanem powierzchni stalowego wspotpartnera §lizgowego (chropowatoscia i twardo-
$cig) 1 wystepuja przy niezbyt wysokiej temperaturze, do okoto 65 °C, ktora nie po-
woduje istotnego zmniejszenia sit kohezji polimeru. Z przytoczonych faktow wyni-
ka, ze najkorzystniejsze warunki tarcia wystepuja przy matej twardosci stalowego
elementu 1 jego optymalnej chropowatosci powierzchni Ra = 0,8-0,95 um. Potwier-
dza si¢ to w petni dla nieduzych wartos$ciach predkosci §lizgania i nacisku jednost-
kowego (v =0,2-0,8 m/s i p = 0,4-0,85 MPa). W tych warunkach tarcia wspotczyn-
nik tarcia ma malg warto$¢ = 0,18 z jednoczesna niewielkg intensywnos$cia
zuzywania Iy = 2,6 pm/km. Korzystny wyglad powierzchni $lizgowej POM, bez §la-
dow jej znacznych uszkodzen i niewielkie zmiany w WW polimeru $wiadcza, ze w
wymienionych zakresach warto$ci parametrow ruchowych wystepuje tarcie gwaran-
tujace stabilng prace skojarzenia.

Zwigkszenie nacisku jednostkowego (p = 1-1,6 MPa), prowadzito do znacznego
pogorszenia wlasciwosci tribologicznych. Przyczyna tego byto zwigkszenie ilosci pro-
duktéw zuzycia stalowego elementu, ktore inkludowaty si¢ na powierzchni $lizgowe;j
polimeru. Efekt ten przejawiatl si¢ tym intensywniej, mniejsza byta twardos¢ stalowe-
go elementu oraz im wigkszy byt nacisk jednostkowy. Zwigzane jest to z mniejsza wy-
trzymalo$cig na §cinanie nierdéwnosci stalowego elementu przy jego mniejszej twardo-
$ci. Stalowe produkty zuzycia zasklepione na powierzchni $lizgowej polimeru
powodowaty zwigkszenie udziatu oddzialywan §ciernych. W nastgpstwie rysowania
i mikroskrawania powierzchni stalowego elementu liczba stalowych produktow zuzy-
cia w obszarze styku dodatkowo zwickszata si¢. Przemieszczanie ich po powierzchni
slizgowej polimeru, spowodowane wzglednym ruchem i sitami tarcia, prowadzito tak-
ze do intensywnego niszczenia powierzchni polimeru. Powodowato to zaréwno
zwigkszenie zuzywania POM, jak i warto$ci wspotczynnika tarcia pary slizgowe;j.
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Towarzyszylo temu podniesienie temperatury tarcia w obszarze styku, przyczyniajac
si¢ do dalszego zwigkszenia zuzywania polimeru na skutek jego termicznej destrukcji
[59, 68, 293, 295, 296].

Zaskakujaco maty wspotczynnik tarcia (rys. 3.13c) i intensywnos$ci zuzywania
(rys. 3.14c), w stosunkowo wysokiej temperaturze tarcia i duzych wartosciach pozo-
statych parametrow tarcia (twardos$¢ stali, p, V), wynikaja ze zmian zachodzacych
w WW polimeru. Zmiany te prowadza do modyfikacji WW, charakteryzujacej si¢ du-
zym zgniotem warstwy przypowierzchniowej i jej zorientowaniem w kierunku dziata-
nia sit tarcia. Odksztalcone sferolity w warstwie przypowierzchniowej szczelnie osta-
niaja glebsze poktady WW (rys. 3.18). Powoduje to umocnieniec WW polimeru
i polepszenie wlasciwosci tribologicznych skojarzenia $lizgowego. Gtadka i szklista
powierzchnia $lizgowa probek z wyraznymi $ladami nadtopien wskazuje, ze podczas
tarcia polimer w mikroobszarach rzeczywistego styku pozostawat w stanie stopionym.
Powstawanie takich struktur, polepszajacych wiasciwosci tribologiczne, mozna od-
nie$¢ do strukturalno-energetycznej teorii tarcia Kosteckiego [152], ktora dotyczy
strukturalnego przystosowania materiatow pod wplywem wymuszen zewngtrznych
z tworzeniem cienkowarstwowych struktur wtoérnych.

W ekstremalnych warunkach tarcia (p > 1,6 MPa i v > 1,4 m/s), na skutek znacz-
nego wzrostu temperatury tarcia (przekraczajacej wytrzymatos$c cieplng POM), wyste-
puje tarcie patologiczne spowodowane zuzyciem cieplnym polimeru. Charakteryzuje
si¢ ono duzym wspoétczynnikiem tarcia i intensywnym zuzyciem polimeru spowodo-
wanym jego topnieniem na powierzchni §lizgowej i usuwaniem go poza obszar tarcia.
Zwigkszone zuzycie spowodowane jest dodatkowo termiczna destrukcja polimeru.
Wystepowanie tego rodzaju tarcia jest jednoznaczne ze zniszczeniem pary $lizgowej
(tarcie awaryjne, katastroficzne) [294].

Wymienione rodzaje tarcia i zwigzane z nimi mechanizmy zuzywania POM we
wspolpracy ze stala w warunkach tarcia technicznie suchego nie wystepuja osobno, tylko
ich udzial moze by¢ rézny (podobnie, jak w innych parach polimerowo-metalowych).
Wystepowanie poszczegélnych rodzajow tarcia i stosunki ich wzajemnego udzialu
zaleza od stanu powierzchni stalowego elementu oraz od warto$ci parametréw rucho-
wych (p, v, Ty). Z przedstawionych danych wynika, ze wlasciwosci tribologiczne sko-
jarzenia $lizgowego POM ze stalg moga znaczaco zmienia¢ si¢ w zaleznosci od domi-
nujgcego rodzaju tarcia — zaleznego od wymuszen zewnetrznych procesu tarcia.

3.6.4. DEGRADACJA POM W PROCESIE TARCIA

Archodoulaki, Liiftl i Seidler [7] za pomocg analizy TGA (termograwimetrycznej)
badali wptyw fizycznego starzenia i promieniowania UV na degradacje stabilizowa-
nych cieplnie homo- i kopolimeru polioksymetylenu. Oczywiste jest, ze w obu odmia-
nach POM degradacja przebiega w r6zny sposob z powodu ich specyficznej budowy
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chemicznej. Analiza TGA wskazuje na losowe polozenie miejsca pekania tancucha
glownego (na jego dhugosci), jako poczatku inicjacji mechanizmu degradacji POM.
W badaniach za pomocg chromatografii zelowej (GPC) stwierdzono, ze wielokrotne
przetwarzanie POM nie wptywa na rozktad masy czasteczkowej materiatow. Na pod-
stawie badan TGA/MS (spektroskopia masowa) wykazano, ze zapoczatkowanie de-
gradacji homopolimeru POM ze stabilnymi zakonczeniami tancuchow, podczas prze-
twarzania i procesu starzenia (przechowywania w 140 °C), odbywa si¢ w obszarach
amorficznych, ktore szybciej ulegaja degradacji. Efekt ten mozna byto zaobserwowac,
jako obnizenie temperatury poczatku w TG krzywych ze wzgledu na ciagle zuzywanie
stabilizatora i wstepne uszkodzenia tancuchéw w obszarach amorficznych POM. Po
poczatkowym etapie degradacji nastepuje rozwdj rozszczepien tancucha glownego,
przebiegajacy zarowno w fazie amorficznej, jak i krystalicznej. W kopolimerach stabi-
lizator ma mniejszy wplyw na przyspieszone starzenie w czasie ze wzgledu na obec-
no$¢ jednostek komonomeru, degradacja zachodzi tylko w fazie amorficznej. Jesli ko-
polimer nie jest prawidlowo ustabilizowany, to naswietlanie promieniami UV
powoduje podobne efekty do wystepujacych w homopolimerach POM. Poréwnujac
oba rodzaje POM, wida¢, ze zar6wno homo- i kopolimery sa dobrze ustabilizowane,
nawet w skrajnych przypadkach wielokrotnego przetwarzania (do siedmiu razy) i sta-
rzenia (do 56 dni w 140 °C). Zgodnie z oczekiwaniami, spo$rod stabilizowanych
cieplnie obu odmian POM, lepsza stabilnoscig termiczng podczas dlugotrwatych ob-
cigzen termicznych wykazaty si¢ kopolimery POM.

Korsak i in. [151] w badaniach reakcji tribochemicznych POM-C (kopolimeru
formaldehydu) wykazali, ze rodzaje reakcji tribochemicznych podczas tarcia zaleza
od depolimeryzacji POM. Ze wzrostem predkosci slizgania zwigksza si¢ intensyw-
nos$¢ depolimeryzacji grup oksymetylenowych makroczasteczek POM w poréwna-
niu z grupami oksolanowymi. W rezultacie prowadzi to do ostabienia fizykomecha-
nicznych wilasnos$ci struktury wtornej, powodujac zwigkszanie zuzywania POM-C
podczas tarcia.

Kusy i Whitley [167] wykazali, ze POM, pomimo oczywistych korzysci wynikaja-
cych z jego wlasciwosci, to w okreslonych warunkach ma sklonno$¢ do depolimery-
zacji z wydzielaniem gazowego formaldehydu CH,O. Moze to nastapi¢ w wyniku
réznych oddziatywan: termicznych (np. wysokiej temperatury), chemicznych (np.
w obecnosci kwasow lub zasad, tlenu lub enzymdw), mechanicznych (np. $cierania,
korozji ciernej) lub radiolizy (np. podczas promieniowania gamma, promieniowania X,
lub bombardowania wiazka elektronow). Analiza termiczna wykazata, ze temperatura
topnienia handlowych odmian POM w przyblizeniu wynosi 178 °C. Poczatek degra-
dacji POM nastgpuje w przyblizeniu w temperaturze 250 °C, a w 420 °C ulegaja one
catkowitej depolimeryzacji do ich podstawowej molekularnej struktury formaldehydu.
Potwierdzaja oni, ze degradacjc POM, oprécz temperatury, moga powodowaé np.
kwasy, alkalia, tlen, oddziatywania mechaniczne (proces $cierania) czy promieniowa-
nie UV.
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Liftl, Archodoulaki i Seidler [179] badali wptyw wielokrotnego przetwarzania
i termoutleniajacego starzenia handlowego kopolimeru POM na jego degradacje za-
chodzaca w powietrzu i w azocie. Wykorzystujac TGA z rownoczesng analiza po-
wstatych gazéw za pomoca spektrometru masowego (MS) wykazali, ze gldéwnym
produktem degradacji w powietrzu byt formaldehyd, natomiast w atmosferze azotu
na poczatku procesu utraty masy byly emitowane mate ilosci dwutlenku wegla.
Energia aktywacji dla niskich stopni konwersji (liczby przetwarzania) badana w po-
wietrzu 1 w atmosferze azotu wzrastata w funkcji konwersji. Dla wyzszych konwer-
sji w powietrzu energia aktywacji zmniejszyta si¢ w sposob ciagly, podczas gdy
w atmosferze azotu pozostata niemal stala. Nie stwierdzono istotnych réznic w prze-
biegu termicznej degradacji migdzy POM przetworzonym tylko raz i przetworzonym
wielokrotnie, nawet szes$¢ razy.

W pracy [74] przedstawiono ocen¢ degradacji POM-C (Tarnoformu) zachodzacej
w procesie tarcia technicznie suchego ze stalowym elementem. Degradacje okreslano
na podstawie pomiaru $redniej masy czasteczkowej polimeru przed procesem tarcia
ijego produktow zuzycia, ktore powstaly podczas tarcia. Badania te wykazaly, ze
oprocz fizykomechanicznej destrukcji POM zachodzacej w procesie tarcia, ktora jest
zwigzana z niszczeniem (rozrywaniem) tancuchow makroczasteczek w warstwie
wierzchniej polimeru, istotne znaczenie ma termiczna degradacja POM pod wpltywem
ciepla tarcia. Wykazano istotng zalezno$¢ intensywnosci zuzywania POM-C od tem-
peratury wystepujacej podczas tarcia.

3.7. KOMPOZYTY POM JAKO MATERIALY SLIZGOWE

3.7.1. WPLYW NAPEENIACZY NA WELASCIWOSCI TRIBOLOGICZNE POM

Napetniacze stosowane do fizycznej modyfikacji materiatdéw polimerowych, pro-
wadzonej w celu polepszenia ich wlasciwosci tribologicznych, powinny powodowac
zmniejszenie zardwno warto$ci wspotczynnika tarcia, jak i intensywnosci ich zuzywa-
nia podczas tarcia, zwykle technicznie suchego, ze stalowym elementem. Bardzo waz-
ne jest przy tym takze to, by zuzywanie wspotpartnera slizgowego byto mozliwie naj-
mniejsze, a praca skojarzenia §lizgowego byta stabilna w szerokim zakresie warunkow
zewngtrznych procesu tarcia.

Na $wiecie znane sg pozytywne przyktady tworzenia takich kompozytow $lizgo-
wych na osnowie POM. W USA produkowane sg one przez firmy Du Pont i Celanese,
a w Niemczech, np. przez firmy Hoechst i BASF [242, 243]. Sg to przede wszystkim
kompozyty dwusktadnikowe z tylko jednym napelniaczem, np. z proszkiem PTFE,
z kreda, z dwusiarczkiem molibdenu czy z widknem szklanym. Maja one znacznie
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polepszone wlasciwosci tribologiczne [13, 16, 67, 145, 187, 232]. W stosunku do nie-
napelionego POM warto$¢ wspodtczynnika tarcia takich kompozytow w skojarzeniach
ze stalg zmniejsza si¢ nawet o ponad polowe, a warto$§¢ zuzycia okoto czterokrotnie
[304, 305].

W dziedzinie produkcji nowych kompozytow polimerowych obserwuje si¢ ciagly
postep. Dowodem tego moga by¢ dziesiatki nowych kompozytéw tworzonych na ba-
zie tego samego polimeru. Na osnowie POM tworzone sg juz kompozyty trojsktadni-
kowe, np. typu POM + PTFE + wtokno szklane lub typu POM + PTFE + olej siliko-
nowy [10, 168, 169, 188]. Kompozyty takie majg jeszcze korzystniejsze wlasciwosci
tribologiczne niz poprzednio wymienione. Warto§¢ wspolczynnika tarcia ze stalg bez
smarowania wynosi y= 0,08-0,12, ktora jest okoto czterokrotne mniejsza w porow-
naniu do wspoélczynnika tarcia niemodyfikowanego POM, a zuzycie tych kompozytow
jest mniejsze nawet okoto 10-krotnie [306].

3.7.2. WEASCIWOSCI TRIBOLOGICZNE SLIZGOWYCH KOMPOZYTOW POM

W celu polepszenia tribologicznych wiasciwosci POM, wykorzystywane sg roz-
ne napetniacze stosowane pojedynczo lub w réznych zestawieniach i o roznych za-
warto$ciach w tworzonych polimerowych kompozytach. Dalej przytoczono z litera-
tury przyklady tego typu modyfikacji termoplastycznych materiatdéw polimerowych,
w szczego6lnosci POM, w ktorych przedstawiono nie tylko wplyw napetniaczy na
wlasciwosci tribologiczne, ale takze na mechanizmy tarcia i zuzywania kompozytow
POM zachodzace podczas tarcia, najczgsciej technicznie suchego, z metalowym ele-
mentem.

DeArmitt [94] badatl wptyw mikrosfer z lotnych pytéw (weglanu wapnia o wiel-
kosci czastek 1,8 wum i 10 um) jako napetniacza stosowanego w ilosci 10% wagowo
(tj. ok. 3% objetosciowo) polimerow: PS, SAN, PBT, POM i PA6 na zmiany wia-
snosci mechanicznych tak wytworzonych kompozytow. We wszystkich kompozy-
tach nastgpit wzrost modutu sprezystosci od 11% do 32% (dla POM o 15%). Efekty
wplywu modyfikacji na inne wlasno$ci mechaniczne byly rézne dla poszczegdlnych
kompozytow. W przypadku modyfikacji POM zanotowano zmniejszenie parame-
trow wytrzymatosciowych: o 13% wytrzymatos$ci na rozcigganie, o 33% wydtuzenia
podczas rozerwania, o 38% udarno$ci wg Charpy’ego z karbem i o 48% bez karbu.
Takie zachowanie si¢ POM, a takze PBT i PA6, bylo mozliwe do przewidzenia, po-
niewaz czastki napeiniacza spetniaty role mikrokarbow.

Dziadur [99] przedstawil efekty napelniania POM (Tarnoformu 300) dwoma ko-
polimerami etylenu — Surlyn (z merami zjonizowanymi atomami cynku) i Elvax
(acetalem winylu) na zmiany mikrostruktury POM i jego wlasnosci mechaniczne.
Stwierdzono, ze oba modyfikatory w badanych stezeniach (10, 20 i 30%) moga wy-
tracac si¢ z mieszaniny z polioksymetylenu w postaci oddzielnych faz o matej przy-
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czepnosci do polimeru bazowego. Fazy obu modyfikatorow w niewielkim stopniu
biorg udziat w przenoszeniu zewngtrznego obcigzenia, pelnigc gtdwnie role perfora-
tora kompozytu. Elvax nie zmniejsza istotnie modutu sprgzystosci POM (w przeci-
wienstwie do innych plastyfikatorow), co moze mie¢ duze znaczenie dla stosowania
badanych mieszanin. POM moze by¢ modyfikowany w taki sposéb, aby poprawié
jego wlasciwosci, np. zmniejszajace tarcie (smarowanie powierzchni POM) lub roz-
praszanie energii, z jednoczesnym zachowaniem sztywno$ci na niezmienionym po-
ziomie.

Ten sam autor [100] okreslit i porownat fraktograficzne cechy dwodch polimerow
— poliamidu (PA6) i polioksymetylenu (POM) w zaleznosci od ich mikrostruktury.
Mikrostrukture tych polimeréw zmieniono przez dodanie termoplastycznego elasto-
meru (jonomerowego kopolimeru etylen — Surlyn). Zaobserwowano, ze zastosowany
modyfikator silnie wptywa na wlasciwo$ci mechaniczne i topografie podczas peka-
nia badanych polimerow. Ponadto badano mechanizm pgkania polimerow, obserwu-
jac cechy powierzchni przetomu uzyskanego w temperaturze pokojowej i temperatu-
rze cieklego azotu. Zmiany wlasciwosci wytrzymatosciowych dla mieszanin POM
i Surlynu sa typowe dla polimeréw skladajacych si¢ z dwoch elementow o matej po-
datnosci. Pomimo efektu ewidentnie niekorzystnego w przypadku uplastycznienia
POM, takie modyfikacje sa powszechnie stosowane, np. w celu poprawy jego wia-
sciwosci §lizgowych.

Holmberg i Wickstrom [136] okreslili warto§¢ wspdtczynnika tarcia (w zakresie
0,13-0,63) i wskaznikow zuzywania (w zakresie 5x10°-2,1x10™"* m*N"'m™) 22 dostep-
nych na rynku materiatéw polimerowych. Pomiary przeprowadzono na urzadzeniu
typu pin-on-disc (po cylindrycznym elemencie ze stali, Ra = 0,2 pm). Mate wartosci
wspotczynnika tarcia i zuzywania wykazaty PTFE 1 polietyleny. Zastosowanie, jako
napeliaczy grafitu, MoS, i szkla nie zawsze poprawialy wlasciwosci tribologiczne
polimerow, a w niektorych polimerach ich wptyw byl nawet niekorzystny. Obnizenie
temperatury otoczenia do —35 °C w wigkszosci polimeréw powodowalo zmniejszenie
wspotczynnika tarcia i intensywno$ci zuzywania. Niezwykle dtugi okres docierania,
wynoszacy 68 h, maja kompozyty PE-UHMW z dodatkiem MoS,. POM-H jak
i POM-C wykazaty dos$¢ duze warto$ci wspotczynnika tarcia w zakresie od 0,3 do na-
wet 0,6 oraz stosunkowo duze zuzycie, zwlaszcza przy wigkszych predkosciach §li-
zgania (1 m/s).

Hu X., Hu K., Xu i Stengler [141] przedstawili wptyw modyfikacji POM nano-
kulkami i mikroczasteczkami dwusiarczku molibdenu na wtasciwosci tribologiczne
podczas tarcia suchego ze stalag. Wyniki badan tribologicznych wykazaly, ze
POM/nano-MoS, ma lepsze wilasciwosci samosmarujace niz w analogicznych wa-
runkach tarcia POM z mikro-MoS,. Gdy zawarto$¢ nano-MoS, w POM jest nie
wieksza niz 1,5% wagowo, wowczas POM/nano-MoS, wykazuje mniejsze warto$ci
wspolczynnika tarcia i mniejsze zuzycie. Jednak wigksza zawarto$¢ nano-MoS; (po-
nad 1,5%) wagowych powoduje bardzo niekorzystne wiasciwosci tribologiczne
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POM/nano-MoS,. Wyniki dotyczace DSC wykazaty, ze jest to zwigzane ze zmiang
stopnia krystaliczno$ci POM, ktory zwigksza si¢ proporcjonalnie do zawarto$ci na-
no-MoS, do 1,5% wagowo, po czym nastepuje jego gwaltowne zmniejszenie.

Kompozyty POM + krotkie widkna

Clarke, Archenhold i Davidson [89] przedstawili nowg metode badan rozkladu
przestrzennego 3D widkien szklanych, zaprezentowanych migdzy innymi na przykta-
dzie kompozytu POM napehlionego krotkimi wtoknami szklanymi, ktéra umozliwia
okreslenie korelacji miedzy przestrzennym (3D) utozeniem wtdkien w objetosci kom-
pozytu a jego wlasno$ciami mechanicznymi.

Clerico [90] prowadzita badania tribologiczne niemodyfikowanego POM-C (Ho-
staformu C9021) i kompozytow tego polimeru zawierajacych wagowo 30% cigtych
wtokien szklanych (Hostaform C9021GV1/30) oraz napetnionego kreda (Hostaform
C9021K). Autorka podaje, ze dla obcigzen do 50 N (badania realizowano z uzyciem
aparatu Amsler) zuzycie POM modyfikowanego wtdknami szklanymi byto okoto 40
razy mniejsze niz niemodyfikowanego POM, ktore zwigksza si¢ wraz ze wzrostem
obcigzenia 1 drogi tarcia. Natomiast wspolczynnik tarcia badanych materialow
asymptotycznie zmniejszal si¢ wraz ze wzrostem obcigzenia od wartosci okoto 0,4
do 0,1. Jednak w przypadku POM z wloknami szklanymi (dla malych obcigzen)
wspotczynnik tarcia tego kompozytu wynosi 0,2 i jego warto$¢ ro$nie wraz ze wzro-
stem obcigzenia do okoto 0,3. Badania mikroskopowe wykazaty, ze grubo$¢ war-
stwy wierzchniej niemodyfikowanego POM wynosi 3—5 um dla matych obcigzen
(do 50 N) i wzrasta do okoto 15 um pod obcigzeniem 200 N i drodze tarcia 55 km.
W kompozytach z wtoknami szklanymi grubo$¢ warstwy wierzchniej zalezata od
odlegtosci potozenia widkien szklanych od powierzchni tarcia. W niemodyfikowa-
nym POM na powierzchni §lizgowej wystepuja kruche i tamliwe warstewki oddzie-
lone od warstwy podpowierzchniowej cienkimi mostkami polimeru. Podczas tarcia
warstewki te pekaja 1 wykruszaja si¢ z powierzchni §lizgowej, tworzac produkty zu-
zycia. Podpowierzchniowa warstwa jest bardziej ciagliwa niz polimer rodzimy poto-
zony kilka mikrometrow pod nig i charakteryzuje si¢ silnym zorientowaniem krysta-
litbw w kierunku tarcia. W kompozytach z widknami szklanymi oddzielanie
produktow zuzycia od objetosci materialu rozpoczyna sie od peknig¢ zapoczatkowa-
nych na powierzchni migdzy polimerowa matryca i widknami szklanymi, ktore pro-
paguja rownolegle do powierzchni i konczg si¢ $cigciem warstwy powierzchniowe;j
kompozytu. Dzigki badaniom strukturalnym mozna stwierdzi¢, ze w niemodyfiko-
wanym POM na powierzchni tarcia polimer wystepuje gtdwnie w postaci amorficz-
nej, silnie zorientowanej w kierunku tarcia.

Hooke i Kukureka [137] prowadzili tribologiczne badania POM i PA66 oraz kom-
pozytéw polimerowych: POM + wldkna szklane, PA66 + wiokna szklane + PTFE,
PA66 + widkna weglowe i PPA + wlokna szklane podczas tarcia ze stalg. Wykazali
oni, ze generowane ciepto tarcia ma ogromny wplyw na wymienione materiaty i ze na
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przyktad wykorzystanie acetalu w przektadniach walcowych umozliwia kontrolowany
wzrost temperatury. POM okazal si¢ najlepszym materiatem z niewzmacnianych po-
limeréw. PA 66 mial zawsze wigksze wskazniki zuzywania i sktonno$¢ do tworzenia
glebokich peknie¢ na powierzchni slizgowej. Z kompozytow tylko PA z widknami
szklanymi okazat si¢ lepszym materiatem od POM i w tym materiale proces zuzywa-
nia byt ztozony. Oferuje on nieco wicksza nosnos¢ od POM, ale tylko wowczas, gdy
wymagana trwalo$¢ elementu jest mniejsza od 107 cykli.

Prowadzono rowniez badania tribologiczne POM modyfikowanego cigtymi wtok-
nami weglowymi. Jain [144] przedstawil wyniki badan POM i kompozytu POM za-
wierajacego 25% wagowo wlokien weglowych podczas tarcia ze stalg bez smarowa-
nia. Badania realizowano w ukladzie pary S$lizgowej typu pin-on-disc, ktore
wykazaty, ze kompozyt POM ma znacznie lepsze wlasciwosci tribologiczne w po-
rownaniu do jego odmiany niemodyfikowanej. Zuzycie kompozytu w zaleznosci od
obcigzenia iczasu tarcia bylo od 2 do 4 razy mniejsze niz niemodyfikowanego
POM. Wspoétczynnik tarcia takze, w prawie calym zakresie obcigzenia, jest mniejszy
w przypadku kompozytu POM. Zmniejszenie zuzywania kompozytu POM w sto-
sunku do POM autorzy upatruja w polepszeniu wlasnosci mechanicznych (wytrzy-
malosci doraznej i zmgczeniowej), wzrostu przewodnosci cieplnej i zapewnieniu sma-
rowania przez widkna weglowe. Temperatura tarcia niemodyfikowanego POM jest
wyzsza, poniewaz ma on wicksza warto§¢ wspotczynnika tarcia oraz mniejsze prze-
wodnictwo cieplne. Badania SEM ujawnity pustki materialowe po wyrwanych
wtoknach i formowanie si¢ wglebien na powierzchni slizgowej kompozytu. Wydaje
sie, wedtug autoréw, ze jest to wynikiem tamania si¢ wtokien w wyniku zlozonego
stanu naprezenia i wyciggania ich podczas tarcia z matrycy kompozytu. Wokot po-
wstalych ubytkéw materiatu na powierzchni §lizgowej, w nastepstwie koncentracji
napre¢zen, nastepuje szybsze zuzywanie polimerowej matrycy. Badania mikrosko-
powe ujawnily takze, ze na skutek przenoszenia materiatu podczas tarcia, na stalo-
wej powierzchni wspotpracujacego elementu tworzy si¢ powloka wegla i poliaceta-
lu. Natomiast Klebanska i Capanidis [39] wykazali w badaniach tribologicznych, ze
modyfikacja POM (Tarnoform 300) witoknami aramidowymi cigtymi powoduje
znaczne bo ponad 10-krotne zwigkszenie intensywnosci zuzywania w poréwnaniu
do niemodyfikowanego POM, ale jednocze$nie powoduje zmniejszenie wartosci
wspoélczynnika tarcia z 0,45 do okoto 0,38. Podobng zalezno$¢ zaobserwowano
w przypadku modyfikowania POM proszkiem PTFE, gdzie wzrost zuzywania byt
ponad 20-krotny dla zawartosci (wagowo) 10% PTFE oraz ponad 2-krotny dla za-
warto$ci 20% PTFE, natomiast wspotczynnik tarcia w obu kompozytach zmniejszyt
si¢ do wartosci okoto 0,22. Laczne wprowadzenie obu tych rodzajéow napehiaczy
(10% wiodkien aramidowych + 10% proszku PTFE) spowodowato tylko nieznaczny
wzrost intensywnos$ci zuzywania w stosunku do POM, ale znaczaco zmniejszyla si¢
warto$¢ wspotczynnika tarcia, do okoto 0,25.
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Przedmiotem badan tribologicznych przedstawionych w [75] byt krajowy POM
(Tarnoform300 NT) oraz jego handlowe odmiany modyfikowane utworzone przez
napelnianie tego polimeru ré6znymi napetniaczami. Badania prowadzono w warunkach
tarcia technicznie suchego ze stalg C45 na urzadzeniu T-05 (pin-on-disc) [310], z na-
ciskiem jednostkowym p = 1 MPa i predkoscia §lizgania v = 1,5 m/s. Oznaczenia
i sktady badanych kompozytéw zostaty zestawione w tabeli 3.3.

Tabela 3.3. Wyniki badan tribologicznych POM (Tarnoformu 300) i jego kompozytéw [75]

Materiaty Sktad materiatu [5] [ HHI]/Zi(m]
T300 NT odmiana niemodyfikowana POM 0,41 1,86
T300 K z dodatkiem specjalnej kredy 0,11 1,85
T300 M z dodatkiem dwusiarczku molibdenu 0,09 1,83
T300 SI z dodatkiem kauczuku silikonowego 0,11 1,58
T300 DW brak danych — materiat nichandlowy 0,13 2,86
T300 TF z dodatkiem 1,5% mikroproszku PTFE 0,09 0,88
T300 TF2 z dodatkiem 10% mikroproszku PTFE 0,08 0,81
T300 TF4 z dodatkiem 20% mikroproszku PTFE 0,08 0,74
T300 G2 z dodatkiem 10% mikroproszku UHMW-PE 0,06 0,75
T300 HI4 z dodatkiem 20% kauczuku TPU 0,12 0,55
T300 GF2 z dodatkiem 10% wlokna szklanego 0,08 0,32
T300 GF3 z dodatkiem 15% wldkna szklanego 0,14 0,41
T300 GF4 z dodatkiem 20% wtokna szklanego 0,24 0,50
T300 GF5 z dodatkiem 25% wldkna szklanego 0,30 0,49
T300 GF6 z dodatkiem 30% wldkna szklanego 0,34 0,48
T300 GB4 z dodatkiem 20% mikrosfer szklanych 0,11 0,24
T300 GB6 z dodatkiem 30% mikrosfer szklanych 0,15 0,31

Wyniki badan, przedstawione na rysunkach 3.19 i 3.20 wykazaty, ze fizyczna mo-
dyfikacja POM odpowiednio dobranymi napetniaczami i w odpowiedniej ich ilosci
powoduje polepszenie wlasciwosci tribologicznych w ten sposéb utworzonych kom-
pozytow w poréwnaniu do wlasciwosci tribologicznych polimeru bazowego (niemo-
dyfikowanego).

Wspotczynnik tarcia ulega przecigtnie czterokrotnemu zmniejszeniu z wartosci p = 0,4
dla niemodyfikowanego Tarnoformu do x# = 0,1 w przypadku kompozytéw: Tarno-
form300 K, Tarnoform300 M, Tarnoform300 SI, Tarnoform300 TF, Tarnoform300 GB4
oraz do wartosci ¢ = 0,08 dla kompozytéw: Tarnoform300 TF2 i Tarnoform300 TF4,
anawet do wartosci ¢ = 0,06 dla odmiany Tarnoform300 G2, co daje prawie 7-krotnie
mniejszg warto$¢ w stosunku do niemodyfikowanego Tarnoformu (rys. 3.19).
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Rys. 3.19. Wartos¢ wspoétczynnika tarcia badanych materialow polimerowych na osnowie POM
(Tarnoformu 300 NT) podczas tarcia technicznie suchego ze stalg (p = 1 MPa, v = 1,5 m/s) [75]
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Kompozyty na bazie Tamoformu 300

Rys. 3.20. Intensywno$¢ zuzywania liniowego badanych materiatlow polimerowych na osnowie POM
(Tarnoformu 300 NT) podczas tarcia technicznie suchego ze stalg (p =1 MPa, v= 1,5 m/s) [75]

Intensywno$¢ zuzywania odmian modyfikowanych w odniesieniu do Tarnofor-
mu niemodyfikowanego prawie 6-krotnie zmniejsza si¢ w przypadku kompozytow:
Tarnoform300 GF2 i Tarnoform300 GB6 (rys. 3.20). Nieznacznie tylko gorszy
efekt zmniejszenia (ok. 4-krotny) intensywnos$ci zuzywania wykazaly kompozyty
napetniane wioknem szklanym: Tarnoform300 GF3, Tarnoform300 GF4, Tarno-
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form300 GF5 i Tarnoform300 GF6. Najmniejsza intensywnos$¢ zuzywania |, = 0,24
pm/km wykazal kompozyt Tarnoform300 GB4, a wigc uzyskano ponad 7,5-krotng
poprawe odpornosci na zuzycie tribologiczne w stosunku do niemodyfikowanego
Tarnoformu.

Kompozyty typu POM + PTFE

Benabdallah [18] zajat si¢ tribologicznymi badaniami homopolimeru POM
(Delrin) oraz jego odmian modyfikowanych (zawarto$ci podano w % wagowych):
POM +20% cigtych wildkien szklanych, POM + 20% rozproszonych wtokien PTFE,
POM + 20% mikroproszku PTFE oraz POM + dodatek oleju silikonowego o duzej
lepko$ci. Badania prowadzono w uktadzie pin-on disc w ruchu posuwisto-
zwrotnym po elementach stalowych z pokryciami zardwno cynkowym, jak i epok-
sydowym; wykazaty one, ze modyfikacja POM witoknami szklanymi spowodowata
wzrost wspotczynnika tarcia (0,33-0,37 z pokryciem cynkowym i 0,40-0,49 z po-
kryciem epoksydowym) w poréwnaniu do niemodyfikowanego POM (odpowiednio
ok. 0,30 i 0,35), natomiast pozostale napeliacze zmniejszyly wartos¢ wspotczyn-
nika tarcia, przy czym najmniejsze jego wartosci odnotowano dla POM + 20% roz-
proszonych widkien PTFE (odpowiednio 0,20 i 0,24). Badania wykazaly, ze po
okolo 2500-3000 cykli nastepowala stabilizacja wartosci wspotczynnika tarcia,
oproécz POM modyfikowanego widknami szklanymi, dla ktérego nastgpowal wzrost
jego wartosci w catym zakresie badan (do 5000 cykli). Podobnie przebiega wartos¢
wspotczynnika tarcia kompozytu POM modyfikowanego widknami szklanymi, kto-
ra ro$nie zarowno wraz ze wzrostem predkosci $lizgania, jak i obciazenia probki.
W przypadku niemodyfikowanego POM rowniez nastgpuje zwickszenie wspol-
czynnika tarcia wraz ze wzrostem predkosci §lizgania w odroznieniu od pozosta-
lych kompozytoéw, gdzie wartos¢ wspotczynnika tarcia praktycznie nie zmienia sig
ze zmiang predkosci poslizgu. Natomiast wraz ze zwickszeniem obcigzenia naste-
powalo zmniejszanie wartosci wspotczynnika tarcia, oprocz wspomnianego POM
z wtoknami szklanymi, wérdd ktorych najmniejsze wartosci wspotczynnika tarcia
wykazywal, rowniez jak poprzednio, POM zawierajacy rozproszone wiokna PTFE.
Wyniki pomiardw zuzycia wykazaty, ze poza wltoknami szklanymi, jako napetnia-
cza POM, pozostate napeliacze spowodowaly znaczace zmniejszenie wskaznika
zuzywania badanych kompozytow, co przedstawiono na rysunku 3.21. Wskaznik
zuzywania wszystkich badanych materialow ro$nie zarowno ze zwigckszeniem ob-
cigzenia, jaki predkosci $lizgania, przy czym wigkszy wpltyw na zwigkszanie zuzy-
wania ma zwigkszenie predkosci, co ma zwigzek ze wzrostem temperatury w strefie
tarcia zwigzany z mala przewodnos$cig cieplng polimeréow. Najlepsza poprawe od-
porno$ci na zuzywanie wykazaty kompozyty POM zawierajace PTFE, przy czym
napetniacz ten w postaci widkien okazat si¢ nieznacznie efektywniejszy od postaci
proszkowej ze wzgledu na optymalny sposob powstawania filmu PTFE przeniesio-
nego na element wspélpracujacy (rys. 3.21).
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Rys. 3.21. Wskaznik zuzywania badanych materiatow polimerowych w zaleznoéci od:

a) predkosci $lizgania v dla obciazenia L=10 N, b) obciazenia L dla predkosci $lizgania v = 0,1 m/s
w ruchu posuwisto-zwrotnym [18]: D-100P — niemodyfikowany homopolimer POM (Delrin),
D-570 — POM + 20% widkien szklanych, D-520 MP — POM + 20% mikroproszku PTFE,
D-500 SC — POM + olej silikonowy o duzej lepkosci, D-500 AF — POM + 20%
rozproszonych wiokien PTFE (w % wagowo) [18]

Budinski [35] przedstawil wyniki badan odpornosci na zuzywanie §cierne wybra-
nych 21 polimeréw i kompozytow polimerowych (w tym POM + PTFE). Badania
prowadzono na zmodyfikowanym urzadzeniu ASTM w uktadzie obracajacy si¢ krazek
gumowy — ptaska probka dociskana do krazka i jako luzne $cierniwo (trzecie cialo)
stosowano suchy piasek. Tylko jeden material PU (poliuretan) mial lepsza odpornosé
na $cieranie niz dotad stosowany PE-UHMW. Prowadzono badania twardosci, tarcia
i test na zadrapanie w celu dokonania proby zrozumienia roli wlasciwosci materiatu
w tym rodzaju zuzywania $cieranego. Zaden z tych czynnikéw nie korelowat z warto-
$cig zuzywania. Uzyskano natomiast korelacj¢ miedzy stopniem odksztatceniem pod-
czas tarcia Sciernego a energia potrzebna do odksztalcenia plastycznego materialow
polimerowych. Do okreslenia energii odksztatcenia 21 badanych materiatow wykorzy-
stano test podobny do testu twardosci Brinella. Latwiej odksztalcajace si¢ materiaty
w kontakcie z okreslonym rodzajem $cierniwa majg lepsza odporno$¢ na zuzywanie
scierne.

Erhard i Strickle [107] opracowali na podstawie badan tribologiczne charaktery-
styki roznych polimeréw i kompozytéw polimerowych, obejmujace wptyw parametru
chropowatosci Rv i nacisku jednostkowego, temperatury i drogi tarcia na warto$¢
wspotczynnika tarcia i zuzywania polimeréw: PA6.6, PETP (wg ISO PET), PI, POM-
C, POM-H, PTFE i innych oraz kompozytéw, m.in.. POM/PTFE, POM/MoS,. Z pre-
zentowanych charakterystyk tribologicznych wynika, ze kompozyt POM/PTFE ma
w porownaniu do POM-H i POM-K mniejsze wartosci zar6wno wspotczynnika tarcia,
jak i zuzywania podczas tarcia ze stala.
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Chen, Cao i Li [87] badali tarcie i zuzycie POM oraz jego odmiany modyfikowa-
nej liniowym polietylenem (LLDPE, wg ISO PE-LLD) o matej gestosci razem z kwa-
sem etylenowoakrylowym (EAA). Wykazali oni, ze wlasciwosci tribologiczne POM
zostaty znacznie polepszone po dodaniu do POM PE-LLD i EAA. Wspotczynnik tar-
cia i szeroko$¢ $ladu zuzywania POM s3 znacznie wigksze niz w przypadku
POM/LLDPE/EAA. Analizy SEM badanych materiatlow wykazaly, ze POM i kompo-
zyty POM wykazuja zupehie inne mechanizmy zuzywania. Mechanizm zuzywania
si¢ POM jest zdominowany prze adhezj¢. Na §lizgowej powierzchni elementu stalo-
wego tworzy si¢ warstewka przeniesionego POM. Natomiast w przypadku kompozytu
POM/LLDPE/EAA na powierzchni styku tworzy si¢ smarujaca warstewka PE, ktora
zmniejsza warto$¢ wspotczynnika tarcia oraz zapobiega nadmiernemu zuzywaniu si¢
kompozytu.

Franklin [116] przedstawil wyniki zuzywania niemodyfikowanych polimerow in-
zynieryjnych POM, PA 6 i PE-UHMW oraz odmian POM i PA 6 napelianych wtok-
nami szklanymi (30% GF wagowo) lub politetrafluoroetylenem (20% PTFE). Badania
prowadzono w warunkach tarcia suchego w ruchu posuwisto-zwrotnym po ulepszone;j
stali narzedziowej o r6znej chropowatosci powierzchni (Ra = 0,05 1 0,8 um) i jej kie-
runkowosci $ladow obrobki (rownoleglej i prostopadtej do kierunku ruchu) oraz dla
r6znych wartosci predkosci poslizgu (0,05 1 0,8 m/s o statej wartosci p = 0,707 MPa).
W odniesieniu do POM wykazano, ze przy malej chropowatosci Ra = 0,05 pm po-
wierzchni, niezaleznie od kierunku §ladéow obrobki, stalowego elementu i dla matej
predkosci §lizgania 0,05 m/s dodatek 30% GF powoduje wzrost zuzywania, natomiast
dodatek 20% PTFE zmniejsza zuzywanie. Zwigkszenie predkosci $lizgania do 0,2 m/s
spowodowalo, ze zuzywanie POM zmalato, natomiast obie odmiany modyfikowane
POM wykazaty wzrost zuzywania, przy czym dodatek wtokien szklanych wywotat
niemal dwukrotnie wigksze zuzycie w poréwnaniu do modyfikacji POM przez PTFE.
Przy wigkszej chropowatosci powierzchni stalowego elementu Ra = 0,8 um nastapito
juz znaczace (o okoto dwa rzedy) zwigkszenie zuzycia POM i tylko nieznaczne POM
+ 30% GF, natomiast POM + 20% PTFE charakteryzowal si¢ znaczacym zmniejsze-
niem zuzywania (rys. 3.22).

Franklin i Kraker [117] przedstawili spostrzezenia dotyczace wptywu topografii
powierzchni §lizgowej elementu z utwardzonej stali narzedziowej na formowanie si¢
na tej powierzchni warstewki przeniesionego materialu z komercyjnego kompozytu
slizgowego POM + 20% PTFE (wagowo), w uktadzie pary ciernej typu sworzen-
ptytka (pin-on-plate) w ruchu posuwisto-zwrotnym. Na podstawie badan struktural-
nych okreslono zwigzek miedzy topografig powierzchni stalowego elementu (wielko-
$cig parametru Ra i kierunkowoscia $ladow obrobki prostopadta i rownolegly w sto-
sunku do kierunku tarcia oraz powierzchnig piaskowang) a ksztattem i1 sktadem
przeniesionej warstwy materiatu. Opisano cztery rodzaje warstw przeniesionych i ich
wplyw na zuzywanie badanego kompozytu POM. Stwierdzono, ze rodzaj i sktad war-
stwy przeniesionej na powierzchni¢ stalowa, utworzonej z POM +20% PTFE, zalezy
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Rys. 3.22. Wskaznik zuzywania badanych polimerow w zaleznosci od parametru chropowatosci Ra
stalowego elementu i jej kierunku oraz predkosci §lizgania w ruchu posuwisto-zwrotnym:
a) Ra= 0,05 um, v= 0,05 m/s, b) Ra= 0,05 um, v= 0,2 m/s, ¢) Ra= 0,8 um, v= 0,05 m/s,
d)Ra=0,8 um,v=0,2 m/s [116]
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od wielkosci chropowato$ci, sposobu przygotowania powierzchni (szlifowanie lub
piaskowanie) oraz od orientacji chropowatosci $ladow wzgledem kierunku tarcia. Mi-
nimum intensywnosci zuzywania wystapito w przypadku §ladow obrobki prostopa-
dtych do kierunku tarcia o warto$ci parametru chropowatosci Ra okoto 0,25-0,4 pm.
Wiazalo si¢ to z utworzeniem stosunkowo gladkiej przeniesionej warstwy bogatej
w PTFE, charakteryzujacej si¢ stosunkowo wysokim stopniem pokrycia powierzchni
przez przeniesiony material, ktéra powstata z produktow procesu zuzywania uwigzio-
nych miedzy mikronieréwno$ciami powierzchni slizgowej. Warto§¢ zuzycia badanego
kompozytu podczas tarcia z powierzchnig piaskowang i powierzchnig o $ladach ob-
robki réwnoleglych do kierunku poslizgu byly mniejsze i mniej wrazliwe na duzej
chropowatos$ci niz po powierzchni $lizgowej o sladach obrobki zorientowanych pro-
stopadle do kierunku poslizgu.

Hu X. [139] zajat si¢ badaniami tribologicznymi POM i jego dwoch modyfikowa-
nych odmian: blendy M-POM polioksymetylenu z poliuretanem i olejem silikonowym
(PU dodawanym w celu zwigkszenia wytrzymato$ci przez zwigkszenie stopnia krysta-
liczno$ci POM 1 oleju silikonowego w celu zapewnienia samosmarowno$ci) oraz
kompozytu POM/PTFE polioksymetylenu z dodatkiem politetrafluoroetylenu. Bada-
nia dotyczace tarcia i zuzywania przy wspotpracy bez smarowania z elementem wy-
konanym z poliamidu MC wykazaly, ze w porownaniu do niemodyfikowanego POM
wlasciwosci tribologiczne kompozytow POM polepszyly sie. Wspodtczynnik tarcia M-
POM zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem obcigzenia, ale jednoczenie zwicksza zuzycie
badanych materiatéw. Predkos$¢ poslizgu miata bardziej znaczacy wptyw na wiasci-
wosci tribologiczne M-POM niz obciazenie z tego powodu, ze zwigkszenie predkosci
prowadzito do degradacji termicznej i topnienia badanych polimeréw z powodu gene-
rowanego ciepta tarcia.

Hu [140] badat tarcie i zuzycie wzmocnionych mieszanin (blend) polioksymety-
len/poliuretan (M-POM) podczas smarowania kroplowego wodg. Badania przeprowa-
dzono na tribometrze ,,klocek-po-pierscieniu”, gdzie nieruchomy klocek dociskano do
obracajacego si¢ pierScienia ze stali AISI 1045 lub poliamidu. Badane materialy
obejmowaty kompozyty na osnowie POM wzmocnione poliuretanem (PU) i napehio-
nych politetrafluoroetylenem (PTFE) i olejem silikonowym. Wykazano, ze POM z 10%
wagowo. PU ma lepsze wlasciwosci przeciwcierne i przeciwzuzyciowe podczas kro-
plowego smarowania woda w poréwnaniu do niemodyfikowanego POM i kompozytu
POM/PTFE. Mieszanina M-POM jest bardziej odpowiednia do wspotpracy $lizgowej
po poliamidzie niz po stali smarowanej woda. Tworzenie si¢ wigzan wodorowych
miedzy wodg i polimerem na powierzchni §lizgowej podczas tarcia znacznie poprawia
efektywnos$¢ smarowania wodg blendy M-POM, z dodatkowym chtodzacym dziata-
niem wody.

Kar i Bahadur w [145] przedstawili wyniki badan zuzywania niemodyfikowane-
go POM (Delrin 500) i modyfikowanego POM zawierajacego 22% wagowo PTFE
wspolpracujacych przy roznych wartosciach: nacisku jednostkowego, predkosci sli-
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zgania i czasu trwania wspolpracy, w warunkach tarcia bez smarowania i ze smaro-
waniem, ze stalowym elementem (SAE 1040) o jego roznej chropowato$ci powierzchni.
Pomiary tarcia zard6wno bez smarowania, jak i ze smarowaniem wykazaty, ze domi-
nujacym mechanizmem zuzywania jest adhezja miedzy powierzchniami tracych
elementéw. Wyniki badan tribologicznych wykazaly, ze POM zawierajacy PTFE
charakteryzuje si¢ mniejsza warto$cig zarowno wspoélczynnika tarcia, jak 1 zuzywa-
nia, niezaleznie od warunkow tarcia. Zuzycie obu badanych materiatdw polimero-
wych rosto liniowo wraz z naciskiem jednostkowym, predkoscia $lizgania i czasem
trwania tarcia. Podobnie wspotczynnik tarcia zwickszat si¢ wraz ze wzrostem chro-
powatosci powierzchni stalowego elementu. Natomiast dla ustalonych wartosci na-
cisku jednostkowego, predkosci §lizgania i chropowatos$ci powierzchni stalowego
elementu wraz z czasem tarcia (do ok. 20-30 minut) poczatkowo warto$¢ wspot-
czynnika zwiekszyta si¢, po czym zmniejszala si¢ i po okoto 90 minutach ustabili-
zowala si¢. Przyczyng tego sa zmiany rzeczywiste w obszarze styku i w odpornosci
na $cinanie podtoza polimerowego. W badaniach mikroskopowych stwierdzono, ze
na powierzchni stalowego elementu osadzaty si¢ warstewki przeniesionego polime-
ru. Po pewnym czasie wspolpracy §lizgowej, chropowata powierzchnia metalowa
wygladzita sie, poniewaz produkty zuzycia polimeru wypetniaty jej zaglebienia i na-
stepowato tarcie polimerowej probki po gladkiej powierzchni metalowej pokrytej
polimerem. Obserwacje mikroskopowe ujawnily na powierzchni §lizgowej badanych
polimerow $lady adhezyjnych wyrwan tgcznie z matowymi $ladami §cierania. Fakt,
ze smarowanie powierzchni tracych spowodowato radykalne zmniejszenie wartosci
wspotczynnika tarcia (do 0,064 w przypadku POM i 0,058 dla POM/PTFE) potwier-
dza, ze adhezja jest dominujacym mechanizmem w procesie zuzywania. Inng intere-
sujaca obserwacja byto przenoszenie niewielkich czastek metalowych na migkka
powierzchnig polimerowsg, widoczne w postaci btyszczacych plamek, ktoére nie mo-
globy nastapi¢, gdyby nie bylo silnych oddziatywan adhezyjnych na powierzchni
styku wspotpracujacych materiatow. Wedtug autorow mechanizm zuzywania POM
zarowno niemodyfikowanego, jak i napetnionego PTFE jest taki sam, chociaz war-
to$¢ zuzywania jest znacznie mniejsza dla materiatu napelmionego. Ma to duze zna-
czenie praktyczne, poniewaz niewielka ilo$¢ napeiniacza znacznie zmienia wiasno-
sci adhezyjne 1 mechaniczne, jak rowniez zmienia wlasciwosci tribologiczne.

Meldt i Rober [187] podkreslaja, ze dla nadania termoplastom okreslonych wta-
snosci mechanicznych dodaje si¢ do nich jako napetiacze: kredg, MoS,, PTFE, polie-
stry, widkna szklane czy substancje smarujace. Badali oni wlasnosci mechaniczne
kompozytow na osnowie POM-C (Hostaform) oraz PET (Hostadur) z r6znymi napet-
niaczami. Autorzy podkreslajg, Hostaform napetiony kreda (Hostaform C 9024 K)
odznacza si¢ podwyzszong odpornosécig na zuzywanie tribologiczne podczas tarcia
technicznie suchego. Hostaform C 9024 M zawierajacy dwusiarczek molibdenu za-
pewnia wigksza stabilno$¢ przemieszczen wzglednych. Hostaform C VP 9024 TF mo-
dyfikowany proszkiem PTFE ma dobre charakterystyki przeciwcierne, dobrze si¢ do-
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ciera i moze przenosi¢ obcigzenia dynamiczne. Natomiast Hostaform C VP 9023 GV
zawierajacy cigte wiokna szklane charakteryzuje si¢ podwyzszong wytrzymaltoscig na
sciskanie. Wspodtczynnik tarcia wymienionych odmian POM we wspotpracy ze stalg
wynosi w przyblizeniu 0,2. Duze predkosci slizgania par ciernych, niekorzystne wa-
runki odprowadzania ciepta, zta jakos$¢ skojarzonej z tworzywem metalicznej po-
wierzchni ujemnie wplywa na warto$¢ wspotczynnika tarcia. Termoplasty napelnione
PTFE i kreda, wyrozniaja si¢ podwyzszong odpornoscia na zuzywanie podczas wspot-
pracy ze stala w warunkach tarcia suchego, mniejszg o okoto 70% w pordéwnaniu do
niemodyfikowanego POM. No$nos¢ tozysk z termoplastéw o malych predkosciach
$lizgania ogranicza si¢ maksymalnym dopuszczalnym odksztalceniem panewki. W dyna-
micznych obcigzeniach ograniczenia wyznaczane sg przez takie czynniki, jak prze-
wodnos¢ cieplna, a w niektorych przypadkach przez warto$¢ zuzycia. Praktycznie
0 no$nosci tozysk §lizgowych, w tym polimerowo-metalowych, decyduje dopuszczal-
na warto$¢ iloczynu pv, ktéra w przypadku wymienionych kompozytéw jest nawet
dwukrotnie wigksza niz niemodyfikowanego POM.

Shen i Dumbleton w [232] przedstawili wyniki badan zuzywania kompozytu POM
(Delrin AF) zawierajacego 22% wagowo wiokienek PTFE (dtugosci ok. 0,4 mm)
wspotpracujacego slizgowo z wypolerowang stalg nierdzewna 316L w ruchu oscyla-
cyjnym 200 cykli/min (co dawato $rednig predkosé¢ slizgania ok. 0,038 m/s) i o naci-
sku jednostkowym w zakresie 2,65-4,83 MPa. Badania zuzywania prowadzono
w trzech réznych warunkach smarowania: na sucho, w wodzie i w osoczu (warunki
badan takie same jak w [231]). Badane materiaty wykazaty dobra odpornos¢ na zuzy-
wanie tribologiczne w warunkach tarcia bez smarowania i w srodowisku osocza, na-
tomiast zmniejszata si¢ ona w obecnosci wody. Wykazano niewielkg roznicg w od-
porno$ci na zuzywanie w zalezno$ci od kierunku utozenia wiokienek PTFE
w stosunku do powierzchni tarcia. Drobne widkienka PTFE rozproszone w matrycy
POM podczas procesu wytlaczania pretow przyjmowaly roézne zorientowanie we-
wnatrz preta i na jego obrzezu. Wykazano, ze wielko$¢ zuzywania byla zawsze mniej-
sza, gdy wiokienka byly zorientowane réwnolegle do powierzchni styku i wieksze,
gdy byly utozone prostopadle. Ogoélnie wielkos¢ zuzywania Delrinu AF w warunkach
tarcia bez smarowania jest zawsze mniejsza niz w przypadku niemodyfikowanej od-
miany tego polimeru [231]. Mechanizmy zuzywania w warunkach tarcia bez smaro-
wania, niezaleznie od ukierunkowania widkienek, sg podobne i sktadajg si¢ z trzech
etapow:

e dominujace zuzywanie adhezyjne i wystepujace przenoszenie materialu polime-
rowego na powierzchnie metalowego elementu;

e tworzenie produktéw zuzycia w wyniku oddzialywania mikronierownosci chro-
powatej powierzchni metalowego elementu i usuwanie ich ze $ciezki tarcia lub za-
trzymywanie w mikrowglebieniach powierzchni metalowego elementu;

e nadbudowywanie grubej i nieregularnej warstwy przeniesionego polimeru i wy-
stepowanie zuzywania, a proces zuzywania wynika z tarcia polimeru o polimer i in-
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tensywnos$¢ jego jest wowczas stala; w tym etapie gldwnym procesem zuzywania jest
kombinacja zuzywania adhezyjnego i §ciernego.

Wigksza warto$¢ zuzywania kompozytu podczas tarcia w wodzie anizeli w warun-
kach tarcia technicznie suchego wynika z tego, ze w obecnosci wody nie tworzy si¢ na
powierzchni metalowego elementu ,,dobroczynna” warstewka polimerowa. Stwier-
dzone w badaniach mikroskopowych uszkodzenia powierzchni kompozytu po tarciu
w obecnosci wody (charakterystyczne zaciemnienia) $wiadczy¢ o tym, ze woda po-
woduje poluzowanie si¢ widkienek PTFE w matrycy POM i powoduje zwigkszenie
zuzycia kompozytu. Lancaster (Wear, 1972, 20, 315-351) przedstawit podobne wyni-
ki dotyczace dziatania ptynow organicznych na zuzywanie tribologiczne polimerow
wzmocnionych wtoknami weglowymi, gdzie wykazal, ze podczas tarcia w obecnosci
tych plynow zuzycie zmniejszyto si¢, podczas gdy w obecnosci wody zuzycie ich si¢
zwickszyto.

Sedov [230] wykazat korzystne oddziatywanie PTFE jako napetniacza POM na
warto$¢ wspolczynnika podczas tarcia POM i POM/PTFE po stali w funkcji drogi
tarcia.

Kompozyty typu POM + PTFE + wlokna

Baier [10] wskazuje, ze wprowadzenie do polimeréow smaréw stalych (PTFE,
MoS,, grafitu itp.) powoduje nie tylko obnizenie wspotczynnika tarcia podczas wspot-
pracy ze stala, ale takze zmniejszenie zuzycia pary $lizgowej. Ze wszystkich domie-
szek smarujacych PTFE ma najmniejszy wspotczynnik tarcia (0,04-0,06 ze stalg).
Dwusiarczek molibdenu wykazuje w takim przypadku wspotczynnik tarcia 0,12,
a grafit 0,09. Wspoélczynnik tarcia statycznego PTFE jest przy tym mniejszy niz jego
wspotczynnik tarcia kinetycznego, tym samym zapewnia mate opory podczas rozru-
chu. PTFE, jako domieszke smarujaca, najczgsciej stosuje si¢ w postaci sproszkowa-
nej, a w niektérych tworzywach sztucznych rowniez w formie wiokien. Czasteczki
PTFE osadzone w osnowie tworzywa sztucznego tworzg na powierzchni styku migkka
dobrze smarujgca warstewke, ktora ma szczegodlnie male napigcie powierzchniowe.
Energia tarcia na powierzchniach tragcych prawie nie zmienia lepkosci posredniej war-
stewki smarujacej PTFE, o ile temperatura tarcia nie przekracza 300 °C. Dodatek
PTFE do tworzyw sztucznych zmniejsza tez zuzywanie wspotpracujacych elementow.
Na przyktad domieszka 5% wagowo PTFE do POM spowodowata zmniejszenie zuzy-
cia o okoto 40%, jesli natomiast udziat PTFE zwigkszono do 20% wagowo, wowczas
zuzycie zmniejszyto si¢ o 75%. Wprowadzanie srodkow smarujacych do termopla-
stow wptywa jednak ujemnie na ich naturalng stabilno$¢ wymiarowa, dlatego dodat-
kowo do materiatlu wyj$ciowego wprowadza si¢ wzmacniajgce napetniacze. Domiesz-
ka do polimerow tylko samych witdkien szklanych zmniejsza ich zuzywanie podczas
tarcia, chociaz nie tak efektywnie jak PTFE. Przyktadem moze by¢ tu kompozyt
PA6.6 wzmocniony 40% wagowo witdknami szklanymi, ktorego zuzycie podczas tar-
cia ze stalg bylo wigksze niz kompozytu z dodatkiem tylko 5% PTFE. Takze wspot-
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czynnik tarcia wzmocnionego kompozytu zwigkszyt si¢ w poréwnaniu do polimeru
niemodyfikowanego (statycznego z 0,20 do 0,26 i kinetycznego z 0,28 do 0,33), pod-
czas gdy dodatek 10% PTFE spowodowat zmniejszenie tych warto$ci odpowiednio do
0,13 i 0,20. Domieszki wtokien szklanych w tworzywach termoplastycznych, powo-
dujac wzrost modutu E i mate wartosci pelzania, umozliwiajg zwigkszenie ich obcig-
zenia do momentu, zanim pojawi si¢ ptynigcie polimeru na zimno. Mozliwe jest zatem
zwigkszenie iloczynu pv, ale w zakresie matych predkos$ci §lizgania, niepowodujacych
nadmiernego wzrostu temperatury tarcia. Polimery termoplastyczne wzmocnione tyko
wloknami szklanymi charakteryzuja si¢ zwigkszong warto$cig wspotczynnika tarcia ze
stala, co przy duzych predkosciach $lizgania moze powodowa¢ nadmierne nagrzewa-
nie si¢ wezla tarcia, ze wzgledu na malg przewodno$¢ cieplna polimeréow, prowadzace
do zuzywania cieplnego. Gdy jednak do modyfikacji PA6.6 byly uzyte jednoczesnie
oba te napelniacze (wagowo 15% PTFE i 30% wilodkien szklanych), wowczas kompo-
zyt miat mate zuzycie (jak napetliany tylko PTFE) i stosunkowo mate wartosci wspot-
czynnika tarcia statycznego 0,19 i kinetycznego 0,26. Przez dodatek widkien szkla-
nych i PTFE mozna poprawi¢ wlasciwosci tribologiczne materiatow $lizgowych,
w ktorych synergizm dziatania napetiaczy czesto wptywa na usuwanie niedoskonato-
$ci obu materiatow skojarzenia §lizgowego.

Hooke i Kukureka [137] wykazali, ze generowane ciepto tarcia ma ogromny wptyw
na materialy polimerowe i ich kompozyty; badajac tribologiczne wilasciwosci POM
1 PA66 oraz ich kompozytéw (POM + widkna szklane, PA66 + widkna szklane + PTFE,
PA66 + widkna weglowe, a takze PPA (poliftalamid) + wlokna szklane) stwierdzaja, ze
wykorzystanie acetalu w przektadniach walcowych umozliwia kontrolowany wzrost
temperatury. Wykazano znaczne réznice w zuzywaniu si¢ badanych materialow 1 we
wszystkich przypadkach bylo ono zupehie inne od zuzywania okreslonego w tradycyj-
nych testach par slizgowych typu pin-on-disc. POM okazat si¢ najlepszym z niewzmac-
nianych polimerdéw, w szczegdlnosci PA 66 miat zawsze wigksze wskazniki zuzywania
i sklonno$¢ do tworzenia glebokich peknie¢ na powierzchni. Z kompozytéw tylko PA
z wloknami szklanymi okazat si¢ lepszym materiatem od POM i w tym materiale proces
zuzywania byt ztozony. Oferuje on nieco wigksza no$nos¢ niz POM, ale tylko wowczas,
gdy wymagana trwato$¢ elementu jest mniejsza od 107 cykli.

Mens J.W.M., de Gee A.W.J., w [188] przedstawili wyniki badan tribologicznych
Iacznie 18 materiatow polimerowych, w tym sze$¢ polimerow niemodyfikowanych:
PA 66, POM, PET, PEEK, PPS, PEI i ich odmiany zawierajace 15% PTFE oraz od-
miany zawierajace 15% PTFE + 20% wtokien szklanych. Badane materialy wspotpra-
cowaty ze stalowym krazkiem (probki o ksztalcie sze§cianu 10x10x10 mm, po wal-
cowej czesci stalowego krazka) w warunkach tarcia technicznie suchego i podczas
smarowania wodg. PTFE, jako napelniacz POM, dobrze sprawdzit si¢ w warunkach
tarcia technicznie suchego (takze w innych badanych polimerach) zmniejszajac inten-
sywnos¢ zuzywania kompozytu w poréwnaniu do POM ponadtrzykrotnie, a wspot-
czynnika tarcia z 0,45 do 0,21. Podczas smarowania woda PTFE jako napetniacz
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w ogoble nie wykazat pozytywnego dziatania. Zuzycie tego kompozytu wzrosto okoto
dwukrotnie, a wspotczynnik tarcia w tym przypadku zwiekszyt si¢ z wartosci 0,13 do
0,18. POM napetniony jednoczesnie PTFE i widknami szklanymi wykazat zwigksze-
nie intensywno$ci zuzywania zaréwno podczas tarcia technicznie suchego (okoto
dwukrotnie), jak i podczas tarcia w wodzie (okoto trzykrotnie), przy warto$ciach
wspotczynnika tarcia odpowiednio 0,23 i 0,20. Przyczyng takiego zachowania si¢ ba-
danych materiatdw mogto byc¢ to, ze podczas tarcia w wodzie nie tworzy si¢ warstew-
ka PTFE silnie potaczona z powierzchnig stalowego elementu. Natomiast w kompozy-
tach zawierajacych witokna szklane dochodzi do ich $ciernego oddziatywania na
powierzchnie elementu stalowego, niszczac tworzacg si¢ warstewke PTFE, a takze
powierzchnie §lizgowa kompozytu przez luzne §cierniwo, twarde czastki wyrwanych
i pokruszonych witdkien szklanych.

Odi-Owedi i Schipper w [190] wykazali, ze niemodyfikowany POM podczas tarcia
ze stalg nie tworzyl na powierzchni stalowego elementu warstewki przeniesionego
polimeru, podczas gdy w przypadku kompozytéw POM taka warstewka powstawata.
Tarcie 1 zuzywanie niemodyfikowanego POM bylo silnie uzaleznione od topografii
powierzchni stalowego elementu. W przypadku kompozytow POM topografia mniej
znaczaco wpltywata na warto$¢ wspotczynnika tarcia, natomiast miata wigkszy wplyw
na warto$¢ zuzycia. Kompozyt POM + 15% PTFE w warunkach tarcia technicznie
suchego ze stala wykazywat si¢ dobrymi wilasciwosciami tribologicznymi. Badano
nastepujace kompozyty: POM + 15% PTFE, POM + 15% PTFE + 20% wegla oraz
POM + 15% PTFE + 20% wiokien szklanych. Wiokna szklane mialy $rednice 0,01 mm
i byly rozmieszczone statystycznie (w sposob nieuporzadkowany) w matrycy POM.
Badania prowadzono na urzadzeniu badawczym pin-on-disc (dla p = 2,5 MPa, v=10,1 m/s
iv=0,3 m/s, wilgotno$¢ 70—85%, temperatura otoczenia wynosita 21 °C) po tarczy ze
stali AISI-52100 (o $rednicy 100x10) o twardosci 53 HRC w dwoch wariantach chro-
powato$ci powierzchni:

a) Ra=0,03 um i Ra = 0,1 um (o izotropowej teksturze chropowatosci uzyskanej
przez polerowanie),

b) Ra = 0,1 um i Ra = 1,0 um (o $ladach tekstury rownolegtych do kierunku §li-
zgania uzyskanych przez szlifowanie).

Wspolczynnik tarcia POM okoto 0,65 zmniejszyt si¢ do 0,24 dla kompozytu POM
z PTFE do 0,36 dla kompozytu POM z weglem i do 0,33 dla kompozytu POM z PTFE
1 wtoknami szklanymi (wykazano pewne roznice z wynikami Badan Mens i de Gee
[188]). Natomiast wskaznik zuzywania (x10° mm’Nm") zmniejszyt si¢ z 12,4 dla
POM do 0,75; 2,0; 9,3 (dla wymienionych wczesniej kompozytow POM).

Podsumowujgc, na przyktadzie przytoczonych fragmentdéw z prac badawczych,
mozna zauwazy¢, ze problematyka ta jest niezwykle ztozona i nie do konca wyjasnione
sg zagadnienia zwigzane z procesem tarcia i zuzywania kompozytéw na osnowie POM.



4. PROBLEMATYKA BADAWCZA

4.1. PROBLEMATYKA BADAN

Polioksymetylen (POM) jest polimerem konstrukcyjnym, ktory zostat szeroko wy-
korzystany w budowie elementow $lizgowych [149, 216, 237, 240-243, 260]. Wia-
sciwosci tribologiczne tego polimeru w stanie niemodyfikowanym zostaly stosunkowo
dobrze poznane (pkt 3.2), [59, 68, 293-296]. Jednak, jak juz przedstawiono w punkcie
2.1, niemodyfikowane gatunki polimeréw majg obecnie w technice znacznie mniejszy
zakres wykorzystania. W specjalnych zastosowaniach, w tym w tribotechnice (np.
w odpowiedzialnych wezlach $lizgowych), praktycznie nie stosuje si¢ rowniez poliok-
symetylenu niemodyfikowanego. Wynika to z dazenia do optymalizacji konstrukcji
weztow §lizgowych zarowno pod wzgledem nosnosci, oszczednosci energii, trwatosci,
jak 1 ich niezawodnos$ci eksploatacyjnej. Wezly Slizgowe pracujac przy coraz wigk-
szych warto$ciach wymuszen zewnetrznych tarcia, wynikajacych z miniaturyzacji
nowoczesnych urzadzen, jednoczes$nie powinny w pelni zachowaé swoje funkcje
uzytkowe i niezawodnos$¢ eksploatacyjna.

Obecnie na $wiecie i w kraju sg produkowane rézne modyfikowane odmiany
POM. Obok odmian standardowych, dostgpne sa odmiany: wzmocnione, o podwyz-
szonej udarnosci, antystatyczne, stabilizowane na §wiatlo, ze specjalnymi dodatka-
mi, jak rdwniez odmiany tzw. tribologiczne [304—309]. Odmiany $lizgowe POM sg
jednak stosunkowo skromnie reprezentowane i nie wyczerpuja mozliwosci dalszego
polepszania ich wtasciwosci tribologicznych. Najczesciej sg to slizgowe kompozyty
POM dwusktadnikowe, a niektore tylko trzysktadnikowe, najczgsciej POM z napel-
niaczem wioknistym i proszkiem PTFE. Natomiast nie jest w petni poznany wplyw
oddziatywania innych napetniaczy wprowadzanych lacznie do POM w réznych ze-
stawieniach na wtasciwosci tribologiczne takich kompozytéw. Rowniez zagadnienie
ilosciowego udzialu poszczegdlnych napetniaczy w $lizgowych wielosktadnikowych
kompozytach na osnowie POM nie jest poznane. Kolejnym zagadnieniem, jak si¢
wydaje jeszcze wazniejszym, jest poznanie mechanizmu procesu tarcia i zuzywania
wielosktadnikowych kompozytow slizgowych POM, ktore jak wynika z przytoczo-
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nej literatury w punkcie 2 i 3, jest bardzo ztozone i jeszcze nie w pelni rozpoznane.
Wobec tego, poznanie mechanizmu proceséw zachodzacych podczas tarcia tech-
nicznie suchego ze stalg kompozytdéw slizgowych tworzonych na osnowie POM,
a takze zalezno$ci miedzy poszczegdlnymi czynnikami decydujacymi o tarciowej
wspotpracy takich par slizgowych wydaje si¢ waznym i aktualnym zagadnieniem
zard6wno w uje¢ciu naukowym, jak i utylitarnym. Mozna przypuszczaé, ze pozyskana
wiedza w tym zakresie begdzie przydatna zar6wno do modyfikowania tribologicz-
nych wlasciwosci POM, jak i przede wszystkim do poprawnego projektowania we-
ztow §lizgowych z jego udziatem.

4.2. HIPOTEZA BADAN

Na podstawie przeprowadzonej analizy literatury przedmiotu (pkt 2.1 i 3.7) oraz
ogo6lnej wiedzy z zakresu tribologii, w szczegolnosci tribologii materiatow polimero-
wych (pkt 2.2), mozna stwierdzié, ze:

¢ Fizyczna modyfikacja POM powoduje polepszenie jego wlasciwosci tribologicz-
nych tylko w przypadku odpowiednio dobranych napetniaczy.

¢ Wielosktadnikowe kompozyty daja o wiele wigksze mozliwosci polepszania wia-
sciwo$ci w wyniku ich synergii, niz napelniacze stosowane pojedynczo.

e Wybor odpowiednich napeliaczy wynika z celu, jaki powinien by¢ osiagniety:

o wzmocnienie POM (zwigkszenie sztywnosci, twardosci i wytrzymatosci me-
chanicznej) — w celu zwigkszenia odpornosci na zuzywanie tribologiczne,

o zmniejszenie oddzialywan adhezyjnych i wytrzymatosci na $cinanie — w celu
zmniejszenia warto$ci wspdlczynnika tarcia,

o polepszenie przewodnos$ci cieplnej — w celu lepszego odprowadzenia ciepta
tarcia i obnizenia temperatury wezla slizgowego.

e Duze znaczenie dla wlasciwosci tribologicznych POM ma zar6wno odpowiednie
zestawienie napetniaczy w kompozycie, jak rowniez odpowiednia ilo§ciowa zawarto$§¢
poszczegdlnych sktadnikow.

e Odpowiednie warunki wspotpracy tarciowej kompozytu i elementu wspotpracu-
jacego — w celu zapewnienia wymaganej trwatosci, energooszczgdnos$ci i niezawodno-
sci eksploatacyjne;j.

Przedstawione fakty umozliwity postawienie nastepujacej hipotezy: tylko odpo-
wiednio dobrane zestawienia napekiaczy i w odpowiedniej zawarto$ci wywolujg
synergizm ich oddzialywania na wlasciwosci tribologiczne §lizgowych kompozy-
téw na osnowie polioksymetylenu.
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Na podstawie dokonanej analizy wptywu poszczegdlnych napetniaczy na polep-
szenie tribologicznych wlasciwosci POM i innych termoplastycznych materiatow po-
limerowych przyjeto do modyfikacji POM trzy rodzaje napetniaczy:

e proszek PTFE, zmniejszajacy oddzialywania adhezyjne i przez to zmniejszajacy
warto$¢ wspolczynnika tarcia kompozytu,

e proszek brazu, zwigkszajacy przewodnos$¢ cieplng i twardo$¢ kompozytu,

e hybrydowy napetniacz szklany (cigte wtokna szklane lacznie z mikrokulkami
szklanymi), zwigkszajacy wytrzymato$¢ mechaniczng, sztywnos¢ i twardos¢ kompo-
zytu; wldkna szklane o bardzo matych rozmiarach poprzecznych wprowadzajg napre-
zenia wewngetrzne w matrycy kompozytu, ktore z kolei czgsciowo zmniejszajg mikro-
kulki szklane o znacznie wigkszych rozmiarach niz rozmiar wiokien.

W celu sprawdzenia postawionej hipotezy zaproponowano trzy fizyczne modele
mechanizmu tarcia 1 zuzywania kompozytow POM o réznych konfiguracjach stoso-
wanych napehiaczy, ktore przedstawiono na rysunkach 4.1-4.3.

Kompozyty dwuskladnikowe

Kompozyty dwusktadnikowe, zawierajace tylko jeden rodzaj napekniacza, przed-
stawiono na rysunku 4.1.

I T f/;//fﬁzf'ffff

Rys. 4.1. Model tarcia dwusktadnikowych kompozytow POM: a) POM + PTFE, b) POM + proszek
brazu, c) POM + GBF (GBF — hybrydowy napelniacz szklany, wtokna szklane i mikrokulki szklane);
objasnienia umieszczono na rysunku 4.3

e Kompozyt POM + PTFE. Podczas tarcia na powierzchni stalowego elementu i na
powierzchni §lizgowej tego kompozytu tworza si¢ cienkie warstewki PTFE, ktore
zmniejszaja zarowno tarcie, jak i zuzywanie kompozytu oraz wspotpracujacego z nim
elementu (rys. 4.1a). Mechanizm ten wynika ze zmniejszenia adhezji POM ze stala
w wyniku oddzialywania PTFE.
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e Kompozyt POM + braz. Podczas tarcia wystepuje lokalne rozmazywanie brazu
na powierzchni slizgowej kompozytu oraz tworzy si¢ wytrzymata cienka metaliczna
warstewka przeniesionej miedzi na stalowej powierzchni (rys. 4.1b). Mozliwe jest
réwniez przenoszenie materialu matrycy POM na naniesiong wcze$niej warstewke Cu.
Metaliczna warstewka miedzi na powierzchni $lizgowej kompozytu lepiej odprowadza
cieplo tarcia, co powoduje obnizenie temperatury wezta $lizgowego 1 zmniejszenie
zuzywania kompozytu na skutek ograniczenia termicznej degradacji i destrukcji POM.

e Kompozyt POM + hybrydowy napehiacz szklany. Powierzchnia $lizgowa tego
kompozytu podczas tarcia ze stalg powinna ulega¢ silnemu niszczeniu na skutek Scier-
nego oddzialywania twardego napetniacza szklanego oraz jego produktow zuzycia —
wyrwanych i potamanych witokien (rys. 4.1c). Réwniez niszczeniu przez mikroskra-
wanie 1 rysowanie ulega¢ moze powierzchnia stalowego elementu. Na skutek tarcia
twardych czastek szklanego napehiacza ze stalg, moze nastgpowac wzrost temperatu-
ry kompozytu w jego WW 1 powodowaé zwigkszong intensywno$¢ procesu degradacji
i termicznej destrukcji POM, prowadzac do zwickszonego zuzywania kompozytu.

Kompozyty tréjskladnikowe

Kompozyty trojsktadnikowe, zawierajace po dwa rodzaje napelniaczy, przedsta-
wiono na rysunku 4.2.

a) b) ©)

Rys. 4.2.Model tarcia trojsktadnikowych kompozytéw POM: a) POM + PTFE + proszek brazu,
b) POM + PTFE + GBF, c) POM + proszek brazu + GBF (GBF — hybrydowy napehiacz szklany,
wtokna szklane i mikrokulki szklane); objasnienia umieszczono na rysunku 4.3

e Kompozyt POM + PTFE + braz. Struktura warstwy wierzchniej tego kompozytu
laczy w sobie cechy struktur opisanych wczesniej kompozytow POM z PTFE oraz
POM z brazem (rys. 4.2a). Ziarna brazu moga by¢ otoczone lamelami PTFE. Na po-
wierzchni §lizgowej kompozytu tworzy si¢ metaliczna warstewka z rozmazanego bra-
zu pokryta dodatkowo cienkg warstewka przeniesionego na warstewke brazu PTFE.
Budowa metalicznej warstewki tworzacej si¢ podczas tarcia na powierzchni slizgowe;j



103

tego kompozytu, pokryta dodatkowo przez PTFE, tatwiej odprowadza cieplo ze strefy
tarcia, co powinno wptywac na stabilng prace wezta slizgowego, charakteryzujaca sie
maltymi oporami tarcia i matg intensywnos$cig zuzywania obu wspotpracujacych tar-
ciowo elementow.

e Kompozyt POM + PTFE + GBF. Struktura jego r6zni si¢ od poprzednio opisane;j
struktury kompozytu POM + GBF tym, ze wlokna i mikrokulki szklane sg pokryte
pasemkami PTFE (rys. 4.2b). Oslonigte przez PTFE czastki napelniacza szklanego
moga przemieszcza¢ si¢ podczas tarcia po powierzchni stalowej bez znaczacego
udziatu oddziatywan $ciernych. Podczas tarcia powinno nastepowac takze przenosze-
nie ptatkbw PTFE z kompozytu na stalowy element, tworzac na jego powierzchni
cienka warstewke $lizgowa zbudowang z lamel PTFE. W strefie tarcia PTFE bedzie
wystgpowac tez w postaci luznych ptatkow, ktory w ten sposob dodatkowo bedzie
rozdziela¢ wspolpracujace powierzchnie i moze uzupetniaé¢ ubytki warstewki PTFE
pokrywajacej zarowno powierzchni¢ stalowego elementu, jak i czasteczki napelniacza
szklanego. Dzicki temu powinny zredukowac si¢ oddzialywania Scierne podczas tarcia
oraz powinna zmniejsza¢ si¢ adhezja tego kompozytu do stali, co w sumie powinno
wptywac na korzystne wlasciwosci tribologiczne wezla slizgowego.

e Kompozyt POM + braz + GBF. Powinien wykazywa¢ nieco mniejsze oddzia-
lywania $cierne podczas tarcia ze stalg niz kompozyt zawierajacy tylko sam napel-
niacz szklany. Wynika¢ to powinno z tego, ze braz obecny w kompozycie podczas
tarcia bedzie przenoszony na powierzchni¢ stalowego elementu oraz powinien tak-
ze przez rozmazywanie tworzy¢ metaliczng warstewke na powierzchni kompozytu
(rys. 4.2c). W ten sposob braz bedzie ostaniat powierzchnie wspotpracujacych ele-
mentow oraz lepiej bedzie odprowadzane ciepto tarcia. Prawdopodobnie jednak nie
uda si¢ catkowicie wyeliminowaé $ciernego oddziatywania napelniacza szklanego,
powstate wigc ,,ochronne” warstewki brazu na powierzchniach $lizgowych wspot-
pracujacych elementéw beda mogty by¢ niszczone, co moze spowodowaé zwigk-
szenie wspolczynnika tarcia i intensywnos$ci zuzywania obu elementow wezta §li-
zZgowego.

Kompozyty czteroskladnikowe

e Kompozyt POM + PTFE + braz + GBF. Struktura tego kompozytu taczy w so-
bie najlepsze cechy omawianych materialow. Dodatek proszku brazu sprawia, ze na
powierzchni $lizgowej kompozytu tworzy si¢ (podobnie jak w innych z proszkiem
brazu) cienka metaliczna warstewka brazu polepszajaca warunki odprowadzania
ciepta. W odroznieniu jednak od kompozytu POM + braz + GBF, ta metaliczna war-
stewka pokryta jest jeszcze warstewkg PTFE (rys. 4.3). Podczas tarcia nastepuje se-
lektywne przenoszenie brazu z kompozytu na powierzchni¢ stalowego elementu,
gdzie tworzy si¢ bardzo trwata warstewka brazu pokryta takze warstewka PTFE.
Nie jest ona niszczona przez czastki napelniacza szklanego, poniewaz sg one, jak
rowniez czastki brazu, ostonigte przez PTFE. Zmodyfikowana podczas tarcia po-



104

wierzchnia $lizgowa stalowego elementu nie oddziatuje niszczaco na powierzchnie¢
slizgowa wspolpracujacego z nig kompozytu, a lepsze wlasciwosci tribologiczne
wynikaja z wigkszej wytrzymatosci kompozytu, lepszego odprowadzania ciepta tar-
cia i stabszych oddziatywan adhezyjnych.

D matryca POM

proszek PTFE

. proszek bram . proszek brazu + PTFE

/ widkna szklane ciete / } GBF + PTFE

Rys. 4.3. Model tarcia czterosktadnikowego kompozytu: POM + proszek PTFE + proszek brazu + GBF
(GBF — hybrydowy napetiacz szklany, wtdkna szklane i mikrokulki szklane)

4.3. CEL BADAN

Cel badan, wynikajacy z przedstawionej hipotezy i zwigzany z jej weryfikacja,
ogolnie mozna sformutowac jako: okreslenie wplywu fizycznej modyfikacji POM
wybranymi napelniaczami (proszkiem PTFE, proszkiem brazu i hybrydowym
napelniaczem szklanym — cietymi wloknami i mikrokulkami) na jego tribolo-
giczne wlasciwosci podczas tarcia technicznie suchego ze stalg. Bardziej szcze-
g6towo podany cel mozna okresli¢ przez nastgpujace cele czastkowe:

Cele naukowe:

Okreslenie wplywu zestawienia rodzajow i ilosciowego udzialu wybranych napet-
niaczy na nadczasteczkowg strukture POM,

e okreslenie zmian struktury WW poszczegdlnych kompozytow POM podczas ich
slizgowej wspotpracy ze stala (w zaleznosci od sktadu kompozytow i wymuszen ze-
wnetrznych procesu tarcia) i zwigzku tych zmian z wlasciwosciami tribologicznymi
rozpatrywanych par §lizgowych,

e wyjasnienie zjawisk i proceséw zachodzacych w procesie tarcia technicznie su-
chego kompozytéw POM po stali.
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Cele utylitarne:

e okreslenie optymalnych sktadow poszczegélnych rodzajow kompozytow POM
ze wzgledu na ich wlasciwosci tribologiczne w warunkach tarcia technicznie suchego
ze stala,

e wyznaczenie kompleksowych charakterystyk tribologicznych (okreslenie wpty-
wu p, V, Ra na wlasciwosci tribologiczne) dla najlepszego sposrdd badanych kompo-
zytow POM podczas tarcia ze stalg bez smarowania i okreslenie optymalnych wartosci
wymuszen zewngtrznych procesu tarcia tego skojarzenia slizgowego.

Uszczegdtowione informacje dotyczace wymienionych celow czastkowych oraz
zakresu realizowanych badan zawarto w dalszej czgsci pracy (pkt 5).






5. METODYKA I ZAKRES BADAN TRIBOLOGICZNYCH

5.1. PLANY EKSPERYMENTU

W badaniach wieloczynnikowych, jakimi zazwyczaj sa badania tribologiczne,
wykorzystanie techniki planowania eksperymentu przynosi wymierne korzysci.
Umozliwia ono zmniejszenie liczby do$wiadczen do niezbednego minimum, co si¢
bezposrednio przektada na zmniejszenie naktadu pracy, kosztow i czasu trwania badan
[202, 204]. Planowanie badan, rozumiane jako $wiadomy wybor serii doswiadczen
(macierzy wejs¢ eksperymentu), moze mie¢ decydujace znaczenie z perspektywy
powodzenia calosci podejmowanych dziatan badawczych, gdyz jakos¢ identyfikacji
badanego obiektu w istotny sposdb moze zaleze¢ od doboru doswiadczen i od ich
warto$ci poszczegolnych zmiennych w kolejnych pracach [110, 183]. W odniesieniu
do podjetych badan tribologicznych, sposréd wielu rodzajow planéw eksperymentu,
na szczegolne wyrdznienie zasluguje plan sympleksowy i rotalny [63, 70, 71, 80,
182, 203].

5.1.1. PLAN SYMPLEKSOWY

Do badan wlasciwosci mieszanin zaleznych od ich sktadu, najbardziej efektyw-
ne jest planowanie sympleksowe [182, 203]. W planowaniu tym wykorzystuje si¢
to, ze sktad kompozytu mozna charakteryzowa¢ za pomoca wektora zmiennych X;,
X2, ..., Xs sktadnikow kompozytu, spetniajacych ograniczenie bilansowe okreslone
wzorem

S
D Xs =100 (5.1)
S=1

gdzie: Xs — procentowy udziat s-tego sktadnika, lub dla warto$ci unormowanych (stan-
daryzowanych)
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St =1 (5.2)

gdzie

Xg

t. =
> 7100

w ktorych Xs > 0, przy czym s=1, 2, ..., S, S — liczba sktadnikéw kompozytu.

Z podanych rozwazan wynika, ze sposrdd S zmiennych wejsciowych tylko (S — 1)
sg niezalezne liniowo. Umozliwia to przyjecie do opisu wielomianow zredukowane
o mnigjszej liczbie wspdtczynnikdéw. Zmniejsza si¢ wigc wymagana liczba do$wiad-
czen — kompozytow — do wyznaczenia wspotczynnikow takiego wielomianu. Dla du-
zej wymiarowosci S oraz wyzszych stopni R wielomiany zredukowane maja jeszcze
zbyt duzg liczbe wspotczynnikow, dlatego stosuje si¢ uproszczone wielomiany zredu-
kowane [182]. Plan czynnikowy przeznaczony do badania wiasciwosci S-sktadnikowych
mieszanin, moze zawiera¢ wytacznie takie doswiadczenia, ktorych punkty naleza do
sympleksu S-wymiarowego, stanowigcego obszar przestrzeni (S — 1)-wymiarowej. Sa
to wiec punkty lezace na (S — 1)-wymiarowej hiperplaszczyznie, ograniczonej sym-
pleksem foremnym S-wymiarowym, bedacym wielo$cianem wypuktym rozpietym na
S wierzcholkach w przestrzeni (S — 1)-wymiarowej. Graficzna interpretacj¢ symplek-
sow dla liczby zmiennych wejsciowych S = 2—4, pokazano na rysunku 5.1.

X, X2

Rys. 5.1. Graficzna interpretacja sympleksow dla liczby zmiennych wejSciowych S =24 [182]

Sposréd dwoch podstawowych typoéw planéw sympleksowych, czyli catkowitych
planow typu {S, R} umozliwiajacych identyfikowanie wielomianow zredukowanych
stopnia R o S zmiennych (dla R <9S) i utamkowych planow typu {S} utatwiajacych
identyfikowanie uproszczonych wielomianéow zredukowanych stopnia S o S zmien-
nych, wigksze znaczenie majg te ostatnie. Mogg one bowiem lepiej okresli¢ badane
wiasciwosci wewnatrz sympleksu, umozliwiajac przy tym identyfikowanie uprosz-
czonych wielomianow zredukowanych, majacych mniejsza liczbe wspotczynnikow
(tym samym mniejszg liczb¢ wymaganych dos§wiadczen N) okreslong wzorem
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N=2%-1 (5.3)
Plany utlamkowe stanowig zbior wszystkich punktow X;, X, ..., Xs okreslonych
wzorami
(1,0,...,0); l,l,o,...,o; i,l,...,l (5.4)
2°2 S'S S

oraz punktow otrzymanych przez przestawianie wspotrzednych. Przestrzen czynniko-
wa dla S sktadnikow kompozytu jest wigc sympleksem o S wierzchotkach na (S — 1)
wymiarowej hiperptaszczyznie. Rozmieszczenie punktow pomiarowych w utam-
kowym planie sympleksowym dla S = 4 sktadnikow kompozytoéw pokazano na ry-
sunku 5.2.

x . =0 1~ % =100, x,=0,

x5=0, x4‘=0

Rys. 5.2. Rozmieszczenie punktéw pomiarowych w utamkowym planie sympleksowym dla S = 4

Badania wptywu poszczegolnych sktadnikow na whasciwosci kompozytu prowadzi
si¢ najczesciej tylko w pewnym zakresie ich iloSciowego udziatu. Wykorzystuje si¢
wowczas planowanie lokalne, czyli badanie podobszaru sympleksu [182]. Plan lokal-
ny otrzymuje si¢ przez transformacj¢ planu catkowitego lub utamkowego planu sym-
pleksowego. Sprowadza si¢ to do przyporzadkowania wierzchotkom catkowitego
sympleksu

x, =[10,...0], x,=[0,1,..,0], x;=[0,0,..,1] (5.5)

odpowiednio S wierzchotkéw: W, W,, ..., W, ograniczajacych podobszar sympleksu
(rys. 5.3), okreslony wektorami

w, =W, Wy, ... W [, gdzie:s= 1,2,...,S (5.6)
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XI :U, XE:O;
><3=0, ><4=100

X1= ,
x, =0, x2=0,
x =100, x3=100,
=0, : X 4=0

X4 = w x| =100, XE-‘-U,
X3 =0, X 4= 0
Rys. 5.3. Podobszar sympleksu ograniczony wierzchotkami Wy , W, , ..., Wy

Wprowadzajac oznaczenia macierzowe, mozna plan teoretyczny rozpigty na cat-
kowitym sympleksie (5.5) przedstawic¢ jako macierz wejs¢ X, a wierzchotki podobsza-
ru sympleksu (5.6) jako macierz transformacji L

X
X

X=| " (5.7)

(5.8)

Macierz wej$¢ W planu lokalnego wyznacza si¢ przez transformacj¢ planu X za
pomoca macierzy L, wedtug zaleznos$ci

W = XL (5.9)
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5.1.2. PLAN ROTALNY

Do wyznaczania ruchowych charakterystyk tribologicznych, okreslajagcych na
przyktad wptyw nacisku jednostkowego p, predkosci slizgania v lub innych czynni-
kéw na whasciwosci tribologiczne, najczesciej o modelu liniowo-kwadratowym, bar-
dzo uzyteczny jest plan rotalny eksperymentu. Jest to plan o kulistym rozktadzie in-
formacji, zwany rowniez planem o symetrii obrotowej. W odr6znieniu od innych
rodzajow plandéw wielopoziomowych, charakteryzuje si¢ on stato$cig oszacowania
funkcji regresji w otoczeniu punktu centralnego eksperymentu, gwarantujace stalo§¢
doktadnosci otrzymanego modelu. Praktycznie przyjmuje sig, ze jest to plan jedno-
stajnie doktadny o jednakowej wariancji - takiej samej jak w punkcie centralnym
planu [70, 80, 182, 203].

Podczas realizacji eksperymentu na 5 poziomach liczbg doswiadczen N okresla si¢
ze wzoru

N=2°+2S+N, (5.10)

w ktorym S — liczba zmiennych wejsciowych eksperymentu, Ny — liczba do§wiadczen
w punkcie centralnym eksperymentu.
Wielkosci wejsciowe Xg (gdzie s =1, 2, ..., S) przyjmujg nastepujgce wartosci:

0 0 0
Xs(min)s Xs ~AXs, Xg, X5 +AXs,  Xg(min) (5.11)
gdzie Xmin, Xmax — Minimalna i maksymalna warto$¢ zmiennej S, oraz
e wartos¢ zmiennej wejsciowej S w punkcie centralnym eksperymentu
Xe(min) T X
X(s) _ S (min) S (max) (512)

2

e wartos¢ skoku podstawowego zmiennej wejsciowej S w planie eksperymentu

X + Xs (i
AXS — S(max)za S (min) (513)

o — wartos¢ promienia gwiezdnego, wynikajaca z warunku rotalnosci [182], ktéra dla
planow dotyczacych identyfikacji wielomiandw drugiego stopnia wyznacza si¢ ze wzoru

a=12° (5.14)

W celu uproszczenia postgpowania w analizie czynnikowej, zwigzanej z oblicza-
niem wspdlczynnikéw funkcji regresji, stosuje si¢ standaryzacje wielkosci wejscio-
wych wedlug wzoru
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0
Xg — Xg

t =
S AXg

(5.15)

wowczas wartosci okreslone wzorem (12) dla standaryzowanych wielkosci wejscio-
wych beda nastepujace:

-a, -1, 0, +1, +a (5.16)

Nalezy tu jednak zaznaczy¢, ze obecnie z wykorzystaniem techniki komputerowej
normowanie wielko$ci wej$ciowych traci na znaczeniu i nie musi by¢ stosowane.

Plan rotalny eksperymentu tworzy si¢ podobnie, jak plan kompozycyjny czy orto-
gonalny [182], z tym Ze rdzni si¢ on warto$cig ramienia gwiezdnego « oraz liczba N,
do$wiadczen w punkcie centralnym planowania eksperymentu. Macierz wej$¢ ekspe-
rymentu T tworzy N uktadow — wektorow [Xi, Xa, ..., Xs], ktorych wspotrzedne X;, X,
..., Xs moga przyjmowac wartosci okreslone wzorem (5.11) lub (5.16).

Graficzny obraz rozmieszczenia poszczegolnych ukladéw wartosci zmiennych
wejsciowych w planach dla S=2 i dla S=3 przedstawiono odpowiednio na rysunku 5.4.

a) b)
t!
B d+1.414
S i
| |
| |
3, oo 1o .
-1,414 |1 H| 41,414 i
| | L
| |
| -1 |
®@ —————————— @@
@®-1,414

Rys. 5.4. Graficzna interpretacja rozmieszczenia poszczegolnych
uktadow wartoéci zmiennych wejsciowych w planach dla: a) S=2,b) S=3

5.1.3. OPRACOWANIE WYNIKOW BADAN

Opracowanie wynikow badan sprowadza si¢ do wyznaczenia zalezno$ci mierzo-
nych wyj$¢ od wielkosci wejsciowych eksperymentu w postaci funkcji regresji. Bar-
dzo istotny jest dobdr postaci funkcji regresji. Ulamkowe plany sympleksowe umoz-
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liwiajg identyfikowanie uproszczonych wielomianéw zredukowanych stopnia S o S
zmiennych. Na przyktad wzor (5.18) przedstawia uproszczony wielomian zredukowa-
ny 4 stopnia o 4 zmiennych (kompozyty czteroskladnikowe), zawierajacy tylko 14
wspotczynnikow by, (wiec takze tylko 14 kompozytdw o réznych sktadach), ktorego
postac jest nastgpujaca:

Y =D X, +0,%, +byX; +0,X, +bsX X, + DX, X5 + b, XX,
+0 X, X5 + DX, Xy + 0,0 X5 X, + By X X X5 4+ Dy X X, X, (5.17)
+D3X, XX, + by X X, X5 X,

gdzie: y — wielko$¢ wyjsciowa w badaniach (ly, g, Ty), by, b, ..., by — wspotczynniki
funkcji regresji (bez wyrazu wolnego — bez stalej), X;, Xz, X3, X4 — zmienne okreslajace
procentowy udziat objetosciowy sktadnikéw kompozytow.

Plany sympleksowe sg planami otwartymi. Oznacza to, ze w przypadku zwigkszenia
liczby sktadnikéw badanych kompozytéw mozna wykorzysta¢ wezesniejsze wyniki ba-
dan. Nalezy wéwczas odpowiednio zmodyfikowaé plan eksperymentu, uzupehiajac go
o nowe sktady zawierajace dodatkowe sktadniki i tylko dla nich przeprowadzi¢ do-
swiadczenia. Uzupelione w ten sposob wyniki wczesniejszych badan postuza do wy-
znaczenia odpowiednio zmodyfikowanych, nowych funkcji regresji.

W planach rotalnych jako wielowymiarowg funkcje regresji zwykle przyjmuje si¢
wielomian drugiego stopnia o nast¢pujgcej postaci:

s s s
Y =by+ D bgXg + Y beeXg + D by xX; (5.18)

s=1 s=1 i=1

j=1

i<j
gdzie: by, by, ..., bs — wspotczynniki funkcji regresji, S — liczba zmiennych wejscio-

wych eksperymentu, y — wielko$¢ wyjsciowa (mierzona) eksperymentu.
Wspotczynniki funkcji regresji, przedstawionych wzorami (5.17) i (5.18), oblicza
si¢ metodg najmniejszych kwadratow, wykorzystujac zaleznosc:

b=(xTxJ'XTy (5.19)

gdzie: X — macierz eksperymentu, Y — wektor wyjs¢ eksperymentu (mierzonej wielko-
sci), b — wektor wspotczynnikoéw funkcji regres;ji.

Wyznaczone funkcje regresji weryfikuje si¢ przez ich statystyczna oceng, taczaca
si¢ z badaniem adekwatnos$ci funkcji regresji, w ujeciu testu F, oraz istotnosci cztonow
funkcji regresji z perspektywy testu t-Studenta [2, 163, 182]. Funkcje regresji wyko-
rzystuje si¢ w procesie projektowo-konstrukcyjnym do obliczen optymalizacyjnych
zwigzanych z doborem cech geometrycznych weztéw slizgowych lub do wyznaczania
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optymalnego sktadu chemicznego kompozytéw zapewniajacych najkorzystniejsze
wlasciwosci tribologiczne w okreslonych warunkach tarcia [53, 70].

5.1.4. OPTYMALIZACJA WYNIKOW BADAN

Zadanie polioptymalizacji (lub inaczej optymalizacji wielokryterialnej) polega na
znalezieniu podzbioru wariantéw polioptymalnych (lub inaczej: niezdominowanych,
efektywnych, kompromisowych, sprawnych, Pareto-optymalnych, zbioru Pareto), tzn.
takich, ktore mozliwie dobrze spetniajg okreslone kryteria i jednoczesnie bezwzgled-
nie spetniajag wszystkie narzucone ograniczenia [183, 194, 202, 259]. W og6élnym
przypadku mozliwych jest wiele wariantdw rozwiazan polioptymalnych, a rozwigza-
nie zadania polioptymalizacji nie jest jednoznaczne. Podzbior wariantow polioptymal-
nych jest zbiorem nieprzeliczalnym (jesli przynajmniej jedna zmienna decyzyjna jest
zmienng ciagly) lub przeliczalnym (gdy wszystkie zmienne decyzyjne sa dyskretne),
ale liczno$¢ takiego zbioru moze by¢ bardzo duza. Problemem w takiej sytuacji staje
si¢ znalezienie dobrej reprezentacji zbioru Pareto, wygodnej do podjgcia decyzji wy-
boru. Tylko w przypadku, gdy zbidr ten w cato$ci ma ograniczenia ciagle, wtedy
mozna uzyskac petna reprezentacj¢ w postaci analitycznej.

W celu uniknigcia koniecznosci arbitralnego podejmowania decyzji wyboru jedno-
znacznego rozwigzania, tworzy sie sztuczne kryterium (niemajace interpretacji fizycz-
nej) nazywane takze zadaniowym kryterium optymalizacji lub funkcja celu. Takie za-
stepcze kryterium zwykle tworzy si¢ w postaci funkcji skalarnej

F=F(, ... k) (5.20)

okreslonej na zbiorze mozliwych rozwigzan, ktéra powinna by¢ miarg wszystkich
rozwiazan. Istnieje wiele mozliwych jej postaci [183].

W optymalizacji wynikéw badan doswiadczalnych mozna ograniczy¢ si¢ do jed-
nego modelu, funkcji liniowej, tzw. strategii kompensacyjnej [204]

F=> wk; (5.21)
i=]
gdzie: w; (i = 1, ..., 1) s wspotczynnikami wagi i-tego kryterium albo w formie unor-
mowanej
I
F=Y wk; (5.22)
i=1

gdziew, €[0, 1] unormowana warto$¢ wagi i-tego kryterium, obliczana jako
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W = —— (5.23)

k; €[0,1] — unormowana warto$¢ i-tego kryterium oceny, wedtug wzoru

K =i (5.24)

ai, b; — dolna i gérna wartos$¢ i-tego kryterium oceny.

Podang strategie, o addytywnej postaci funkcji celu F, przyjmuje si¢ zwykle, gdy
nie ma wskazowek, co do jej innej postaci. Funkcja ta ma t¢ wlasciwos$¢, ze niedosta-
tek jednej whasciwosci ki, moze by¢ skompensowany wzrostem innej wiasciwosci K.
Na przyktad nieco wigksze warto$ci zuzywania si¢ materiatu slizgowego moga by¢
kompensowane mniejszg wartoscig wspotczynnika tarcia (lub na odwrot).

W optymalizacji wielokryterialnej poszukuje si¢ takiego rozwigzania

ay =[x, Xy, X | (5.25)

ktore spetnia ograniczenia i zarazem ekstremalizuje (maksymalizuje badz minimalizu-
je) skalarng funkcj¢ optymalizacji (7.60) lub (7.61)

F

max

I:min
F=F, :{ (5.26)
Na przyktad, dla dwoch kryteriow skalarna funkcja celu, dla obu kryteridw K; i k,
jednocze$nie minimalizowanych lub maksymalizowanych, moze mie¢ posta¢ [134]

min!
F=(1-wk +wk, — {lub (5.27)

max!

przy czym wspotczynnik wagi W' moze by¢ kolejno zmieniany w przedziale [0,1].
W przypadku gdy jedno z kryteridow jest minimalizowane, a drugie jest maksyma-
lizowane, wowczas nalezy odpowiednio zmodyfikowaé funkcje, np. gdy

k, > max! i k, »min! to: F=(1-w)k —wk, — max! (5.28)

lub

F=—(1-w)k +Wk, — min!
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Podobnie postegpowac¢ mozna w przypadku trzech kryteridw, z tym ze jedno z kry-
teriow wprowadza si¢ jako ograniczenie rownosciowe (lub nierownosciowe), np.

Ky(X.n X )= T (5.29)

Bardzo czesto stosowanym sposobem rozwigzywania zadania polioptymalizacji,
jakkolwiek najbardziej arbitralnym, jest sprowadzenia zadania do optymalizacji jed-
nokryterialnej dla najwazniejszego kryterium, przy pozostatych kryteriach zamienio-
nych na ograniczenia.

Do optymalizacji obiektu badan (procesoéw), zwtaszcza wielokryterialnej, wyko-
rzystuje si¢ techniki komputerowe wykonujace zmudne czynnosci obliczeniowe,
stosujac gotowe (handlowe) lub wtasne procedury obliczeniowe (programy, kompu-
terowe systemy wspomagania obliczen i wyboru itp.). Wazne wigc jest, niezaleznie
od uzywanego programu obliczeniowego, sformutowanie zadania optymalizacji
(matematycznego modelu), co istotnie utatwia realizacj¢ obliczen. Matematyczny
model optymalizacji okresla zbior wielkosci sktadajacy si¢ z nastepujacy podzbio-
row [259]:

¢ zmiennych decyzyjnych X1y ooy X35

e parametrow statych ,

e ograniczen nierdwnosciowych Oi(X1y e Xs), J =1, .0y J,

e ograniczen rownosciowych he(X1, ..., Xs), k=1, ..., K,
e kryterium F(Xi, ..., Xs) lub kryteriéw F(ki, ..., k) optymalizacji.

5.2. URZADZENIE BADAWCZE

Badania tribologiczne realizowano na urzadzeniu badawczym typu pin on disc,
ktorego schemat przedstawiony jest na rysunku 5.5, natomiast schemat badanej pary
slizgowej pokazany jest na rysunku 5.6.

Probka z badanego materiatu (1) o postaci sworznia wspdtpracowala z nierucho-
mym stalowym elementem (2) o ksztalcie tarczy, slizgajac si¢ obwodowo po jego pta-
skiej powierzchni. Urzadzenie badawcze umozliwiato ptynng regulacje wartosci pa-
rametrow ruchowych w stosunkowo szerokim zakresie wartosci. Umozliwialo to
wykorzysta¢ technike planowania eksperymentu (plan rotalny) do wyznaczania ru-
chowych charakterystyk tribologicznych. Zasad¢ dziatania tego urzadzenia, jego pa-
rametry, sposob realizacji nastaw wartosci wejsciowych i metody pomiaru wielkos$ci
mierzonych opisano doktadniej w [51, 58, 68] oraz w nieco wezszym zakresie w [59,
294-297].
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Rys. 5.5. Schemat urzadzenia do badan tribologicznych typu pin-on-disc

Rys. 5.6. Schemat badanej pary tracej w uktadzie typu pin-on-disc

5.3. ELEMENTY BADANYCH PAR CIERNYCH

Skojarzenia slizgowe stanowity probki wspdlpracujace ze stalowymi elementami
wedhug schematu podanego na rysunku 5.6. Probki wprowadzano w ruch obrotowy
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i obcigzano sita normalna; te o ksztalcie walca $lizgaly si¢ swoja czotowa powierzchnia po
nieruchomej, ptaskiej powierzchni elementu wspolpracujacego (dysku) wzdluz sladow
obrdbezych — po okrggu o promieniu 30 mm — w warunkach tarcia technicznie suchego.

Probki wycinano z blokéw poszczegolnych kompozytow (z krazkéw wykonanych
przez wirysk z przygotowanych wczes$niej mieszanek. Ostateczng posta¢ probek o ksztat-
cie walca, o wymiarach ¢ 8x8 mm otrzymywano za pomocg obrobki skrawaniem
(przez toczenie).

Elementy wspotpracujace z badanymi probkami wykonano ze stali C45 ulepszanej
cieplnie do twardosci 4446 HRC. Ich powierzchnie §lizgowe szlifowano obwodowo
w celu nadania wspotsrodkowych $ladow obrobki dla parametru chropowatosci Ra =
0,75-0,85 pm. Pomiaru chropowatosci dokonywano w kierunku poprzecznym do $sladéw
obrobki powierzchni $lizgowej. Przyjety zakres chropowatosci powierzchni slizgowej
wspolpracujacego elementu byt jednakowy we wszystkich skojarzeniach i odpowiadat
wartos$ci optymalnej (ustalonej w badaniach wstepnych) dla niemodyfikowanego Tarno-
formu. Po badaniach wstepnych stwierdzono, ze przyjeta chropowato$¢ mozna uznac za
optymalng w skojarzeniach z poszczegdlnymi kompozytami na osnowie POM.

5.4. TRIBOLOGICZNE BADANIA
POROWNAWCZE KOMPOZYTOW POM

Badania tribologiczne prowadzono w celu okreslenia wlasciwosci tribologicznych
kompozytow $lizgowych utworzonych na osnowie POM, wspoélpracujacych ze stalg
w warunkach tarcia technicznie suchego. Obejmowaty one okreslenie wptywu poszcze-
golnych napetiaczy, w ré6znych warunkach wymuszen zewnetrznych procesu tarcia, na
zmiany wlasciwosci tribologicznych badanych kompozytéw. Badania tribologiczne
omawianych par $lizgowych powinny da¢ odpowiedZ co do optymalnego sktadu jako-
sciowego kompozytow (rodzaju zastosowanych napehniaczy) i iloSciowego (udziatu
procentowego poszczegdlnych napetniaczy) badanych kompozytow POM ze wzgledu
na ich najkorzystniejsze wilasciwosci tribologiczne w réznych warunkach wymuszen
zewngtrznych procesu tarcia. Badania te powinny umozliwi¢ wyznaczenie funkcyjnych
zalezno$ci mierzonych wielkosci wyjsciowych od jakosciowego i ilosciowego sktadu
kompozytow w celu poréwnania wtasciwosci tribologicznych badanych par slizgowych.

5.4.1. ZALOZENIA DO POROWNAWCZYCH BADAN TRIBOLOGICZNYCH

Do oceny wlasciwosci tribologicznych opracowanych kompozytéw podczas tarcia
technicznie suchego ze stala, w roznych warunkach wymuszen zewngtrznych, prze-
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prowadzono badania porownawcze w trzech etapach, ktore roznily si¢ warto$ciami
parametrow ruchowych procesu tarcia. Wielkosci wejsciowe w badaniach tribologicz-
nych stanowily ilo$ciowe udzialy poszczegoélnych napetlniaczy wprowadzanych do
POM w réznych zestawieniach, a wielko§ciami wyjsciowymi byly: intensywno$¢ zu-
zywania liniowego probek I, [um/km], warto$¢ wspotczynnika tarcia x oraz koncowa
temperatura podczas tarcia T; [°C] (mierzona w elemencie wspolpracujacym z probka
w odlegtosci 1 mm pod $ciezkg tarcia). Wartosci wymienionych wielkosci wyjscio-
wych okre§lano podczas badan witasciwych, tzn. po dotarciu wspoétpracujacych par
slizgowych, podobnie jak w przypadku tribologicznych badan niemodyfikowanego
POM (pkt3.6.1).

Tribologiczne badania porownawcze prowadzono w trzech etapach roézniacych sie
wartosciami parametrow ruchowych procesu tarcia. W kolejnych etapach badan
przyjmowaly one nastepujace wartosci:

I etap: p=1MPa, v =1 m/s, T,= 22-25 °C; podane wielkosci nacisku jednostko-
wego 1 predkos$ci Slizgania stanowig praktycznie gorne granice ich warto$ci stosowa-
nych dla wiekszosci termoplastow wspolpracujacych ze stala bez smarowania.

Il etap: p =5 MPa, v=1 m/s, T, = 22-25 °C; celem tego etapu badan byto wyty-
powanie najlepszych kompozytow wspolpracujacych w warunkach duzego nacisku,
praktycznie 5-krotnie wigkszego od zalecanych wartosci dla wiekszos$ci tworzyw ter-
moplastycznych podczas tarcia ze stala w warunkach bez smarowania.

Il etap: p =1 MPa, V = Vo = 2, Ty = 22-25 °C; na tym etapie badania prowa-
dzono dla statej wartosci nacisku p, lecz dla stopniowo zwigkszanej predkosci §li-
zgania, az do okreslenia jej warto$ci maksymalnej Vi, przy ktorej badany materiat
nie ulegatl jeszcze zniszczeniu na skutek wystapienia zuzywania cieplnego (tarcia
awaryjnego).






6. BADANE KOMPOZYTY SLIZGOWE
NA OSNOWIE POM

6.1. SKEADNIKI TWORZONYCH KOMPOZYTOW

W celu polepszenia tribologicznych wtasciwosci krajowego polioksymetylenu
(Tarnoformu) zastosowano fizyczng modyfikacje tego polimeru wybranymi na-
petniaczami. Tworzono w ten sposob wielosktadnikowe samosmarne kompozyty
slizgowe. Na podstawie wstepnych badan wlasnych oraz rozeznania literaturowe-
go przyjeto nastepujace sktadniki i ich maksymalne udziaty w tworzonych kom-
pozytach:

¢ X;: POM (nazwa handlowa — Tarnoform 300) produkcji Z.A. w Tarnowie, ge-
sto$é p = 1,41 g/cm’, minimalny udzial w kompozycie 40% objetosciowo:

o stanowi matryc¢ (osnowe) tworzonych kompozytow slizgowych o dobrych
wlasciwosciach mechanicznych, szczegoélnie duzej wytrzymalo$ci zmeczenio-
wej, w szerokim zakresie temperatury i wilgotnosci.

e X,: proszek PTFE (nazwa handlowa — Tarflen M-500) o ziarnisto$ci 0-500 pm,
produkcji Zaktadow Azotowych w Tarnowie, gesto$é p = 2,18 g/cm’, maksymalny
udziat do 36% objetosciowo:

o dodawany do POM w celu zmniejszenia oddzialywan adhezyjnych kompo-
zytu ze stalg, a tym samym, rowniez zmniejszenia wspotczynnika tarcia i zuzy-
wania wspolpracujacych elementéw podczas tarcia.

e X3: proszek brazu otowiowego (nazwa handlowa — MB10 typu L) o ziarnisto-
§ci 0-250 pm, produkcji Wytwérni Lozysk Slizgowych PZL-BIMET w Gdansku;
sktad 29-33% Pb, pozostalos¢ Cu, przy czym maksymalne udzialy pierwiastkow
sladowych wynosity: 0,5% Sn, 0,06% P, 0,07% Ni, 0,007% Fe, 0,3% Sb, 0% Si,
inne pierwiastki razem — maksymalnie 0,05%, gesto$¢ p= 9,47 g/cm3, maksymalny
udziat do 60% objetosciowo, nalezy tu zaznaczy¢, ze ze wzgleddéw zdrowotnych
obecnie otOw nie jest stosowany, a zamiast niego wykorzystywana jest cyna:
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o dodawany do POM w celu polepszenia zarowno wlasciwosci cieplnych kom-
pozytu i lepszego odprowadzania ciepta tarcia z jego powierzchni $lizgowej, jak
tez §lizgowych i przeciwzuzyciowych, szczegdlnie dla duzych warto$ci wymuszen
zewnetrznych procesu tarcia.
¢ X4: hybrydowy napetniacz szklany; wtokno szklane cigte dtugosci 3 mm (na-

zwa handlowa: FR-1395 firmy Scandinavian Glasfibre, Szwecja) z dodatkiem mi-
krokulek szklanych ziarnistosci 0—100 pum (nazwa handlowa: CP03-2400 firmy
Ballotini, Niemcy), w stosunku wagowym 50% wtokien i 50% mikrokulek, ge¢stos¢
p = 2,50 g/cm3, maksymalny udziat do 24% objetosciowo, preparowany silanami
[161]:

o dodawany do POM w celu zwiekszenia wytrzymatosci mechanicznej
kompozytu, jego sztywnosci oraz stabilno$ci wymiarowej w zmiennych warun-
kach otoczenia.

6.2. OKRESLENIE SKEADOW TWORZONYCH KOMPOZYTOW

Zakres badan wplywu ilosciowego udziatu wytypowanych napelniaczy na witasci-
wosci tworzonych kompozytéw mozna okresli¢, wedlug wzoru (5.6), wierzchotkami
Wi, W, W3, Wy!

w,=[100 0 0 0] w,=[64 36 0 0]
(6.1)
w,=[40 0 60 0] w,=[76 0 0 24]

Zgodnie z zaleznoscig (5.8) wektory te tworzg macierz transformacji L o postaci

100 0 0 O

64 36 0 0
L= (6.2)
40 0 60 O

76 0 0 24

Dla utamkowego planu sympleksowego typu {4} macierz wejs¢ X, wedlug wzoru
(5.7), przyjmie warto$ci okre$lone zaleznoscia (5.5). Transformujac nastgpnie plan X
(6.3) za pomoca macierzy L (6.2), zgodnie z wzorem (5.9), otrzymuje si¢ macierz
wejs¢ W (6.4). Przedstawia ona lokalny utamkowy plan sympleksowy przeznaczony
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do badania czynnikowego podobszaru sympleksu ograniczonego wierzchotkami: wy,
Wy, W3, Wy okreslonymi zalezno$ciami (6.1).

Udziaty objetosciowe sktadnikoéw w kompozytach, utworzonych zgodnie z pla-
nem sympleksowym, zawiera macierz wejs¢ eksperymentu W (6.4). Ten sposob
przedstawienia sktadow kompozytow moze by¢ mato czytelny dla oséb niewpro-
wadzonych w tematyke planowania sympleksowego eksperymentu, dlatego podaje
si¢ je najczesciej za pomoca tabel, zestawien lub wykreséw. Operowanie udziatami
objetosciowymi w niektérych sytuacjach moze by¢ mato przydatne, np. podczas
odwazania poszczegolnych sktadnikéw w procesie produkcji kompozytdéw bardziej
przydatne sg udzialy wagowe. Znajac gestosci poszczegolnych sktadnikow, mozna,
zamiast procentowych udzialow objetosciowych poszczegolnych kompozytow, wy-
znaczy¢ ich procentowe udzialy wagowe. Oba rodzaje udzialdow sktadnikow
w kompozytach zestawiono w tabeli 6.1 oraz zilustrowano za pomocg wykresow
stupkowych na rysunku 6.1.

1 0 0 0
0 1 0 0
0 0 1 0
0 0 0 1
0,5 05 0 0
0,5 0 0,5 0

0,5 0 0 0,5

0 0 0,5 05
0,33 033 033 0
033 033 0 033
033 0 033 033

0 033 033 033

10,25 0,25 0,25 0,25 (6.3)
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[100 0 0
64 36
40 0 60
76 0
82 18
70 0 30
88 0 0
W=|52 18 30
70 18 0
58 0 30
68 12 20
80 12 0
72 0 20
60 12 20
|70 9 15

24

(6.4)

Tabela 6.1. Procentowe udziaty obj¢tosciowe i wagowe poszczegdlnych sktadnikow
w tworzonych kompozytach na osnowie Tarnoformu

Nr Udzialy objetosciowe [% objgtosciowo] Udzialy wagowe [% wagowo]
kompozytu | poM | PTFE Braz | Napelniacz szklany | POM | PTFE | braz | Napelniacz szklany

1 100 0 0 0 100 0 0 0

2 64 36 0 0 53,7 | 46,3 0 0

3 40 0 60 0 9,1 0 90,9 0

4 76 0 0 24 64,3 0 0 35,7
5 82 18 0 0 74,8 | 25,2 0 0

6 70 0 30 0 25,9 0 74,1 0

7 88 0 0 12 80,6 0 0 19,4
8 52 18 30 0 18,6 | 99 | 71,5 0

9 70 18 0 12 59,0 | 23,2 0 17,8
10 58 0 30 12 20,8 0 71,6 7,6
11 68 12 20 0 30,9 | 84 | 60,6 0
12 80 12 0 8 71,1 | 16,4 0 12,5
13 72 0 20 8 32,8 0 60,8 6,4
14 60 12 20 8 26,6 | 82 | 59,0 6,2
15 70 9 15 6 36,0 | 7,1 | 51,5 54
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Wsrod opracowanych sktadow kompozytow wystepuje POM nienapetiony, ozna-
czony numerem 1. Stanowi on ,,punkt odniesienia” podczas okreslania wplywu roz-
nych zestawien rodzajow napelniaczy oraz réznych ich udziatow ilosciowych na
zmiany badanych wlasciwos$ci kompozytéw dwu-, troj- i cztero-sktadnikowych.

6.3. TECHNOLOGICZNE WARUNKI
WYTWARZANIA KOMPOZYTOW

Kompozyty do badan wykonano w Instytucie Chemii Przemystowej w Warszawie,
gdzie na podstawie przekazanych receptur (tab. 6.1) opracowano technologi¢ ich mie-
szania i przetworstwa. Sktadniki wyjsciowe kompozytéw mieszano przez wielokrotne
walcowanie na podgrzewanych walcach, o temperaturze okoto 0,9 x T, (temperatury
topnienia Tarnoformu), az do chwili uzyskania zadowalajacej homogenizacji mie-
szanki. Mieszanie sktadnikow dokonywa¢ mozna takze z uzyciem wyttaczarki umoz-
liwiajacej uzyskanie wielokrotnie wigekszej wydajnosci. Jednak wykorzystanie tego
sposobu przygotowania mieszanek jest uzasadnione, ze wzglgdow organizacyjnych
i ekonomicznych, tylko w produkcji kompozytow na skale przemystows.

Uzyskany potprodukt poddawany byt nastegpnie rozdrabnianiu w mtynie do po-
staci niewielkich czastek (wiorkoéw), z ktérych metoda wtryskowa formowano blo-
ki—krazki $rednicy 110 mm i grubosci 12 mm. Mieszanke bezposrednio przed wtry-
skiem doktadnie suszono, aby unikng¢ powstawania w materiale pecherzy. Suszenie
prowadzono w temperaturze 100-110 °C w suszarce z obiegiem powietrza (mozna
tez wykorzysta¢ suszarki prozniowe), przez okres 3—6 godzin w warstwach granula-
tu nieprzekraczajagcych grubosci 40 mm. Parametry wtrysku przyjeto zblizone do
parametrow przetworstwa nienapetnionego Tarnoformu 300, ktore dla poszczego6l-
nych kompozytow byly takie same, o nastepujacych wartosciach:

e temperatura wtrysku, strefa I — 170 °C, strefa II — 160 °C, strefa III — 160 °C,

e temperatura formy 60-70 °C,

e cisnienie wtrysku 150 MPa, czas wtrysku: 20 s,

e predkos¢ ttoczenia 0,0067 m/s,

e czas chlodzenia (w formie) okoto 10 s.

Probki kompozytow do badan tribologicznych i fizykochemicznych pobierano
z miejsc jednakowo potozonych oraz jednakowo odleglych od $rodka krazkow. Osta-
teczny ksztalt i wymiary probek otrzymywano zapomoca obrobki mechaniczne;j.



7. BADANIA TRIBOLOGICZNE KOMPOZYTOW POM

7.1. WYNIKI TRIBOLOGICZNYCH BADAN POROWNAWCZYCH

Usrednione wyniki z kolejnych etapow tribologicznych badan poréwnawczych,
obejmujace wartosci mierzonych wielkosci wyjsciowych, czyli intensywnosci zuzy-
wania |y (w III etapie — maksymalnej predkosci $lizgania Vi), wspotczynnika tarcia i
oraz temperatury podczas tarcia Ty, zestawiono w tabeli 7.1.

Tabela 7.1. Wyniki tribologicznych badan porownawczych poszczegolnych kompozytow

Nr 1 etap badan 11 etap badan 111 etap badan
p=1MPa,v=1m/s p=5MPa,v=1m/s p=1MPa, V=V,
kompozytu
Ih H T I H T Vimax H T

[pm/km] | [] ["Cl |[[pmkm]| [—] [*Cl [m/s] = [°C]
1 19,0 0,291 70 60,7 0,252 101 1,6 0,353 115
2 2,4 0,160 53 24,7 0,165 73 2,5 0,257 124
3 6,2 0,268 70 48,7 0,313 111 2,8 0,184 142
4 51 0,719 129 155,0 0,522 131 1,2 0,509 130
5 4,8 0,169 52 18,3 0,164 76 2,35 0,256 118
6 10,5 0,173 56 14,0 0,206 80 1,9 0,263 136
7 41,5 0,730 140 124,0 0,484 132 1,3 0,181 146
8 4,0 0,304 82 20,0 0,347 120 2,8 0,222 150
9 32 0,198 62 14,7 0,182 80 3,0 0,218 151
10 32,5 0,580 118 113,0 0,345 132 1,6 0,463 136
11 4,0 0,195 61 31,3 0,191 79 3.3 0,249 120
12 2,1 0,187 62 20,7 0,217 85 2,3 0,255 148
13 29 0,502 108 83,0 0,338 114 2,1 0,275 145
14 1,6 0,195 57 12,0 0,226 76 3,9 0,171 124
15 4,4 0,289 80 25,0 0,244 92 3,6 0,205 140
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Rys. 7.3. Wyniki porownawczych badan tribologicznych
kompozytow POM w III etapie badan: p =1 MPa

W celu zobrazowania jako$ciowego wpltywu poszczegdlnych napetniaczy w kom-
pozytach POM na ich wilasciwosci tribologiczne, wyniki tych badan przedstawiono
rowniez w postaci wykreséw stupkowych na kolejnych rysunkach 7.1-7.3.

Przedstawione w ten sposob wyniki badan mogg poshuzy¢ jedynie do wstepnej oceny
jakosciowej wptywu poszczegdlnych napelniaczy na wiasciwosci tribologiczne badanych
kompozytdéw. Do szczegotowej analizy iloSciowej sa one w tej formie mniej przydatne.
Wyniki badan aproksymowano wigc wieclowymiarowymi funkcjami regresji (5.17). Obli-
czone wspotczynniki by tych funkcji, zgodnie z zaleznoscig (5.19) oraz statystyczng ocena
tych funkcji regresji, przedstawiono w formie zestawien tabelarycznych w kolejnych pod-
rozdzialach, gdzie tez doktadniej oméwiono wyniki z poszczegolnych etapdw badan.

Dla utatwienia oceny jakosciowego i ilosciowego wpltywu poszczegbélnych na-
pelniaczy na wiasciwosci tribologiczne kompozytow funkcje regresji intensywnosci
zuzywania i warto$ci wspotczynnika tarcia przedstawiono w formie wykresow prze-
strzennych 1 warstwicowych. Wykresy przestrzenne przydatne sg przede wszystkim
do jakosciowej oceny wplywu napetniaczy na wlasciwosci tribologiczne kompozytow.
Przedstawiaja one w czytelny sposob charakter przebiegu zmian |, oraz 4 w funkcji
sktadu kompozytow. Jednak, ze wzgledu na stosunkowo ktopotliwy odczyt wartosci
z nich poszczegdlnych warto$ci, majg one mniejsze znaczenie praktyczne. Wykresy
warstwicowe natomiast znacznie ulatwiaja okreslenie optymalnego sktadu kompozy-
tu ze wzgledu na przyjete kryterium (lub kryteria) oceny. Omawiane wykresy prze-
strzenne i warstwicowe mozna interpretowac jako graficzne dwuwymiarowe prze-
kroje czterowymiarowych funkcji regresji, ktoére przeprowadzono dla ustalonego
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(wybranego) udziatu ilosciowego jednego ze sktadnikéw kompozytu (np. napetnia-
cza szklanego: 2%, 4%, 6%, 8% objetosciowo). Zawartos¢ iloSciowa czwartego
sktadnika (POM - stanowigcego matryce kompozytow) wynika z dopetnienia sktadu
kompozytu do 100%. Zestawy omawianych wykresow przedstawiaja zmiany wia-
sciwosci tribologicznych (i innych wielkosci wyjsciowych) kompozytow dwu-, troj-
i cztero-sktadnikowych, w funkcji ich ilosciowego sktadu. Ze wzgledu na to, ze
w kompozytach nie moga wystgpowac jednoczesnie maksymalne udziaty wszystkich
napelniaczy, dlatego na prezentowane wykresy (jak rowniez na funkcje regresji) na-
ktada si¢ ograniczenie w zakresie ich wykorzystywania. Dotyczy ono maksymalne-
go sumarycznego procentowego udzialu napetniaczy, ktéry nie moze przekraczac
60% objetosci kompozytu. Na prezentowanych wykresach przestrzennych i war-
stwicowych zostaty usunigte te obszary wykresow, z ktorych nie mozna korzystac.

7.1.1. WYNIKI I ETAPU BADAN

Na podstawie wstepnej analizy wynikdéw badan tribologicznych podanych w tabeli
7.1 mozna stwierdzi¢, ze kompozyty zawierajagce wtokno szklane i niezawierajgce
jednoczesnie proszku PTFE wykazuja zdecydowane pogorszenie wtasciwosci tribolo-
gicznych. Z tego wzgledu wlasciwosci tribologiczne tych kompozytéw nie bgda dalej
omawiane. Polepszenie wiasciwosci tribologicznych POM z napeliaczem szklanym
nastepuje tylko w tym przypadku, gdy jest on wprowadzany jednoczes$nie z proszkiem
PTFE. Sa to kompozyty typu: POM + proszek PTFE + napetiacz szklany oraz POM
+ proszek PTFE + proszek brazu + napetniacz szklany.

Tabela 7.2. Wyniki I etapu badan tribologicznych kompozytéw POM
oraz wspotczynniki funkcji regresji mierzonych wielkosci

Nr Wyniki I etapu badan: p=1MPa, v=1m/s Wspolczynniki funkcji regresji
materiafu | 1, [pum/km] 4[] T [°C] Symbol In [m/km] #1] T [°C]

I [ 1T | 1T 1 11 111 I [ 1T | 1II by tic by tic by tic
1 18,3[19,2/19,5] 0,282 {0,287 10,304 [ 66 | 71 | 71 b, 0,190061) 273994 0,002926| 29,122 —0702200 52,190
2 2,212,4(2,6(0,153)0,153 (0,174 | 52 | 53 | 54 b, 0,804812) 17,975 0,011212 4,768] 2,235033 7,099
3 5,916,116,6[0,257]0,266 (0,281 | 69 | 69 | 72 b; 0,071407) 15,820 0,007641 13,765] 1,373311 18478
4 149.9(50,8]52,3] 0,698 [ 0,725 0,734 [127]128] 132 by |-1,891168| 44,489| —0,095369| 15,445(-17931543| 21,689
5 4,6(4,7(5,1]10,160{0,164)0,183 [ 51 | 52 | 53 bs  |-0018219[ 69,263| —0,000187 5,224{ 0031371 6,555
6 10,2{10,4/109] 0,162 {0,172 0,185 [ 55 | 55| 58 b |-0,002367 26,724 -0,000127 10,497| -0016778 10321
7 [40,8]414]423[0,715] 0,724 10,751 | 138]139( 143 b, 0,044928| 81,161 0,001528| 18,996{ 0,277460 25,768
8 3,813,9]4,3[0,288]0,307]0,317]| 80 | 82 | 84 bg 0,014028| 10,963 0,000170 6,289] 0,035370[ 9,798
9 3,0(3,1]3,5]0,183{0,202) 0,209 61 | 62 | 63 by 0,778859] 118205 0,011678] 12,275 1,610302 12642
10 |31,8]32,5{33,2] 0,561 | 0,584 [ 0,595 |116{117] 121 bio 0,041257) 98,063 0,001334| 21,992 0,241515 29,736]
11 13,8]3,9(4,3]0,185]0,197(0,203] 59 [ 61 | 63 by -000039%0] 17,023 0,0 — 0,0 —
12 11,9]2,0{2,4/0,173]0,192 (0,196 ] 61 | 61 | 64 b -0012337) 134495 -0,000174| 13,170{ -0023384] 13201
13 128,0]29,3{29,7] 0,488 ] 0,499 [ 0,519 |105{108] 111 bis 0008599 12,726 —0,000700 7,454 -0,146678| 11667
14 11,4]1,5(1,9/0,186]0,192 (0,207 ] 56 | 56 | 59 bis 0000035 3,198 8,866E-6 5,945( 0,001981 9,919
15 14,214,3(4,7/0,279]0,287(0,301 ] 78 [ 81 | 81 |v=1, t,,= 12,706 v=2, ti,=4,303 v=2,1=4,303
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Tabela 7.3. Ocena statystyczna wynikow i funkcji regresji
I etapu badan tribologicznych: p =1 MPa, v=1m/s

Testy statystyczne i ocena statystyczna wynikow Wielowymiarowe funkcje regresji
oraz funkcji regresji I etapu badan (wg tabeli 7.2)
Iy [um/km] [l T [°C]
Test istotnosci F > Fy,
stopien swobody licznika v; = N, — 1 13 12 12
stopien swobody mianownika 1, =N — Ny 1 2 2
Y .. -~ 245 19,4 19,4
warto$¢ krytyczna funkcji F, dla o= 0,05 Fy,
1 . . . 59007 460 548
warto$¢ obliczona funkcji testowej F
Test adekwatnosci F < F,
stopien swobody licznika v; = N — N, 1 2 2
stopien swobody mianownika v, = N-(r — 1) 30 30 30
warto$é krytyczna funkcji F, dla &= 0,05 Fi 4.17 3.32 3,32
warto$¢ obliczona funkcji testowej F 0,048 1,625 1,399
Odchylenie standardowe
wynikow pomiarow S(y) 0,548 0,014 1,983
funkcji regresji S(y — ) 0,018 0,004 0,495
Przedzial ufnosci
wynikow pomiaréw, dla v=NAr — 1) t,; - S(y) 1,118 0,028 4,050
funkgcji regresji, v= Ny — Np tyy - S(y —V) 0,228 0,016 2,128
Wspolezynnik korelacji wielowymiarowej
warto$¢ krytyczna, dla a = 0,05: Ry, 0,999 0,987 0,987
warto$¢ obliczona: R 0,9999993 | 0,9998188 | 0,999848

W tabeli 7.2 podano wyniki z prowadzonych badan tribologicznych, obejmujace
trzy serie powtorzen, oraz zestawiono obliczone wspotczynniki by wielowymiarowych
funkcji regresji mierzonych wielkosci wyjsciowych (ly, g, Ti) wraz z ich ocena istot-
nosci (test t-Studenta). W tabeli 7.3 przedstawiono natomiast testy statystyczne oraz
oceng statystyczng wynikow badan i wyznaczonych funkcji regres;ji.

Na rysunku 7.4 przedstawiono wykresy przestrzenne i warstwicowe, ktore ilustruja
przebieg wartosci |, oraz u w funkcji ilosciowego udziatu proszku PTFE i proszku
brazu (bez napelniacza szklanego).

Zmiany wartosci wymienionych wielkosci tribologicznych kompozytéow dwu-
sktadnikowych POM + proszek PTFE oraz POM + proszek brazu sa odniesione na
odpowiednich osiach wykresow, natomiast dla kompozytow trojsktadnikowych POM
+ proszek PTFE + proszek brazu zmiany te odzwierciedla pozostaly obszar wykresow
(ich wnetrze). W kompozytach dwusktadnikowych typu POM + proszek PTFE opty-
malna zawarto$¢ proszku PTFE zawiera si¢ w zakresie 28-33% obj¢tosciowo, przy
ktorej zardwno intensywnos$¢ zuzywania, jak i wspotczynnik tarcia osiggaja najmniej-
sze warto$ci — |y = 2 um/km, a ¢z = 0,15. W stosunku do niemodyfikowanego Tarno-
formu 300 (I, = 19 pm/km, ¢ = 0,29) kompozyt ten wykazuje okoto 10-krotnie mniej-
szg intensywno$¢ zuzywania i prawie dwukrotnie mniejsza wartos¢ wspotczynnika
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Rys. 7.4. Intensywnos¢ zuzywania | [um/km] i wspotczynnik tarcia 4 kompozytéw w zaleznosci od
zawarto$ci proszku PTFE i proszku brazu (bez napetniacza szklanego) w warunkach
tarcia technicznie suchego po stali, dla p=1 MPa, v=1 m/s

tarcia. W kompozytach dwusktadnikowych typu: POM + proszek brazu, intensywnosé
zuzywania maleje ze wzrostem zawartosci proszku brazu osiagajac In~ 6 pm/km przy
60% objetosciowo proszku brgzu, natomiast najmniejsza warto$¢ wspotczynnika tarcia
1= 0,17 przypada na okoto 30% objetosciowo tego napetniacza. Wsrdd trojsktadni-
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kowych kompozytow (POM + proszek PTFE + proszek brazu) najkorzystniejsze wta-
sciwosci tribologiczne wystepuja dla 22-30% objetosciowo proszku PTFE i 5-15%
objetosciowo proszku brazu, dla ktorych Iy = 1,6 um/km, a = 0,18-0,20. W tym
przypadku intensywno$¢ zuzywania jest okoto 12-krotnie mniejsza w stosunku do
POM niemodyfikowanego, a warto§¢ wspolczynnika tarcia jest mniejsza o okoto jed-
ng trzecia.

Z analizy wynikoéw badan wynika, ze kompozyty zawierajagce w swoim sktadzie

jednoczesnie napetniacz szklany i proszek PTFE (takze zawierajace dodatkowo
proszek brazu) maja najkorzystniejsze charakterystyki tribologiczne w ilosci do 9%
objetosciowo napelniacza szklanego. Dlatego na rysunku 7.5 i 7.6 przedstawiono
przebieg zmian wartosci Iy oraz x4 w funkcji ilo$ciowego udziatu proszku PTFE
i proszku brazu dla zawartosci 2%, 4%, 6%, i 8% obj¢tosciowo napetniacza szkla-
nego. Z pordwnania tych wykreso6w wynika, ze ze wzgledu na wtasciwosci tribolo-
giczne optymalna ilo$¢ napelniacza szklanego w tych kompozytach wynosi okoto
6% objetosciowo. Wprowadzenie napetniacza szklanego do kompozytow tworzo-
nych na osnowie POM zawierajacych proszek PTFE i proszek brazu nie zmienia
charakteru oddzialywania tych napetniaczy na wtasciwosci tribologiczne kompozy-
tow, lecz oddzialtywania te poteguje w sensie pozytywnym. Kompozyty te maja
lepsze wtasciwosci tribologiczne przy mniejszych zawarto$ciach wymienionych
napelniaczy. Na przyktad kompozyt zawierajacy 17-22% objetosciowo proszku
PTFE i 6% objetosciowo napetniacza szklanego charakteryzuje si¢ nie wigksza in-
tensywnoscia zuzywania niz 1 pm/km oraz wartoScia wspotczynnika tarcia u=
0,12, podczas gdy kompozyt POM + 28-33% objetosciowo proszku PTFE wykazu-
je Inh=2 pm/km oraz x=0,15.
Na szczegolng uwage zastuguje kompozyt czterosktadnikowy, zawierajacy POM +
16-20% objetosciowo proszku PTFE + 5-10% objetosciowo proszku brazu + 6%
objetosciowo napeltniacza szklanego, ktorego intensywnos$¢ zuzywania I, < 1 pm/km
dla wartosci = 0,18. W odniesieniu do niego, kompozyt nie zawierajacy napet-
niacza szklanego, o wigkszym udziale iloSciowym napetniaczy, 22-30% objeto-
sciowo proszku PTFE oraz 8—15% objetosciowo proszku brazu, wykazuje Iy = 1,6 um/km
oraz u > 0,18. Najlepsze wlasciwosci $lizgowe (najmniejsze wartosci ) maja
kompozyty o nastepujacym sktadzie napetniaczy: 12-20% objetosciowo proszku
PTFE, 25-35% objgtosciowo proszku brazu oraz 6% objetoSciowo napetniacza
szklanego, osiggajace 1= 0,12, dla jednak stosunkowo duzej wartosci I = 3,5-5 um/km.
Inne szczegdélowe dane dotyczace wplywu iloSciowego udziatu poszczegoélnych
napehliaczy w roznych ich zestawieniach na tribologiczne wlasciwosci kompozy-
tow, mozna okresli¢ na podstawie podanych funkcji regresji lub odczytaé z przed-
stawionych wykresow.
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Rys. 7.5. Intensywno$¢ zuzywania Iy, [um/km] kompozytéw w zaleznosci od zawarto$ci proszku PTFE
i proszku brazu dla 2, 4, 6 i 8% objetosciowo napelniacza szklanego w warunkach
tarcia technicznie suchego po stali, dlap =1 MPa, v=1m/s
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tarcia technicznie suchego po stali, dlap =1 MPa,v=1m/s
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7.1.2. WYNIKI Il ETAPU BADAN

Wyniki poréwnawczych badan tribologicznych kompozytéw POM prowadzo-
nych w warunkach duzego nacisku jednostkowego podano w tabeli 7.4. Zestawiono
w niej takze wspotczynniki wielowymiarowych funkcji regresji mierzonych wielko-
$ci i ich test istotnosci. Statystyczng ocen¢ wynikow badan i funkcji regresji zawarto
w tabeli 7.5. Podobnie do przedstawionego poprzednio sposobu prezentacji wyni-
kéw badan, rowniez tu wykorzystano do analizy wplywu sktadu kompozytow na ich
wlasciwosci tribologiczne wykresy przestrzenne i warstwicowe, pokazane na rysun-
kach 7.7,7.817.9.

Na wykresie intensywnos$ci zuzywania, przedstawionym na rysunku 7.7 (kompo-
zyty bez napetniacza szklanego), mozna wyr6zni¢ obszary z wyraznie wystepujacymi
minimami lokalnymi, w ktorych I, nie przekracza 15 pm/km. Sg to wartosci, co naj-
mniej 4-krotnie mniejsze w stosunku do Iy = 61 um/km dla nienapelnionego POM.
Dwa z tych miniméw wartosci |y, przypadaja kompozytom dwusktadnikowym POM +
22-27% objetosciowo proszku PTFE oraz POM + 28-36% objgtosciowo proszku bra-
zu, natomiast trzecie minimum I, wystepuje w przypadku kompozytu trojsktadniko-
wego POM + 10-15% objetosciowo proszku PTFE + 38-43% objetosciowo proszku
brazu.

W zmianach warto$ci wspotczynnika tarcia nie wystepuje takie wyrazne mini-
mum, jednak mozna tu wyrdzni¢ obszar sktadow kompozytéw zapewniajgcych
zdecydowanie mniejsze wartosci 4 w odniesieniu do y =~ 0,25 dla niemodyfikowa-
nego POM. Jakkolwiek wzrost iloSci obu omawianych napeliaczy w kompozy-
tach dwusktadnikowych z POM do okoto 30% objetosciowo powoduje zmniejsze-
nie wartosci 4, to jednak pod tym wzgledem bardziej skutecznym napelniaczem
jest proszek PTFE (rys. 7.7). Najmniejsze wartosci ¢ < 0,16 wykazuja kompozyty
zawierajace 20-35% objetosciowo proszku PTFE oraz kompozyty trojsktadnikowe
z nieznacznie mniejszg iloscia proszku PTFE, w zakresie 16—30% objetosciowo,
lecz zawierajgce jednoczesnie do 8% objetosciowo proszku brazu. Nieduze warto-
$ci wspolczynnika tarcia g = 0,16-0,20 wykazujg takze inne kompozyty o posred-
nich ilosciach wymienionych napelniaczy, w ktorych zmniejszenie zawartosci
proszku PTFE musi by¢ zrekompensowane wicksza zawartos$cig proszku brazu.
Biorgc pod uwage najkorzystniejsze wtasciwosci tribologiczne omawianych kom-
pozytow, charakteryzujace si¢ jednocze$nie matg intensywnoscig zuzywania i mata
warto$ciag wspolczynnika tarcia podczas wspotpracy ze stalg bez smarowania o du-
zym nacisku jednostkowym, nalezy wskaza¢ kompozyty dwuskladnikowe POM
zawierajace 22-27% objetosciowo proszku PTFE lub 28-36% objgtosciowo
proszku brazu.
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Nr Wyniki badan II etapu badan: p=5MPa,v=1 m/s Wspbétczynniki funkcji regresji
materiah In [unvkm] ml-1 T [°C] Symbol | I [um/km] ul-1 T:[°C]
1 11 111 1 11 111 I {1o|ur by t by t by ti

1 586 | 610 | 625] 0249 | 0250 | 0257 | 99 [ 102] 102 b, 0,606289 | 79253 | 0,002521 | 264,296 | 1,010530 | 166491
2 236 | 248 | 257( 0,160 ] 0,166 | 0,169 | 72| 72 | 75 b, 4441848 | 23409 [ 0,008900 | 37473 | 2409357 ] 15,941
3 476 | 485 | 500 | 0305 | 0308 | 0326 | 110] 110{ 113 b; 2200302 | 49777 | 0,006956 | 126,071 | 2344537 | 66,774
4 1510 | 1560 | 1500 0,505 | 0,530 | 0,531 | 129] 131 { 133 b, |-4,145902| 8844 | —0,037204 | 63,652 [-6043973[16,250
5 174 | 182 | 193 [ 0,161 | 0,162 | 0,169 | 74 | 76 | 78 bs -0075517] 26132 [ -0,000137 [ 38,009 |-0,031371] 14,786
6 133 [ 142 | 145[ 0,199 ] 0205 [ 0214 | 79| 79 | 82 bs —0,044850] 45970 [ —0,000085 | 70,174 |-0,029184] 37,656
7 1210 | 1240 | 1270] 0471 | 0487 | 0494 | 130] 132 134 b, 0,114233 | 18712 | 0,000671 | 88,117 | 0,109270 | 22,559
8 190 | 190 | 220 | 0338 | 0348 | 0355 | 118] 121 121 b -0345067] 25571 [ 0,000830 | 47,181 | 0218709 | 19,535
9 141 | 145 | 155[ 0,177 1 0,181 | 0,188 | 79| 79 | 82 by 1335758 | 19841 | 0,003000 | 33,111 | 0608083 |10,547
10 1100 | 1140 | 1150{ 0339 | 0344 | 0,352 | 130] 131 135 by 0,167619 | 36122 | 0,000328 | 56,713 | 0,139156 |37,301
11 294 | 320 | 325( 0,186 ] 0,190 | 0,197 | 77 | 80 | 80 by, 0,006033 | 24937 | -0,000012 | 38,312 |-0003097| 15,436
12 196 | 210 | 215] 0210 | 0215 | 0226 | 83 | 84 | 88 b, [-0022976] 24555 | —-0,000049 | 39,138 |-0,009380] 11,687
13 790 | 840 | 860 ] 0333 ] 0335 | 0346 | 111{ 115] 116 by 00 — | -0,000261 | 28,086 [-0,119635(20,234
14 112 | 123 | 125[0220 | 0224 | 0234 | 75| 75 | 78 by |-0000535] 4638 | 3,695E-6 | 24,789 | 0001651 | 17,405
15 238 | 252 | 260{0,236]0,245[0,251] 90 | 91 | 95 v=2, ti = 4,303 v=1, ti, = 12,706 v=1,4=12706

Tabela 7.5. Ocena statystyczna wynikoéw badan i funkcji regresji
II etapu badan tribologicznych: p =5 MPa, v=1 m/s

Testy statystyczne i ocena statystyczna wynikéw oraz funkcji Wielowymiarowe funkcje regresji
regresji I etapu badan (wg tab. 7.4)

In [pm/km] #[-] T [°C]
Test istotnosci F > Fy,
stopien swobody licznika v; = Ny — 1 12 13 13
stopien swobody mianownika 1, =N — Ny 2 1 1
warto$¢ krytyczna funkceji F, dla ¢ = 0,05 Fy, 19,4 245 245
warto$¢ obliczona funkcji testowej F 4242 14564 1476
Test adekwatnosci F < Fy,
stopien swobody licznika v; = N — N, 2 1 1
stopien swobody mianownika 15 = N-(r — 1) 30 30 30
warto$¢ krytyczna funkcji F, dla o= 0,05 Fy, 3,32 4,17 4,17
warto$¢ obliczona funkcji testowej F 0,452 0,041 0,260
Odchylenie standardowe
wynikow pomiarow S(y) 1,979 0,014 2,066
funkcji regresji S(y — ¥) 0,280 0,004 0,157
Przedzial ufnosci
wynikoéw pomiardw, dla v=N-(r — 1) t, - S(y) 4,041 0,028 4,218
funkcji regresji, dla v=N,, — Ny, t; - S(y = ) 1,207 0,016 1,998
Wspolezynnik korelacji wielowymiarowej
warto$¢ krytyczna, dla = 0,05 Ry, 0,987 0,999 0,999
warto$¢ obliczona R 0,9999804 | 0,9999974 | 0,9999740
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Rys. 7.9. Wspoélczynnik tarcia 2 kompozytow w zaleznosci od zawartosci proszku PTFE
i proszku brazu dla 2, 4, 6, 8, 10 1 12% objetosciowo napetniacza szklanego w warunkach
tarcia technicznie suchego po stali, dlap =5 MPa, v=1m/s

Wplyw wprowadzenia do wymienionych kompozytow dodatkowo napetniacza
szklanego na ich intensywno$¢ zuzywania i warto$¢ wspotczynnika tarcia przedsta-
wiono na rysunku 7.8 i 7.9. Na wykresach tych ilo§¢ wprowadzanego napelniacza
szklanego zmienia si¢ w sposob dyskretny co 2% objgtosciowo (2—12% objgtoscio-
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wo). Z wykresow intensywnos$ci zuzywania (rys. 7.8) wynika, ze wprowadzenie do
POM napehniacza szklanego powoduje zmniejszenie wartosci Iy tylko w kompozytach
zawierajacych jednoczesnie proszek PTFE, podobnie jak to obserwowano w I etapie
badan. Najmniejsze warto$ci intensywnosci zuzywania (I, < 5 pm/km) wykazuja
kompozyty zawierajace okoto 6% objetosciowo napetniacza szklanego i 18-23% obje-
tosciowo proszku PTFE, niezaleznie od ilosciowego udzialu proszku brazu, ktorego
wplyw daje si¢ wyraznie zauwazy¢ dopiero przy zawarto$ci napeiniacza szklanego
wigkszej od 10% objetosciowo. Dodatek napetniacza szklanego w ilosci do okoto 6%
objetosciowo nieznacznie tylko zwicksza warto§¢ wspotczynnika tarcia (rys. 7.9) i nie
wplywa istotnie na charakter przebiegu jego wartosci. Natomiast przy ilosci wickszej
od 8% objetosciowo napelniacza szklanego, wystepuje drugi obszar sktadow iloscio-
wych czterosktadnikowych kompozytow, w ktorym wspolczynnik tarcia ma stosun-
kowo mate wartosci < 0,20. Obszar ten obejmuje sktady kompozytow charakteryzu-
jace si¢ tym, ze wraz ze zmniejszenie ilosci proszku PTFE z 15-25% objetosciowo do
5-10% objetosciowo, musi nastgpowaé wzrost ilosci proszku brazu, poczawszy od
okoto 15% objetosciowo do nawet 40-50% objetosciowo.

Na podstawie analizy przebiegu wartosci I, oraz y (prezentowanych na omawia-
nych wykresach) trudno jest jednoznacznie wskaza¢ sktad kompozytu o najlepszych
wlasciwosciach tribologicznych. Minimalne Iy, i x nie odpowiadaja tym samym skta-
dom kompozytéw, tzn. nie mozna okresli¢ ilo§ciowych sktadow kompozytow zapew-
niajacych jednoczesnie najmniejsze z mozliwych wymienionych wskaznikéw tribolo-
gicznych. Przy wyborze skladu kompozytu do zastosowan w podanych warunkach
tarcia, decyzja powinna by¢ podejmowana arbitralnie w zaleznosci od tego, ktoéra
z wlasciwosci (I czy u) jest istotniejsza. Mozna natomiast wskazaé nastepujacy za-
kres sktadow ilosciowych kompozytow POM + 15-25% objetosciowo proszku PTFE
+ 0-35% objgtosciowo proszku brazu + 6-9% objetosciowo napelniacza szklanego,
w ktorych podczas tarcia technicznie suchego z duzym naciskiem jednostkowym (do
p=>5MPaidlav=1m/s), kompozyty te maja stosunkowo dobre wtasciwosci tribolo-
giczne, tzn. I, < 10 pm/km, dla x < 0,20.

7.1.3. WYNIKI IIl ETAPU BADAN

Celem tego etapu badan byto okreslenie wptywu poszczegodlnych napetniaczy na
maksymalng (dopuszczalng) predkos¢ slizgania Vi, kompozytow POM, w warunkach
tarcia technicznie suchego po stali przy nacisku jednostkowym p = 1 MPa. Wyniki
badan zestawiono w tabeli 7.6, w ktorej takze zawarto wyznaczone wspolczynniki
funkcji regresji mierzonych wielkosci wyjsciowych (Viax, £, T¢) 1 ich test istotno$ci.
Natomiast w tabeli 7.7 przedstawiono statystyczna oceng¢ wynikow badan oraz testy
statystyczne funkcji regresji.
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Tabela 7.6. Wyniki III etapu badan tribologicznych kompozytow
oraz wspotczynniki funkcji regresji mierzonych wielkosci

Nr Wiyniki III etapu badan: p =1 MPa, V = Vpa Wspotczynniki funkcji regresji
materiatu| v, [m/s] 21[-] T [°C] | Symbol| Vi [m/s] #l-] T, [°C]
I I 11 Imr | I | I {11 b i by i by ti
1 14(1,5]1,9]0,343(0,349]10,367| 114 [114]117] b, 0,015570(13,143] 0,003474] 33,124| 1,144513] 91,313
2 2,3(2,412,8]0,244(0,258]0,269( 122 [123]127] b, 0,0 — 0,007308] 3,401 1,397806] 30,973
3 2,7(2,7]3,1]0,175(0,181]0,202| 140(141]145] bs 0,033757{10,727) 0,000620] 3,094| 1229192] 15,553
4 1,011,2(1,4]0,490{0,511{0,526{ 127 [130|133| by 0,0 — 0,143277( 20,065[-11,361894| 14,435
5 1,1512,3{2,6(0,243]0,258(0,267| 117 |117{120] b 0,000673(7,706] -0,000104[ 3,072 0,0 —
6 1,7(1,812,2]10,249(0,265]0,275] 134 [135]139] b 0,0 — 0,0 — 0,009306] 5,388
7 1,1 {1,3]1,5]0,169(0,183]0,191] 144 [145]149] b, 0,0 — [ -0,001750) 18,853 0,172927] 16,888
8 2,6(2,7]3,1]0,208{0,224]0,234| 147 [151]152| bs -0,012445)4,003 0,0 — 0,269989( 11,754
9 2,812,9(3,3{0,207{0,215[0,232[ 149 [150{154] by 0,004836(4,718] -0,007036| 6,969 0,0 —
10 14{1,5]1,9]0,444[0,459]10,486] 134 [135]139] by 0,0 — | -0,000729] 10,757 0,091861| 11,496
11 3,1{3,3]3,5]0,237(0,246]0,264[ 118 |119]123[ by, | 0,000251(4,403 0,0 — -0,004696) 11,042
12 2,0(2,312,6]0,241{0,258]0,266] 145 [148]151| by, 0,0 - 0,000082| 5,879 0,002466] 21,618
13 1,9 (2,1]2,310,262(0,272]0,291| 143 [144]148| b3 0,0 — 0,0 — -0,092941] 7,495
14 3,713,8(4,2(0,158(0,170(0,185[ 123 [123]126] bys | 7,201E-6|3,340] 4939E-6| 3,179 0,001415] 6,941
15 3,413,5]13,910,190{0,206]0,219] 138 | 140|142 v=38, t=2,306| v=5,t,=2,571 v=3, t,=3,182

Tabela 7.7. Ocena statystyczna wynikoéw badan i funkcji regresji
III etapu badan tribologicznych: p =1 m/s, V = Vyux

Testy statystyczne i ocena statystyczna wynikow oraz funkcji Wielowymiarowe funkcje regresji
regresji I1I etapu badan (wg tab. 7.6)
Vinax [m/s] ul-1] T [°C]

Test istotnosci F > Fy,
stopien swobody licznika v; = N, — 1 7 9 11
stopien swobody mianownika 1, =N — N, 8 5 3
warto$¢ krytyczna funkcji F, dla a = 0,05 Fy, 3,50 471 8,77
warto$¢ obliczona funkcji testowej: F 30 104 101
Test adekwatnosci F < Fy,
stopien swobody licznika 1, = N — N, 8 5 3
stopien swobody mianownika v, = N-(r — 1) 30 30 30
warto$¢ krytyczna funkcji F, dla a = 0,05 Fy, 2,27 2,53 2,91
warto$¢ obliczona funkcji testowej F 2,08 2,148 0,913
Odchylenie standardowe
wynikow pomiarow S(y) 0,249 0,0142 2,503
funkcji regresji S(y — V) 0,152 0,0069 0,618
Przedzial ufnosci
wynikow pomiarow, dla v=N-(r—1): t - S(y) 0,509 0,0291 5,112
funkcji regresji, dla v=N,, — Nyp: ty; - S(y —V) 0,350 0,0179 1,965
Wspélcezynnik korelacji wielowymiarowe;j
warto$¢ krytyczna, dla o= 0,05 Ry, 0,811 0,899 0,987
warto$¢ obliczona R 0,98163 0,99734 0,99866
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Podobnie jak w poprzednich etapach badan, na podstawie funkcji regresji, sporza-
dzono przestrzenne i warstwicowe wykresy zmian warto$ci Vi, oraz ¢ w funkcji ilo-
Sciowego udziatu napetniaczy w kompozytach POM (rysunki 7.10-7.12).
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Rys. 7.10. Maksymalna predkos¢ §lizgania V., [m/s] i wspotczynnik tarcia 1 kompozytow
w zaleznos$ci od zawartosci proszku PTFE i proszku brazu (bez napetniacza szklanego)
w warunkach tarcia technicznie suchego po stali, dla p=1 MPa
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Rys.7.11. Maksymalna predkosé Slizgania Vi, [m/s] kompozytéw w zaleznos$ci od zawartosci
proszku PTFE i proszku brazu dla 3, 6, 9,12, 15 i 18% obj¢tosciowo napelniacza szklanego
w warunkach tarcia technicznie suchego po stali, dla p=1 MPa
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Rys. 7.12. Wspdtczynnik tarcia 2 kompozytéw w zaleznosci od zawartosci proszku PTFE
i proszku brazu dla 3, 6, 9, 12, 15 i 18% obj¢toSciowo napelniacza szklanego
w warunkach tarcia technicznie suchego po stali, dla p=1 MPa

Z wykresow przedstawionych na rysunku 7.10 wynika istotny wplyw ilosciowego
udziatu proszku PTFE i proszku bragzu na zmiany warto$ci Vi,x 1 na wspotczynnik tar-
cia ykompozytdéw POM. Wraz ze wzrostem ilosci tych napelniaczy w kompozytach

rroz

dwusktadnikowych z POM, maksymalna predkos¢ §lizgania zwigksza si¢ 1 jednocze-
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$nie zmniejsza si¢ wspotczynnik tarcia. Jesli jednak proszek PTFE nieco efektywniej
zwigksza warto$¢ Viax (nNp. Vimax = 2,4 m/s uzyskuje sie przy 22% objetosciowo proszku
PTFE lub przy 46% objetosciowo proszku brazu), to proszek brazu w tych warunkach
tarcia skuteczniej zmniejsza wspotczynnik tarcia (np. ¢ = 0,20 przy 52% obj¢tosciowo
proszku brazu w pordéwnaniu do u= 0,25 przy okoto 24% objetosciowo proszku
PTFE). Laczne wprowadzenie do POM obu wymienionych napehiaczy jest bardziej
efektywne z perspektywy zwickszenia dopuszczalnej predkosci §lizgania. Gdy ilosé
napetniaczy 16-22% objetosciowo proszku PTFE i 13—-18% proszku bragzu w kompo-
zytach POM, wowczas Vi, = 3,5 m/s, dla wartosci wspdtczynnika tarcia i~ 0,25.

Wprowadzenie do POM napehiacza szklanego daje korzystne efekty jedynie pod
warunkiem stosowania go lacznie z proszkiem PTFE, podobnie jak to obserwowano
w dwoch pierwszych etapach badan. Najwigksze wartosci Vi = 4,8 m/s osiagaja
kompozyty zawierajace 6—15% objetosciowo napetniacza szklanego (rys. 7.11). Bio-
rac jednak pod uwage takze warto$¢ u, z ktorg wiaze si¢ temperatura tarcia, to przy
nieznacznych tylko réznicach w warto$ci Vi, za zalecang ilo$¢ napetniacza szklanego
nalezaloby przyja¢ okoto 9% objetosciowo (rys. 7.12). Najwieksza dopuszczalna
predkos¢ Slizgania, wynoszaca Vimax = 4,8 m/s, ma wowczas kompozyt POM + 12-25%
objetosciowo proszku PTFE + 12-20% objetosciowo proszku brazu + 9% objgtoscio-
wo napetniacza szklanego, z jednocze$nie matg wartoscig wspotczynnika tarcia p =
0,14. W odniesieniu do niemodyfikowanego POM, osiggajacego w analogicznych wa-
runkach tarcia zaledwie Vi, = 1,6 m/s dla x= 0,35, jest to znaczace polepszenie wia-
Sciwosci tribologicznych, umozliwiajace rozszerzenie zakresu wykorzystania takiego
kompozytu §lizgowego. Z przedstawionych wykresow wynika, ze, oprocz wymienio-
nego sktadu kompozytu wykazujacego najwicksza warto$¢ V., wyrézni¢ mozna tak-
ze inne sktady zapewniajace rownie wysokie wartosci Vi, = 3,8 — 4,8 m/s, poniewaz
w otoczeniu podanego sktadu zmniejszenie maksymalnej predkosci $lizgania jest tyl-
ko nieznaczne.

7.2. WYBOR OPTYMALNYCH SKEADOW
KOMPOZYTOW SLIZGOWYCH

Informacje podane w punktach 7.1.1-7.1.3 moga by¢ jedynie pomocne w wyborze
najkorzystniejszego sktadu kompozytu. Poza wlasciwosciami tribologicznymi skoja-
rzen §lizgowych i warunkami zewn¢trznymi wymuszen procesu tarcia, o sktadzie naj-
lepszego kompozytu moga decydowaé réwniez inne wlasnosci 1 wlasciwosci kompo-
zytu, specyficzne dla danej dziedziny zastosowania albo tez wzgledy technologiczne,
ekonomiczne i inne. Takich czynnikéw zwykle bywa kilka, ale rowniez moze ich by¢
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kilkanascie czy nawet kilkadziesiat [150]. Problem wyboru optymalnego sktadu kom-
pozytu wielosktadnikowego moze stac si¢ zadaniem stosunkowo trudnym, nawet dla
tylko dwoch kryteriow, gdzie nie ma jednoznacznego rozwigzania. W takich sytu-
acjach pozostaja rozwigzania kompromisowe, ktérych moze by¢ wiele, a ostateczna
decyzja wyboru jednego z nich jest najczgsciej podejmowana arbitralnie. Po zastoso-
waniu formalnych procedur optymalizacji wspomaganych technika komputerowa,
mozliwe jest szybkie i skuteczne okreslenie zbioru rozwigzan dopuszczalnych (spet-
niajacych wszystkie ograniczenia) oraz wybor sposrod nich rozwigzania najlepiej
spetniajgcego zaktadane kryteria oceny.

Do przeprowadzenia obliczen optymalizacyjnych postuzono si¢ programem
POLIOPT [259], przeznaczonym do optymalizacji lub polioptymalizacji (optymaliza-
cji wielokryterialnej) dwoch ciagltych i ograniczonych funkcji kryterialnych wielu
zmiennych. W przypadku wickszej liczby kryteriow (funkcji kryterialnych) do poliop-
tymalizacji nalezy wybra¢ dwa kryteria najistotniejsze, a pozostale zamieni¢ na ogra-
niczenia nierowno$ciowe lub rownosciowe, opisane wzorem (5.29). Polioptymalizacja
dwoch funkcji kryterialnych realizowana jest jako minimalizacja ich sumy wazonej —
funkcji celu (5.27). Gdy jedno z kryteriow jest maksymalizowane (lub oba), wowczas
nalezy odpowiednio zmodyfikowa¢ funkcj¢ celu, tak by mogta by¢ ona minimalizo-
wana (5.28). Ograniczenia naktadane na funkcje kryterialne wynikaja z jednej strony
z okreslenia zbioru rozwigzan dopuszczalnych, a z drugiej strony taczg si¢ z mozliwo-
sciami obliczeniowymi oprogramowania. Odno$nie do omawianych badan wtasciwo-
Sci tribologicznych lub innych wilasciwosci kompozytéw zaleznych od ich sktadu,
ograniczenia naktadane na funkcje kryterialne w zasadzie dotycza ograniczen argu-
mentow tych funkcji okreslajacych dopuszczalne sktady kompozytéw. Ograniczenia te
dla badanych kompozytow czterosktadnikowych oznaczajg, ze udziaty ilosciowe po-
szczegdlnych napelniaczy nie moga by¢ rowne zeru, ale tez nie mogg przekraczaé
wartosci maksymalnych okreslonych w planie badan. Mozna je zapisaé, jako ponizsze
ograniczenia nierownosciowe, ktore w formalnym zapisie (dotgczanym do programu
obliczeniowego) powinny by¢ dodatnie, jesli sa spetniane:

Nr W zapisie ogolnym w zapisie formalnym

1 PTFE>0 og n[1]=x[2]

2 PTFE <36 og n[2] =36 —x[2]

3 Braz >0 og n[3]=x[3] (7.1)
4 Braz < 60 og n[4] =60 —x[3]

5 Szkto > 0 og n[5]=x[4]

6 Szkto < 24 og n[6] =24 —x[4]

7 PTFE + braz + szklo < 60 og n[7]=60— (X[2] + x[3] + x[4])
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oraz jedno ograniczenie rowno$ciowe (alternatywnie mozna go zastapi¢ z pewnym
przyblizeniem dwoma ograniczeniami nieréwnosciowymi), ktore w formalnym zapi-

sie powinno rownac si¢ zeru, jesli jest spelnione:

Nr w zapisie ogdlnym w zapisie formalnym

1 POM + PTFE + Braz + Szklo = 100, og r[1]= 100 — (x[1] + X[2] +X[3] + X[4])  (7.2)

W podanych wyzej zapisach ograniczen przyjeto nastepujace oznaczenia okresla-
jace procentowy udziat objetosciowy sktadnikow w kompozytach: POM — matryca
kompozytow, PTFE — proszek PTFE, braz — proszek brazu, szkto — napelniacz szklany
(wtokno szklane cigte i mikrokulki szklane).

Ograniczenia uwzgledniane s3 metoda zewnetrznej funkcji kary, tzn. do funkc;ji ce-
lu F, okreslonej wzorem (5.27), dodawana jest funkcja o postaci:

M
i=1
gdzie
2
. 0g;°k; , gdy og; <0 (7.4)
0, gdy og; >0

0Q; — warto$¢ przekroczenia i-tego ograniczenia, ki — wspotczynnik kary, M — liczba
ograniczen.

Gdy w procesie obliczeniowym jakie$ ograniczenia sg stale niespetniane, wowczas
nalezy zwigkszy¢ dla tych ograniczen wspdtczynnik kary. Chcac jednak uzyskaé naj-
lepsze rozwiazanie, wspolczynniki kary powinny by¢ mozliwie mate. W przypadku
zatem ograniczen stale spetnianych nalezy zmniejsza¢ wartosci ich wspotczynnikow
kary, az do uzyskania rozwigzania satysfakcjonujacego. Dla przyktadu dalej przedsta-
wiono wyniki obliczen optymalizacyjnych przeprowadzonych dla dwoch pierwszych
etapow badan (pkt 7.3.1 1 7.3.2). Obliczenia realizowano z uzyciem programu kompu-
terowego [259] metoda Davidona-Fletchera-Powella [114], rozpoczynajac od punktu
startowego:

POM = 100, PTFE=0, Braz=0, Szklo=0 (7.5)

Wspdtczynnik wagi W we wzorze (5.27) zmieniano od W' = 0 (gdy decyduje kryte-
rium 1), przez wartosci posrednie, az do W' = 1 (gdy decyduje kryterium 2), uzyskujac
zbior rozwigzan Pareto. Wyniki obliczen optymalizacyjnych zestawiono w tabeli 7.8
i 7.9. Podobienstwo niektérych wynikéw jest efektem matych zmian wartosci funkcji
Ih i 4 w poblizu ich minimum i zaokragleniem wynikoéw obliczen. Za najlepszy kom-
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pozyt mozna uzna¢ ten, dla ktorego warto$¢ funkcji celu jest najmniejsza i wartosci
kryteridow spelniaja narzucone wymagania. Ocene wynikow i wybor sktadu kompozy-
tu pozostawia si¢ uzytkownikom. Wskaza¢ mozna sktad kompozytu odpowiadajacy
wspotczynnikowi wagi 0,80 (lub wspotczynnikowi 0,50), w ktorym funkcja celu ma
matg warto$¢ i jednoczes$nie wlasciwosci tribologiczne sa korzystne.

Tabela 7.8. Wyniki obliczen polioptymalizacyjnych sktadu kompozytow
dla I etapu badan tribologicznych p =1 MPa, v=1 m/s

Wspdtozynnik Kfyt"iri“m Kfytzrium Funlfcja Udziat sktadnika w % objetosciowo
celu
wagi Iy [pm/km] 21 F POM PTFE Braz Szkto
0,00 0,52 0,19 0,52 69,988 18824 50641 5611
0,20 0,54 0,19 047 70,045 18835 5569 5,603
0,40 0,56 0,19 0412 70,150 18,857 _ 5438 5594
0,60 0,52 0,18 0316 70,448 18905 _ 5082 5,591
0,80 0,62 0,17 026 71,350 19075 4010 5578
1,00 1,30 0,12 0,12 75554 20067 _ 0,000 4380

Tabela 7.9. Wyniki obliczen polioptymalizacyjnych sktadu kompozytéw
dla II etapu badan tribologicznych p =5 MPa, v=1 m/s

Wspotczynnik Krytelrium Krytezrium Funll<cja Udziat skladnika w % objetosciowo
celu

wagi Ip [um/km] ul-1 F POM PTFE Braz Szkto
0,00 0,12 0,20 0,12 50,142 19,832 23,484 6,696
0,20 0,22 0,20 0,216 50,113 19,825 23,506 6,696
0,40 0,31 0,20 0,266 50,085 19,816 23,524 6,668
0,60 0,41 0,20 0,284 50,056 19,804 23,532 6,669
0,80 0,50 0,20 0,26 50,028 19,777 23,507 6,718
1,00 7,9 0,15 0,15 72,334 25,134 0,000 0,000

0,00 3,9 0,16 73,293 20,994 0,000 5,716

*) Wyniki uzyskano dla zwickszonych warto$ciach wspotczynnikow kary.

7.3. TRIBOLOGICZNE BADANIA RUCHOWE
NAJLEPSZEGO KOMPOZYTU POM

Tribologiczne charakterystyki par polimerowo-stalowych sag w zasadzie jedynym
pewnym zrodlem informacji dotyczacych ich wlasciwosci tribologicznych. Wykorzy-
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stywane sg one tak w procesie projektowania, jak i w eksploatacji weztdw slizgowych.
Dalej przedstawiono tribologiczne badania ruchowe czterosktadnikowego kompozytu
slizgowego POM, w ktorych do okreslenia charakterystyk tribologicznych wykorzy-
stano czynny eksperyment planowany (plan rotalny — pkt 5.1.2).

7.3.1. CEL RUCHOWYCH BADAN TRIBOLOGICZNYCH

Celem ruchowych badan tribologicznych bylo wyznaczenie charakterystyk tribo-
logicznych najlepszego sposrod badanych kompozytéw na osnowie POM. Obejmowa-
ly one funkcyjne zalezno$ci: intensywnosci zuzywania liniowego Iy, wartosci wspot-
czynnika tarcia ¢ oraz temperatury wspotpracujacych elementéw podczas tarcia T od
nacisku jednostkowego p, wzglednej predkosci §lizgania v i od wartosci parametru
chropowatosci Ra powierzchni stalowego wspotpartnera §lizgowego. Charakterystyki
te miaty umozliwi¢ okreslenie optymalnych warto$ci parametru Ra oraz p i v (w kto-
rych wystepuja minimalne wartosci Iy i 1), a takze okreslenie dopuszczalnych wartosci
p iV, ze wzgledu na graniczne wartosci Iy, 2 1 Tt

7.3.2. ZALOZENIA DO RUCHOWYCH BADAN TRIBOLOGICZNYCH

Do badan wybrano kompozyt POM oznaczony numerem 14 o sktadzie zblizonym
do sktadu optymalnego, tj. 60% obje¢tosciowo POM + 12% objetosciowo proszku
PTFE + 20% objetosciowo proszku brazu + 8% objetosciowo napetiacza szklanego
(wtokno szklane i mikrokulki szklane). Kompozyt ten w tribologicznych badaniach
porownawczych (pkt 7.1) charakteryzowal si¢ najkorzystniejszymi wiasciwosciami
tribologicznymi. Zatozenia ruchowych badan tribologicznych wynikaly z okreslonego
wczesniej celu badan. Za parametry zmienne w badaniach przyjeto nastepujace wiel-
kos$ci wejsciowe i1 zakresy zmiennoS$ci ich warto$ci:

sredni nacisk jednostkowy (X;) — p = 0,5-2,5 MPa,

wzgledna predkos¢ §lizgania (X;) — v = 0,5-2,5 m/s,

chropowato$¢ powierzchni przeciwprobek (X;) — Ra = 0,20-1,0 um.

Zakresy wartosci tych parametrow ruchowych okreslono uwzgledniajac wlasciwo-
$ci cieplne i tribologiczne POM oraz na podstawie wstepnych badan rozpoznawczych
i danych literaturowych odnosnie do ich granicznych wartosci, jakie sg stosowane
w wezlach polimerowo-stalowych w warunkach tarcia technicznie suchego.

Za wielko$ci ustalone w badaniach przyjeto:

e twardo$¢ powierzchni przeciwprobek — H =45 1 HRC,

e poczatkowa temperature stalowego elementu (otoczenia) — T, = 22 +2 °C,

e minimalng drogg tarcia — l; = 5000 m.
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Do badan tribologicznych wykorzystano urzadzenie badawcze typu pin on disc,
na ktérym prowadzono badania pordwnawcze kompozytow POM (pkt 5.2). Badania
tribologiczne prowadzono w warunkach tarcia technicznie suchego po stali C45
twardosci rownej 451 HRC. Przyjecie takiej twardos$ci stalowego elementu wspot-
pracujacego wynikalo z jego mozliwie duzej odpornosci na zuzycie. Zwykle ele-
mentem wymiennym w procesie eksploatacji weztow jest element z materialu $li-
zgowego (lozyskowego), ze wzgledu na latwos$¢ jego wykonania oraz znacznie
mniejsze catkowite koszty wymiany. Podana droga tarcia |y nie uwzglednia okresu
docierania par $lizgowych, ktore prowadzono w znacznie tagodniejszych warunkach
tarcia, niz podczas pomiarow wilasciwych. Droge docierania ustalano w zaleznosci
od warto$ci wymuszen zewngtrznych w poszczegolnych ukladach eksperymentu.
Drogg tarcia |; zwigkszano w tych uktadach eksperymentu (punktach pomiarowych),
w ktorych wartos$ci zmierzonego zuzycia byly bardzo mate, okreslane wigc z duzym
btedem wzglednym.

Wielko$ciami wyj$ciowymi w badaniach tribologicznych byty:

e intensywno$¢ zuzywania liniowego probek I, [um/km],

e wartos¢ wspotczynnika tarcia g,

e konicowa (ustalona) temperatura elementow podczas tarcia T; [°C] — mierzona
w elemencie wspotpracujacym w odlegtosci 1 mm pod $ciezka tarcia.

Ze wzgledu na mate wartosci zuzycia stalowego elementu (niemierzalne dostep-
nymi metodami pomiarowymi), co jest cecha pozytywna w takich parach slizgowych,
nie brano pod uwagg tego parametru tribologicznego za wielkoséci wyjéciowa w reali-
zowanym eksperymencie.

7.3.3. PLAN ROTALNY EKSPERYMENTU

Do okreslenia wplywu przyjetych parametrow ruchowych na wtasciwosci tribo-
logiczne badanego skojarzenia $lizgowego wykorzystano plan rotalny eksperymentu
na 5 poziomach dla S = 3 zmiennych (pkt 5.1.2). Zalecana liczba do$wiadczen
w punkcie centralnym planu eksperymentu wynosi Ny = 6 [182, 203]. Catkowita
liczba doswiadczen w badaniach, zgodnie ze wzorem (5.10) wynosita N = 20. Wy-
korzystujac zalezno$ci (5.11)—(5.14), wyznaczono wartosci poszczegolnych zmien-
nych wejsciowych na 5 poziomach, uwzgledniajac podane wczesniej zakresy ich
zmienno$ci. Nastgpnie wedlug planu rotalnego utworzono 20 uktadéw planu ekspe-
rymentu dla naturalnych warto$ci zmiennych wejsciowych (6 ostatnich uktadow sta-
nowi punkt centralny eksperymentu), ktore jako ,,wej$cia” podano w tabeli 7.10.
Podany plan eksperymentu przeznaczony jest do czynnikowych badan tribologicz-
nych, tzn. dla tych uktadow dokonywano pomiarow wielkosci wyjsciowych, zgodnie
z przyjetymi zalozeniami.
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Tabela 7.10. Wyniki tribologicznych badan ruchowych kompozytu nr 14*)
oraz wspodtczynniki funkcji regresji mierzonych wielkosci

Wyniki badan tribologicznych Wspotczynniki funkcji regresji
Nr wejscia wyjscia Wielkos$ci wyjsciowe
materialu | p v | Ra I u | To | Symbol Ih [um/km] 1] T [°C]

[MPal [m/s] | [um] | [umkm]| [-] [ [°C] | wspdlzymnika| by b | b t by t
1 0,905{0,905]0,362( 0,5 ]0,199| 54 by 0,0 — | —0309670[4,842|-86434914| 15,035
2 2,095]0,905(0,362] 3,6 [0,314] 106 b, —2,066844| 3,679 0369044 7,239] 95475044(17,324
3 0,905(2,09510,362( 0,8 10,318 98 b, —1,739256| 3,468 0436999] 7,920 92,019144{17,001
4 2,095]2,095(0,362] 7,6 [0,236] 148 bs 4429681| 3,533 0,0 — 0,0 —
5 0,905]0,905]0,838| 0,6 ]0,162| 50 b, 1,315971] 4,697) —0,057208| 4,115|-15,902812( 8997
6 2,095]0,905(0,838] 2,4 [0,227] 96 bs 2,302517| 7,001| —0,120754] 6,457 0,0 —
7 0,905(2,09510,838 1,3 10,305 95 be —3,070767| 3,735 0,0 — | -9.306596| 5379
8 2,095(2,09510,838 6,3 ]0,225( 140 b, 0,0 — | —0,090708| 6,525 -17,902812| 10,128
9 0515106 | 0,15 ]0,215] 50 bs 0,0 — 0,092382( 2,364 0,0 —
10 251 1,51 0,6 7,0 10,283] 139 by 0,0 — —0,190994] 3,818 0,0 —
11 1,5 {05 0,6 0,9 10,175 52
12 1,5 [ 25] 0,6 3,8 10,256( 133 e =2,145 ti =2,179 |t = 2,145
13 1,5 [ 1,5]0,2 1,9 10,317( 116
14 1,51 1,5]11,0 2,6 [0,321] 104 |dla v=N-Ny,=14 dla y=N—N,=12[dla v=N—N,=14
15 LS| 1,506 2,8 10,325] 109
16 1,5 [ 1,5] 06 1,9 ]0,281( 107 Test t-Studenta
17 1,5 [ 1,5] 0,6 3,0 10,332( 108
18 1,511,506 2,0 [0,328] 113 istotno$ci wspotczynnikoéw funkeji regresji
19 1,511,506 1,8 10,296] 114
20 LS| 1,506 2,0 10,298] 112

7.3.4. POSTAC FUNKCJI REGRESIJI

Wielowymiarowa funkcja regresji w planowaniu rotalnym z zalozenia jest wielo-
mian drugiego stopnia, okre§lony ogélnym wzorem (5.18), ktory dla S = 3 zmiennych
wielko$ci wejsciowych przyjmuje nastepujaca postac:

y=b, +b,X, +b,x, +byx, +b,x} +b x> + b Xx; + 76)
b, X, X, + b X, X; + by X, X,

gdzie: y — wielko$¢ wyjsciowa w badaniach (In, g, Ty), b, by, ..., by — wspotczynniki
funkcji regresji, X;, X2, X3 — zmienne wielkosci wejsciowe, oznaczajace odpowiednio
zmienne p, V, Ra.

Warto$ci wspotczynnikow by, by, ..., by tych funkcji wyznaczano na podstawie wy-
nikéw badan metodg najmniejszych kwadratow, wedlug wzoru (5.19). Wspolczynniki
funkcji oraz cate funkcje poddawano testom statystycznym i okreslano ich podstawo-
we parametry statystyczne.



153

7.3.5. WYNIKI RUCHOWYCH BADAN TRIBOLOGICZNYCH

Warto$ci mierzonych wielko$ci wyjsciowych w badaniach tribologicznych (I, z,
T,), przedstawiono jako ,,wyjscia” w tabeli 7.10. W tej samej tabeli, zestawiono warto-
$ci wspotezynnikdw by, by, ..., by funkcji regresji (7.6) poszczegdlnych wielkosci wyj-
$ciowych. W tabeli 7.11 podano statystyczng analiz¢ wynikéw badan oraz oceng staty-
styczng wyznaczonych funkcji regresji. W planowaniu rotalnym eksperymentu
funkcje regresji z zatozenia sg jednostajnie doktadne tylko w otoczeniu punktu cen-
tralnego planu o promieniu p= 1 unormowanych warto$ci wielkosci wejsciowych.
Oznacza to, ze w tym obszarze wartosci zmiennych wejsciowych funkcje regresji ma-
ja stala wariancje.

Tabela 7.11. Testy statystyczne i ocena statystyczna wynikow oraz funkcji
regresji tribologicznych badan ruchowych kompozytu nr 14

Testy statystyczne i ocena statystyczna Wielowymiarowe funkcje regresji
wynikow badan tribologicznych (wg tab. 7.10)

Ih [pm/km] | 4[] T [°C]
Test istotnosci F > Fy,
stopien swobody licznika v; =Ny — 1 5 7 5
stopien swobody mianownika 1, =N — Ny 14 12 14
warto$¢ krytyczna funkcji F, dla o= 0,05 Fy, 4,64 3,75 4,64
warto$¢ obliczona funkcji testowej F 97 21 591
Test adekwatnosci F < Fy,
stopien swobody licznika v; =N — N, 13 11 13
stopien swobody mianownika 1, = N-(r — 1) 5 5 5
warto$¢ krytyczna funkcji F, dla = 0,05 Fy, 4,66 4,77 4,66
warto$¢ obliczona funkcji testowej F 4,127 4,502 4,593
Odchylenie standardowe 0,513 0,0210 2,881
wynikéw pomiardw S(y) 0,400 0,0145 2,304
funkcji regresji S(y —y)
Przedzial ufnosci 1,318 0,0541 7,407
wynikow pomiardow, dla v=N-(r — 1) t, -S(y) 0,858 0,0316 4,942
funkgcji regresji, dla v= N, — Np ty; - S(y — )
Wspélezynnik korelacji wielowymiarowej
warto$¢ krytyczna, dla a = 0,05 Ry, 0,590 0,627 0,590
warto$¢ obliczona R 0,98583 0,96089 0,99764

7.3.6. CHARAKTERYSTYKI TRIBOLOGICZNE BADANEGO KOMPOZYTU

Wyniki badan przedstawione za pomoca funkcji regresji nie sa wygodne dla ko-
rzystania z nich przez uzytkownikow. W celu uzyskania na podstawie tych funkcji
informacji dotyczacych wlasciwosci tribologicznych danego skojarzenia slizgowego
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(w okre$lonych warunkach tarcia) lub dotyczacych granicznych warto$ci wymuszen
zewngetrznych procesu tarcia (dla zatozonych wiasciwosci tribologicznych, np. do-
puszczalnych wartosci Iy, czy ), nalezy przeprowadzi¢ odpowiednie obliczenia. Wy-
godniejsze w uzyciu sg charakterystyki tribologiczne danego skojarzenia slizgowego
w postaci réoznych wykresow umozliwiajgcych wprost odczyta¢ z nich potrzebne in-
formacje. Tworzy¢ mozna dowolne takie charakterystyki odpowiednio do potrzeb,
korzystajac z wyznaczonych funkcji regresji i pamigtajac o ograniczeniach, jakie nato-
zone s na te funkcje.

Na rysunkach 7.13-7.15 przedstawiono wykresy przestrzenne i warstwicowe ilu-
strujace zaleznosci mierzonych w badaniach tribologicznych wielkosci wyjsciowych
In, &, T, od nacisku jednostkowego p i predkosci $lizgania v, dla réznych ustalonych
warto$ci parametru chropowatosci Ra stalowego elementu wspoétpracujacego. Warto-
Sci te sg rowne: Ra = 0,35 um — na rysunku 7.13, Ra = 0,60 um — na rysunku 7.12
oraz Ra = 0,85 um — na rysunku 7.13. Wykresy przestrzenne w czytelny sposob
przedstawiajg wplyw rozpatrywanych parametréw ruchowych procesu tarcia na prze-
bieg wartos$ci zmiennych wyjsciowych (wtasciwosci tribologicznych). Wykresy war-
stwicowe sg natomiast bardziej praktyczne dla analizy ilo§ciowej (okres§lania warto$ci
zmiennych, np. wlasciwosci tribologicznych lub wartosci parametrow ruchowych pro-
cesu tarcia).

Z prezentowanych wykreséw wynika, ze ze zwigkszeniem chropowatosci stalowe-
go wspotpartnera slizgowego (od Ra = 0,35 um do Ra = 0,85 um) nastepuje nieznacz-
ne zmniejszenie warto$ci wspotczynnika tarcia w4, ale jednoczesnie zwigksza si¢ inten-
sywnos$¢ zuzywania kompozytu l,. W gladkich powierzchniach stalowego elementu
wspoOlpracujacego intensywnos¢ zuzywania kompozytu |y, przebiega bardziej stromo
(tzn. wartosci |y szybciej zwigkszaja si¢ razem z parametrem ruchowym), zwlaszcza
ze wzrostem nacisku jednostkowego p. Takze wigkszy jest wzrost temperatury tarcia
T w przypadku bardziej gtadkich powierzchni stalowego elementu wspotpracujacego,
szczegoblnie dla duzych wartosci p oraz v. Takie zmiany witasciwosci tribologicznych
skojarzenia slizgowego wraz ze wzrostem gladkos$ci powierzchni stalowego wspot-
partnera wynikaja z rosnacego udzialu oddzialywan adhezyjnych podczas tarcia. Od-
dziatywania te intensyfikujg si¢ wraz ze zwickszaniem si¢ nacisku jednostkowego, co
jest przyczyng wigkszych wartosci u oraz Ti. Stosunkowo mate wartosci |y, przy gtad-
kich powierzchniach stalowego elementu wspodlpracujacego, wynikajg z mniejszej
wrazliwosci kompozytu na zuzycie adhezyjne na skutek oddziatywania napeiniaczy
(zwlaszcza proszku PTFE zmniejszajacego adhezj¢ i napeilniacza szklanego wzmac-
niajacego POM).
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Rys. 7.13. Intensywno$¢ zuzywania |, [um/km], warto§¢ wspotczynnika tarcia u
oraz temperatura T, [°C] powierzchni stalowego elementu wspotpracujacego podczas tarcia
technicznie suchego kompozytu nr 14 po powierzchni stali o parametrze chropowatosci
Ra = 0,35 um, w zaleznosci od nacisku jednostkowego p [MPa] oraz predkosci $lizgania v [m/s]
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Rys. 7.14. Intensywno$¢ zuzywania I, [um/km], warto$¢ wspotczynnika tarcia x4 oraz temperatura T, [°C]

powierzchni stalowego elementu wspotpracujacego podczas tarcia technicznie suchego kompozytu nr 14

po powierzchni stali o parametrze chropowatosci Ra = 0,60 um, w zalezno$ci od nacisku jednostkowego
p [MPa] oraz predkosci slizgania v [m/s]
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Rys. 7.15. Intensywnos¢ zuzywania |, [um/km], warto$¢ wspotczynnika tarcia x oraz temperatura T, [°C]

powierzchni stalowego elementu wspotpracujacego podczas tarcia technicznie suchego kompozytu nr 14

po powierzchni stali o parametrze chropowatosci Ra = 0,85 um, w zalezno$ci od nacisku jednostkowego
p [MPa] oraz predkosci slizgania v [m/s]
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W zakresie jednoczesnie duzych wartosci piv (p >1,5 MPa, v > 1,5 m/s) wspot-
czynnik tarcia zmniejsza si¢. Przyczyna tego jest wysoka temperatura tarcia, wynika-
jaca z duzych wymuszen zewnetrznych, wskutek czego zmniejsza si¢ wytrzymatos¢
matrycy kompozytu na $cinanie i tym samym zmniejsza si¢ adhezyjna sktadowa sily
tarcia. Stosunkowo duze zuzycie w omawianym zakresie warunkow tarcia dodatkowo
jest spowodowane zuzyciem cieplnym matrycy kompozytu. Wskazywac¢ na to moze
wysoka temperatura wystepujaca podczas tarcia T; > 135 °C, w ktdrej mniejsze sfero-
lity moga ulegac topnieniu (pkt 3.3.3). Opisane efekty przejawiajg si¢ jeszcze wyraz-
niej przy gladszych powierzchniach stalowego wspolpracujacego elementu, co moze
tylko potwierdza¢ podana interpretacje. Naturalnie, omawiane skojarzenie $lizgowe
w podanym wczesniej zakresie wymuszen zewnetrznych procesu tarcia, ze wzgledu na
duzg warto$¢ intensywnos$ci zuzywania kompozytu i wysoka temperature tarcia, nie
powinno by¢ stosowane w praktyce eksploatacyjne;j.

7.3.7. OPTYMALNE WARUNKI TARCIA BADANEGO KOMPOZYTU

Jesli przyjac intensywno$¢ zuzywania liniowego kompozytu za kryterium oceny
wlasciwosci tribologicznych omawianego skojarzenia $lizgowego, to minimalna war-
tos¢ Iy wystepuje dla Ra < 0,35 um oraz z jednocze$nie matymi wartosciami nacisku
jednostkowego do p = 0,9 MPa i predkosci $lizgania do v = 0,9 m/s. W wymienionym
zakresie warto$ci parametrow tarcia |y nie przekracza 0,1 pm/km (rys. 7.13). Z kolei,
jesli przyjac za kryterium oceny minimalng warto$¢ wspotczynnika tarcia, to wystepu-
je on rowniez przy matych jak poprzednio warto$ciach nacisku jednostkowego i pred-
kosci Slizgania, ale przy warto$ci parametru chropowatosci Ra~ 0,85 pum, (rys. 7.15).
W tych warunkach wspélczynnik tarcia jest mniejszy od 0,14. Wynika z tego, ze nie
mozna okresli¢ takich wartosci parametréw procesu tarcia, w ktorych sg spetnione
jednoczes$nie oba wymienione kryteria, gdyz wystepuja one dla réznych wartosciach
parametru chropowatosci stalowego elementu. Okreslenie optymalnych warunkéw
tarcia, w ktorych omawiany kompozyt POM (nr 14) charakteryzuje si¢ korzystnymi
wlasciwosciami tribologicznymi, mozliwe jest jedynie na zasadzie kompromisu —
optymalizacji wielokryterialnej (polioptymalizaciji).

Polioptymalizacje dwodch funkcji kryterialnych I, = f(p, v, Ra) i u= f(p, v, Ra)
skojarzenia slizgowego kompozyt nr14/stal C45 przeprowadzono za pomoca progra-
mu POLIOPT [259]. Realizowano ja jako minimalizacj¢ sumy wazonej funkcji kryte-
rialnych — funkcji celu (5.27). Polioptymalizacje¢ parametrow tarcia prowadzono dla
punktu startowego:

p=10MPa, v=1,0m/s, Ra =0,5 um (7.7)

oraz nastgpujacych ograniczen nierdéwnosciowych wynikajacych z warunku dopusz-
czalnego zakresu stosowania podanych funkcji:
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Nr kol. w zapisie ogolnym w zapisie formalnym
1 p > 0,90 MPa og n[1]=x[1]-0,9
2 p <2,10 MPa og n[2]=2,1-x[1]
3 v>0,90 m/s og n[3]=x[2]-0 (7.8)
4 v<2,10 m/s og n[4]=2,1 —x[2]
5 Ra> 0,35 mm og n[5]=x[3]-0,35
6 Ra < 0,85 mm og n[6]=0,85—x[3]

Wyniki obliczen optymalizacyjnych zestawiono w tabeli 7.12. Warto$¢ wspot-
czynnika wagi zmieniano co 0,1 poczawszy od W' = 0, gdy decyduje kryterium lnmin),
poprzez wartosci posrednie, az do W' = 1, gdy decyduje kryterium g4min), stanowiace
zbidr rozwigzan Pareto (pkt 5.1.4).

Tabela 7.12. Wyniki obliczen polioptymalizacyjnych warunkéw tarcia technicznie
suchego skojarzenia §lizgowego: kompozyt POM nr 14”/stal C45

Wipblezynnik Kryterium 1~ Kryterium 2 Funkcja Parametry ruchowe tarcia
wagi In u celu x[1] x[2] X[3]
[pm/km] - p [MPa] Vv [m/s] Ra [um/km]
0,00 0,086 0,086 0,086 0,899 0,900 0,349
0,10 0,087 0,20 0,098 0,899 0,900 0,349
0,20 0,096 0,21 0,12 0,898 0,928 0,350
0,30 0,087 0,20 0,12 0,900 0,900 0,349
0,40 0,087 0,20 0,13 0,900 0,900 0,350
0,50 0,087 0,20 0,15 0,900 0,900 0,350
0,60 0,088 0,20 0,16 0,900 0,900 0,350
0,70 0,088 0,20 0,17 0,900 0,900 0,350
0,80 0,088 0,20 0,18 0,900 0,900 0,350
0,90 0,088 0,20 0,19 0,900 0,900 0,350
1,00 0,920 0,13 0,13 0,900 0,900 0,851

") Sktad chemiczny kompozytu nr 14 podano w tabeli 6.1.

Korzystajac z charakterystyk tribologicznych, mozna tez wyznaczy¢ graniczne
warto$ci parametréw ruchowych (np. p oraz v), dla dopuszczalnych wartosci wskazni-
koéw charakteryzujacych wlasciwosci tribologiczne (I, 4, Ti). Na przyktad zaktadajac,
ze wlasciwosci tribologiczne projektowanego wezla §lizgowego scharakteryzowane sa
przez I < 1,6 um/km, 1< 0,22 oraz T; < 85 °C, wowczas, korzystajac z wykreso6w na
rysunkach 7.13-7.15, mozna okresli¢ graniczne parametry ruchowe, ktore zdetermi-
nowane sg zadang warto$cig wspolczynnika tarcia ¢ = 0,22. Ze wzglgdu na dopusz-
czalng warto$¢ u oraz Ty nalezy przyjac¢ chropowatosc stalowego elementu réwng Ra =
0,85 um (rys. 7.15). Z wykresu z = f(p, V) na rysunku 7.15 mozna odczyta¢ graniczny
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zakres warto$ci parametrow ruchowych, lezacy ponizej izolinii = 0,22, gdzie naj-
wigkszg wartoscig nacisku jednostkowego jest p = 1,7 MPa dla v = 0,9 m/s. Jednak
wraz ze zwigkszeniem predkosci §lizgania, az do vV = 1,33 m/s, graniczna warto$¢ na-
cisku jednostkowego zmniejsza si¢ do p = 0,9 MPa.

W przypadku istniejacych rozwigzan konstrukcyjnych weztow §lizgowych, war-
tosci wymuszen zewngtrznych, jak np. p iV, sa zwykle okreslone przez wymiary ele-
mentdéw §lizgowych oraz warunki ich eksploatacji. Chcac dobra¢ odpowiednie mate-
rialy na te elementy, np. ze wzgledu na ich wymagang trwato$¢ lub dopuszczalne
opory ruchu (albo chcac okresli¢ trwatos¢ lub opory ruchu dla zastosowanego juz
skojarzenia §lizgowego), nalezy wyznaczy¢ z charakterystyk tribologicznych warto-
$ci Iy oraz u. Zaktadajac, ze w rozwazanym wezle slizgowym powierzchnia $lizgo-
wa stalowego elementu wspotpracujacego ma chropowato$¢ o parametrze Ra = 0,85
pm, a z wymiarow elementow wspolpracujacych i warunkow eksploatacji wynikaja:
p = 1,5 MPa, oraz v = 1,1 m/s, to, korzystajac z charakterystyk na rysunku 7.15, od-
czytujemy, ze w zadanych warunkach tarcia: I, =1,4 um/km, a 4 < 0,24. Jezeli
w otoczeniu wezta §lizgowego jest temperatura pokojowa, to podczas dobrego od-
prowadzania ciepta z wezla temperatura tarcia nie powinna przekracza¢ 90-95 °C.



8. BADANIA FIZYKOCHEMICZNE KOMPOZYTOW POM

W ocenie kompozytow slizgowych na osnowie polimerow termoplastycznych, poza
ich wlasciwosciami tribologicznymi, wazne znaczenie maja rowniez ich wiasnosci fizy-
komechaniczne [208, 306]. Zaleza one w duzej mierze od witasnosci i wlasciwosci poli-
meru bazowego, poniewaz polimerowa matryca taczy poszczegdlne sktadniki w catosé
[303]. Istotne zatem s3 jej: wytrzymato$¢ mechaniczna, modut sprezystosci, granica pla-
styczno$ci, zdolnos¢ do orientacji i rekrystalizacji w wyniku oddziatywan wymuszen
zewngtrznych itp. Wilasnosci te z kolei sa silnie skorelowane ze struktura nadczastecz-
kowa polimeru [105-108]. Na przyktad, wigkszy stopien krystalicznosci oraz mate roz-
miary krystalitow 1 sferolitow poprawiajg wlasnosci wytrzymalosciowe, a takze na ogot
polepszajg zardwno wlasciwosci tribologiczne polimeréw semikrystalicznych, jak
i kompozytéw tworzonych na ich osnowie (pkt 3.3.4). W kolejnych podrozdziatach
przedstawiono wyniki badan fizykochemicznych i strukturalnych kompozytow POM.
Badania te byly pomocne w wyjasnieniu procesow zachodzacych podczas tarcia oraz
w interpretacji mechanizmu tarcia i procesu zuzywania badanych kompozytow we
wspOtpracy ze stalowym elementem w warunkach tarcia technicznie suchego.

8.1. GESTOSC KOMPOZYTOW

Gestos¢ materiatow, poza przydatnoscig do obliczania masy elementéw wykony-
wanych z danego materialu, jest wykorzystywana do wyznaczania jego gestosci
i innych wielkosci fizycznych, chemicznych lub réznych wskaznikéw odnoszacych sig
do rozwazanych wiasciwosci (wytrzymatosciowe, cieplne itp.) [79]. Obliczona teore-
tycznie gesto$¢ kompozytu, na podstawie sktadu chemicznego (udziatu ilosciowego
poszczegbdlnych komponentdw o znanych ggstosciach), moze si¢ znacznie rézni¢ od
jej rzeczywistej wartosci. Przyczyn tego moze by¢ co najmniej kilka. Ksztalt 1 wiel-
kos¢ czasteczek napelniaczy wptywa na ich upakowanie w matrycy polimerowej, na
porowatos¢ kompozytu itp. Natomiast parametry przetworstwa wpltywaja na stopien
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krystaliczno$ci matrycy polimerowej lub innych sktadnikéw polimerowych kompozy-
tu (np. PTFE), a takze wplywaja na stopien degradacji makroczasteczek polimeru,
w wyniku oddziatywan cieplnych i mechanicznych podczas przygotowywania mie-
szanek kompozytow i ich pozniejszego procesu wtrysku [104, 303]. Ze wzgledu na
mozliwos¢ istotnej réznicy miedzy rzeczywista gestosci i jej warto§cig wyznaczong na
podstawie obliczen teoretycznych przeprowadzono laboratoryjne pomiary gestosci

badanych kompozytow POM.

Tabela 8.1. Wyniki pomiaréw i funkcja regresji gestosci kompozytow POM oraz ich ocena statystyczna

Wyniki pomiaréw gestosci kompozytow

Wspotezynniki funkceji regresji

o [g/em’] test #-Studenta
Materiat I 11 111 £ in Symbol by I
1 1,399 1,402 1,411 1,404 b, 0,014044| 196,695
2 1,660 1,666 1,678 1,668 b, 0,028733| 17,601
3 5,886 5,891 5,902 5,893 by 0,084450 | 213,482
4 1,544 1,556 1,559 1,553 b, 0,046078| 18,103
5 1,491 1,495 1,505 1,497 bs —0,000115 4,646
6 3,730 3,741 3,749 3,740 b 0,000110{ 12,724
7 1,428 1,431 1,443 1,434 b, —0,000338 9,733
8 3,613 3,662 3,628 3,621 bg 0,0 -
9 1,576 1,580 1,590 1,582 by —0,004331 6,626
10 3,850 3,855 3,866 3,857 bio 0,0 -
11 2,911 2,915 2,928 2,918 by —7,896E-6| 23,090
12 1,542 1,545 1,557 1,548 b1y 0,000059 6,447
13 3,032 3,040 3,051 3,041 bi; —0,001261| 18,579
14 2,942 2,948 2,957 2,949 by 0,000021| 19,513
15 2,768 2,772 2,782 2,774 test te= 12,706
t-Studenta: v=N-N,=1

Test istotno$ci F > Fy,

stopien swobody licznika v; = N— 1 11

stopien swobody mianownika: v, =N — N, 3

wartos$¢ krytyczna funkcji F, dla o= 0,05 Fj, 8,77

warto$¢ obliczona funkcji testowej F 39601

Test adekwatnos$ci F < Fy,

stopien swobody licznika v, = N— N, 3

stopien swobody mianownika v, = N(r — 1) 30

warto$¢ krytyczna funkcji F, dla o= 0,05 F}, 2,69

warto$¢ obliczona funkcji testowej F 2,465

Odchylenie standardowe

wynikéw pomiarow S(y) 0,00807

funkcji regresji S(y —y) 0,00327

Przedzial ufnosci:

wynikéw pomiaréw, dla v=N-(r—1): #;, - S(v) 0,0165

funkcji regresji, dla v==N,, — N t - Sy — ¥) 0,0104

Wspélezynnik Korelacji wielowymiarowej
warto$¢ krytyczna, dla o= 0,05 Ry, 0,961
warto$¢ obliczona R 0,999997
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Wyniki pomiaréw gestosci badanych kompozytéw i ich oceng statystyczng przed-
stawiono w tabeli 8.1. W tabeli tej podano rowniez obliczone warto$ci wspotczynni-
kow funkcji regresji, opisujacej zaleznos¢ gestosci kompozytow od ich sktadu, wraz
Z jej testami statystycznymi i oceng statystyczng. Jako wielowymiarowa funkcje regre-
sji przyjeto zredukowany wielomian uproszczony (5.17).
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Rys. 8.1. Gestosé p [g/em®] kompozytéw w zaleznosci od zawartosci proszku PTFE i proszku brazu,
o statej zawartosci napelniacza szklanego, rownej: 0, 4, 8, 12, 16 1 20% objetosciowo
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Na podstawie funkcji regresji sporzadzono wykresy warstwicowe (rys. 8.1), ilu-
strujace zmiang warto$ci oy, kompozytdéw w zaleznosci od ilosciowego udziatu prosz-
ku PTFE i proszku brazu, przy ustalonych ilosciach napetniacza szklanego, wynosza-
cych kolejno: 0; 4; 8; 12; 16; 20% objgtosciowo.

8.2. BADANIA KRYSTALOGRAFICZNE

Badania krystalograficzne miaty na celu okre$lenie wptywu stosowanych napet-
niaczy na stopien krystaliczno$ci 1 wielko$¢ krystalitow Tarnoformu 300, jako matry-
cy tworzonych kompozytéw. Badania obejmowaly wptyw roéznych zestawien sktadu
kompozytow zaréwno ze wzgledu na rodzaj napelniaczy, jak i ich ilosciowy udziat.
Stopien krystalicznosci niemodyfikowanego Tarnoformu okre§lono wykorzystujac
zalezno$¢ miedzy gestoscia polimeru i zawarto$cia w nim fazy krystalicznej [286],
wedlug wzoru

Kr =B~ PP 400, (8.0)
(or = pu)p

w ktorym: p — gesto$¢ badanego polimeru, p, — ggstos¢ fazy amorficznej polimeru (Kr
=0%), pr — gestos¢ fazy krystalicznej polimeru (Kr = 100%).

Do obliczen wartosci p, 1 p; przyjeto wedtug danych z literatury

e gestosé POM (kopolimeru) amorficznego p, = 1,3197 g/em’, wedtug [285],

e gestos¢ POM krystalicznego pr = 1,4920 g/em’, wedhug [85].

Gesto$¢ Tarnoformu, wynoszaca p = 1,4040 g/cm’, okreslono metoda kolumny
gradientowej. Kolumna napetniona byta roztworem ZnCl, o zakresie ggstosci 1,3481—
1,4420 g/em’. Odpowiadajaca temu réznica wysokosci w kolumnie wynosita 402 mm.
Dawato to spora czulo$é kolumny, réwna 0,0002 g/cm’® na 1 mm wysokosci kolumny,
a wigc takze duza doktadno$¢ okreslenia wartosci stopnia krystaliczno$ci. Podstawia-
jac dane do wzoru (8.0), otrzymano stopien krystalicznosci polioksymetylenu niena-
petionego (Tarnoformu) Krpom = 52%".

Do wyznaczenia stopnia krystalicznos$ci polioksymetylenowej matrycy badanych
kompozytow wykorzystano metod¢ dyfraktometryczng. Badania prowadzono na dy-
fraktometrze DRON-2 w promieniowaniu Co filtrowanym Fe z napigciem przys$pie-
szajacym 40 kV i natezeniem pradu anodowego 6 mA. Dyfraktogramy do analizy
jakosciowej wykonano metoda zapisu ciggltego z predkoscia licznika scyntylacyjne-

! Badania przeprowadzono w Instytucie Chemii Przemystowej w Warszawie.
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go 2 [°/min]. Badaniom dyfraktometrycznym poddano produkty wyjsciowe POM,
proszek PTFE, proszek brazu i napetlniacz szklany (stanowigce nastepnie wzorce
w badaniach kompozytow POM) oraz wykonane z tych skladnikow kompozyty®.
Dyfraktogramy poszczegolnych sktadnikéw i niektorych kompozytow przedstawio-
no w pracy [42].

Odlegtosci migdzyptaszczyznowe d obliczono z polozen katowych maksimow re-
fleksow dyfrakcyjnych, zgodnie z prawem Bragga

nA =2dsin® (8.1)

w ktorym: n — rzad odbicia (liczba catkowita), A — dlugos¢ fali uzytego promieniowa-
nia, 2 =1,7902 A dla Co, @ — kat maksimum dyfrakcyjnego, D — odlegto$¢ miedzy
plaszczyznami dyfrakcyjnymi w A.

Z analizy jakosciowej produktow wyjsciowych wynika, ze POM, PTFE oraz braz
zawieraja fazy krystaliczne (wystepuja refleksy dyfrakcyjne), natomiast napetniacz
szklany, ktory ma struktur¢ amorficzng nie wywoluje refleksow dyfrakcyjnych. Inten-
sywno$¢ linii dyfrakcyjnych wzorca Tarnoformu 300, dla ktérego wyznaczono stopien
krystaliczno$ci z zaleznosci (8.0), jest taka sama jak materiatu 1. Swiadczy to o wy-
stepowaniu tego samego stopnia krystaliczno$ci wynoszacego 52%. Pomiary ilo$cio-
wego udziatu fazy krystalicznej i wielkosci krystalitow POM wykonano metodg kro-
kowa z przesuwem 0,1° i czasem zliczen 10 s na kazdym kroku. W obliczeniach ilosci
fazy krystalicznej uwzglgedniono duze zréznicowanie wspotczynnikow masowych ad-
sorpcji, wynoszacych 6,4 dla POM, 14 dla PTFE i 109 cm’/g dla brazu. Okreslajac
wielkosci krystalitow POM, uwzgledniono poprawki na sktadowa K, dubletu K,
i poszerzenie aparaturowe linii dyfrakcyjnych.

Wyniki obliczen odlegtosci miedzyptaszczyznowych d, intensywnos$¢ [ linii dy-
frakcyjnych probek badanych kompozytow oraz dane wzorcowe i tablicowe po-
szczegoOlnych sktadnikow kompozytow zestawiono w tabeli 8.2. Preparat wyjsciowy
brazu, obok linii dyfrakcyjnych odpowiadajacym Cu i Pb (kolumna 23-26 w tab.
8.2) ma linie innych zwigzkéw, co wynika z zanieczyszczen brazu pierwiastkami
sladowymi. Stabe linie dyfrakcyjne wskazujg, ze miedz jest silnie zdefektowana.
Wynika to ze sposobu otrzymywania proszku brazu przez jego rozdrabnianie w mtynie
kulowym. W probkach kompozytow podczas ich przetworstwa Cu ulega rekrystali-
zacji, o czym $wiadczy wzrost intensywnosci / w stosunku do wzorca (wiersze 16,
20126 w tab. 8.2).

W tabeli 8.3 zostaty zawarte wyniki badan krystalograficznych, gdzie w kolumnie
4 przedstawiono wielkosci krystalitow D polioksymetylenu wystepujgce w poszcze-
g6lnych kompozytach. W kolumnie 3 podano natomiast wyznaczone wzgledne pro-

? Badania przeprowadzono w Oddziale Technologii i Materiatoznawstwa Elektrotechnicznego Insty-
tutu Elektrotechniki we Wroctawiu.
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centowe udzialy fazy krystalicznej w kompozytach 6Kr odniesione do fazy krystalicz-
nej materiatu nr 1, tj. nienapelnionego POM, przyjmujgc udziat fazy krystalicznej
w POM za 100%. Na podstawie stopnia krystalicznosci nienapetnionego Tarnoformu
(Krpom = 52%) obliczono wartosci stopnia krystalicznos$ci Kr polioksymetylenu za-
wartego w poszczegdlnych kompozytach, a takze bezwzgledny procentowy udziat fa-
zy krystalicznej K polioksymetylenu w tychze kompozytach (podane odpowiednio
w kolumnach 5 i 6 w tab. 8.3), wedlug nastgpujacych zaleznosci:

Tabela 8.2. Odlegtosci migdzyptaszczyznowe d oraz intensywnos¢ I probek badanych kompozytow w
zaleznosci od ich sktadu

zyz’ Intensywnosci / badanych probek Dane wzorcowe sktadnikow Dane tablicowe

tp| [A] Numer badanego materiatu POM PTFE braz Cu Pb
1|23 |4|5(6|7|8|9|10[11|12|13|14|15|d[A]| I |d[A]| I |d[A]| I |d[A]]| I d|1
[A]

1 2 1314567891011 |12|13|14(15]|16| 17 [18| 19 [20| 21 |22 23 |24|25|26
114950 — (140 — | — |120| — | = [25[70| = | 15|60 | — [20[ 15| — — | 4980|300 5920 | 3 - - - |-
213900( 210 | 180 | 10 (170200 | 40 [160|30|150| 45| 50 | 170| 50 | 40 | 60 | 3900 |310| - - - - - - - -
3130600 — | — [30| —| —[20| — IS5 - [I5]10| —|15|10] 10| — - - - 13070 15| - - - -
412940 — | - |10 - |- |7 |- |4]|—-|4|5]|—-|5|3]3 - - - - 12950 | 40| - - -1 -
51280 — | 5[40 —| 4 [30| - |20 3 [20|30| 525|202 - - 2820 9 [ 280 | 7 - — |2:85]| 100
6128100 — | - |10 | —[3|—-|L|—-|L]|—=]—-|L1]|]1]- - - - — [ 2813 1 - - -1 -
712750 = | - | S5|—-| -V |—=|L|—-|~-|—-|-|1]|—-]- - - - - 12742 3 - - -1 -
82630 — | - | 5| —-|~-|5|~-|10 8|10 -]10]10|10| - - - - - - - -1 -1~
912601 8 (25| — [25]50| 10|30 |10{20| 7 | 10|40 | 10| 10 | 10| 2605 | 8 | - - - - - -1 -1~
1012508 — | — [0 —| | —-|—-|L|—-|—-|—-|-|—-|1]- - - - — 12480 | 7 - - - |-
1112469 — | — [ 25| — | — |15 |10 —|10|15| 5 |10|10] 10| — - - - - - - — [247| 50
292242 — |10 - |- 8| —-|—-(1]|3]|-|-|—-1-|-1|- - - (242030 | - - - - -1 -
B23733) = | = | 5| -|—-|3|-|-|—-|-|—-|3|-|1]|- - - - - 123719 2 - - -1 -
1402258 8 | 3| = |23 | —-|2|—-|1|—-|—-|4]-|-|—-]228]|S8 - - - - - - -1 -
1502192 — |10 = |- | 8| —-|-|-|5]|-[3|-|-|-]|- - - (217930 - - - - -1 -
1612090 — | = |120| — | — [110 — [90| — | 70 | 100 — [ 90| 70 | 70 | 2090 | 3 - — 12090 | 35| 2080 [100| — | —
172198 3 | 2| - =221 3| -|-|—-|3|-|1|-1]198]|3 - — 2006 | 2 - -1 -1~
18 1,é88 30 (10— (10|15 —|10|—=| 5|3 |2 |15(5]|5]|5|183]|32]| - - | 1964 | 2 - - - |-
O1183 — | - [ S| —-| -1 |—-|3|-|-|-1-|-|—-1- - - | 1840 | 6 [ 1852 | 5 - - - |-
20(1809| — | — |60 — | —|40| — [35] — [20[40|40|30|25|25| - - - — | 1809 | 13| 1810 | 53| — | —
21117501 — | = |10 - —|10| - |[5]—-[3[7|—-|5|5]|5 - - | L776 | 3 [ 1750 | 1 - - | L74] 50
217000 10 | = | 557|351 —-|~-|~-|7|-|~-|—-|L700|10]1695 |3 |1722]| 4 - - -1 -
231341 — | = | 3| —-|—-|2|-|1]|-|-(2|-|-|-]|~- - - - - | 1634 3 - - -1 -
24142 — | = |10 - |- 7|-|3]-]1[5]-13|3]|4 - - - - 149 | 3 - - |149] 50
2501428 — | = | 3| —-|—-|2|-|2]-]1|1V]—=]1|-]1 - — | 1360 | 3 | 1473 | 3 - -1 -1~
2611279 — | — {30 —| —[20| — |20 — [10|20| — [IS| 15| 15| — — [ 1300 9 [ 1280 6 | 1277 | 33| — | —
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Tabela 8.3. Wyniki badan krystalograficznych kompozytéw POM
oraz wspotczynniki funkcji regresji mierzonych wielkosci

Nr Wyniki badan Wspodtczynniki wielowymiarowe
materiatu krystalograficznych Funkcji regresji
U, OKr D Kr Kr; |Symbol D [nm] Kr [%)] Kry [%]
(%] | [-] [[%]] [%] |[%] b b br l by b
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
1 100 | 1,0 [15,5] 52,00 [52,00/ b, [0,154763 | 87,722|0,537972 14,098{0,530060 | 23,015
2 64 | 0,9219] 17,0 | 47,94 (30,68 b, 0,0 - [2,667902 3,663|1,502729 | 3,419
3 40 | 0,6000] 9,5 | 31,20 |12,48] b; |0,055434 | 15,820(0,977902 4,773[0,553171 | 4,474
4 76 | 0,7763| 14,7 | 40,37 |{30,68| by |-1,541437| 12,527]4,946848 3,698|3,320813 | 4,113
5 82 | 0,8537] 17,1 | 44,39 [36,40| bs ]0,003052 | 31,288|-0,034321 2,985|-0,024046 | 3,466
6 70 | 0,4857| 12,6 | 25,26 |17,68] bs 0,0 -  [-0,019556 4,471|-0,016973 | 6,430
7 88 | 0,8182| 18,4 | 42,55 [37,44] b; [0,021911 | 13,711|-0,064086 3,500|-0,048267| 4,368
8 52 | 0,9038] 14,3 | 47,00 |24,44| bs [0,013821 | 4,523 0,0 — 0,0 —
9 70 | 0,7143| 14,1 | 37,14 |26,00] by [0,149201 | 8,674|-0,824910 3,451|-0,533663 | 3,699
10 58 | 0,8448| 13,1 | 43,93 [2548| b [0,015466 | 13,117 0,0 — 0,0 —
11 68 | 0,6323| 14,1 | 32,88 [22,36] b |-0,000204| 3,652 0,0 - 0,0 —
12 80 | 0,9375| 14,7 | 48,75 [39,00] b1, [-0.002163| 9,103|0,011131 3,271/0,007223 | 3,517
13 72 | 0,5833| 14,7 | 30,33 [21,84| b3 |-0,000823 | 4,412 0,0 - 0,0 —
14 60 | 0,6000{ 13,9 | 31,20 [18,72| b4 0,0 - 0,0 — 0,0 —
15 70 | 0,6114| 14,1 | 31,94 |22,36|v=N—-N,=4 v=N-N,=6 v=N-N,=6
iy =2,776 4 = 2,447 ty = 2,447
Kr =K 100% (8.2)
UV
Kr, = &KFPOM (8.3)
100

gdzie: 0Kr — procentowy udziat fazy krystalicznej POM w kompozycie po zatoze-
niu 100% krystaliczno$ci nienapelnionego POM (materiat nr 1), U, — procentowy
udziat objetosciowy POM w kompozycie, Kr — stopien krystalicznosci POM za-
wartego w kompozycie, Kr, — procentowy udziat fazy krystalicznej POM w kom-
pozycie, Krpom — stopien krystalicznosci nienapetnionego POM, wynoszacy 52%.

W tabeli 8.3 podano takze wspolczynniki b; wielowymiarowych funkcji regre-
sji omawianych wielkosci (D, Kr, Kry), o postaci zredukowanych wielomianow
uproszczonych okreslonej wzorem (5.17), a ich oceng statystyczna przedstawiono
w tabeli 8.4.

Na podstawie tych funkcji sporzadzono wykresy warstwicowe, przedstawiajace
wplyw ilosci proszku PTFE i proszku brazu (dla ustalonych ilosci napelniacza
szklanego: 0; 4; 8; 12; 16; 20% objetosciowo) na wartosci D, Kr i Kry, ktore poka-
zano na rysunkach 8.2-8.4.
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Tabela 8.4. Ocena statystyczna wynikéw badan i funkcji regresji w badaniach krystalograficznych

Testy statystyczne i ocena statystyczna Wielowymiarowe funkcje regresji
wynikow badan i funkcji regresji (wg tab. 8.3)
D Kr Kry,

Test istotnosci F > Fy,
stopien swobody licznika v, =N -1 10 8 8
stopien swobody mianownika v, =N — N, 4 6 6
warto$¢ krytyczna F (a = 0,05) F, 5,96 5,15 5,15
warto$¢ obliczona funkcji test F 147 7 31
Odchylenie standardowe
funkcji regresji S(y — ) 0,018 2,478 1,495
Przedzial ufnosci
funkcji regresji, dla v=N,,— N; #;,-S(v — ) 0,228 1,058 3,659
Wspolezynnik korelacji wielowymiarowej
warto$¢ krytyczna, dla o= 0,05 Ry, 0,930 0,867 0,867
warto$¢ obliczona R 0,99864 0,95041 0,98819

W kompozytach bez napetniacza szklanego wzrost ilosci proszku PTFE powo-
duje zwickszenie wielkosci krystalitow POM z 15,5 nm do 17 nm. Natomiast
wzrost ilosci proszku brazu zmniejsza ich wielkos$¢, nawet do 9,5 nm przy jego
zawarto$ci 60% objetosciowo (tab. 8.1 i rys. 8.2). Jednoczesne wprowadzenie obu
tych napetniaczy daje efekt posredni, tzn. PTFE ostabia wplyw brazu zmniejszaja-
cy wielko$¢ krystalitow POM. Napelniacz szklany w kompozytach z POM zwigk-
sza wielko$¢ krystalitow POM do 18,7 nm, przy jego ilosci okolo 12% objeto-
$ciowo, anastgpnie po dalszym wzroscie jego udzialu nastepuje nieznaczne
zmniejszenie wielkos$ci krystalitow POM do okoto 14,7 nm. Napetniacz szklany
lacznie z pozostatymi napelniaczami powoduje nieznaczne tylko zmniejszenie
wyjsciowej wielkosci krystalitow POM do 13—14,7 nm. Zmienia on jednak charak-
ter oddziatywan proszku PTFE i proszku brazu na wielkos¢ krystalitow POM
w poroéwnaniu do ich oddziatywania w kompozytach bez napelniacza szklanego.
W kompozytach POM z napetiaczem szklanym i proszkiem PTFE wraz ze wzro-
stem ilo$ci proszku PTFE poczatkowo nastepuje zmniejszanie wielkosci krystali-
tow POM, po czym od okoto 15% objetosciowo proszku PTFE wielkos¢ krystali-
tow wzrasta. Natomiast w kompozytach z proszkiem brazu napetniacz szklany
w ilosci do 12% objetosciowo ostabia oddzialywanie brazu zmniejszajace wielko$¢
krystalitow POM. W kompozytach zawierajacych wszystkie napetniacze wielkos$¢
krystalitow zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem ilos$ci napetniacza szklanego, z jedno-
czesnym — opisanym wczesniej — posrednim efektem oddziatywan proszku PTFE
i proszku brazu na wielko$¢ krystalitow.

Zmiany wartosci stopnia krystalicznosci Kr polioksymetylenu pokazano na ry-
sunku 8.3, natomiast na rysunku 8.4 przedstawiono udziat fazy krystalicznej Kr; po-
lioksymetylenu w kompozytach POM. Wraz ze wzrostem zawarto$ci proszku PTFE
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i proszku bragzu w kompozytach nastgpuje zmniejszenie wartosci K» matrycy POM.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze, podobnie jak w zmianach wielko$ci krystalitow D,
rowniez tutaj wickszy wpltyw na zmniejszenie stopnia krystalicznos$ci polikosymety-
lenu Kr wywiera proszek bragzu. Wprowadzenie obu tych napetniaczy jednocze$nie
do POM powoduje, ze przy ilosci wigkszej od 10-17% objetosciowo proszku PTFE
nastepuje ostabienie oddzialywania proszku brazu zmniejszajacego stopien krysta-
liczno$ci POM, a nawet powoduje nieznaczne zwigkszenie jego wartosci. Napet-
niacz szklany w kompozytach z POM rowniez powoduje zmniejszenie Kr, przy
czym najwigksze zmiany jego wartosci, do Kr = 40%, przypadaja na 12—-16% obje-
tosciowo tego napelniacza. W kompozytach POM z proszkiem PTFE i z proszkiem
brazu nieduze ilo$ci napetniacza szklanego (ok. 4% objetosciowo) powoduja, ze do
okoto 17% objetosciowo proszku brazu zmniejszenie wartosci Kr spowodowane jest
wzrostem ilosci tylko tego napelniacza, natomiast w nieznacznej mierze zalezy ono
od ilosci proszku PTFE w kompozycie. Z kolei przy okoto 8% objetosciowo napet-
niacza szklanego i przy takim samym jak poprzednio zakresie ilosci proszku brazu,
mozna zauwazy¢ zwigkszenie warto$ci Kr nawet o 2—6% wraz ze wzrostem ilo$ci
proszku PTFE w zakresie do 5—17% obje¢tosciowo.

Z podanych rozwazan wynika, ze napelniacze wprowadzone w odpowiednich
zestawieniach i udziatach ilosciowych moga korzystnie wplywaé na strukturg nad-
czasteczkowa polioksymetylenowej matrycy kompozytu. W rezultacie mozna
otrzymac¢ kompozyty, w ktorych wielko$¢ krystalitow POM zmniejsza si¢, a stopien
krystaliczno$ci nie ulega zmniejszeniu. Efekt ten nie jest zgodny z zasada superpo-
zycji oddziatywan poszczego6lnych napelniaczy wprowadzanych osobno. Wynika to
z wzajemnego oddzialywania napelniaczy na siebie samych i nastgpnie tacznego
oddzialywania na matryce kompozytu (synergia oddzialywania napelniaczy).
Czastki proszku brazu inapelniacza szklanego sa otoczone pasmami PTFE (co
stwierdzono w badaniach mikroskopowych), spetniajgcymi rolg izolatora cieplnego.
Zmienia to kinetyke¢ procesu krystalizacji matrycy POM podczas przetwoOrstwa
kompozytu. Ponadto rodzaj i udziat ilosciowy napetniaczy ma wpltyw na liczbe
tworzacych si¢ zarodkow krystalizacji. Pelne wyja$nienie kinetyki procesu krystali-
zacji badanych kompozytéw jest waznym zagadnieniem, jednak znacznie wykra-
czajacym poza zakres tej pracy.

Przedstawiony na rysunku 8.4 procentowy udziat fazy krystalicznej Kr; polioksy-
metylenu w badanych kompozytach jest wypadkowa procentowego udziatlu fazy kry-
stalicznej Kr zawartej w polioksymetylenie i procentowego udzialu objetosciowego
POM w poszczegolnych kompozytach jako ich matrycy. Stad tez, wraz ze wzrostem
objetosciowego udziatu stosowanych napelniaczy w poszczegdlnych kompozytach,
maleje procentowy udziat matrycy POM, a zatem takze zmniejsza si¢ udziat fazy kry-
stalicznej Kr; polioksymetylenu w kompozytach na osnowie POM.
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8.3. BADANIA MIKROKALORYMETRYCZNE

Odporno$¢ cieplna kompozytéw jest determinowana odpornoscia cieplng matrycy
polimerowej. Napetniacze wprowadzone do polimerowej matrycy mogg wptywac na
ilo$¢ przejmowanego ciepta i na jego rozktad w kompozycie, a wigc w ten sposdb mo-
gg one oddzialywa¢ na jego odporno$¢ cieplng. Napethiacze wptywajg takze na struk-
ture nadczasteczkowa polimeru (co wykazano w badaniach krystalograficznych), od
ktorej zaleza wlasnosci cieplne polimerow. Struktury krystaliczne o mniejszych wy-
miarach (krystalitow, sferolitow) ulegaja szybciej topnieniu, dla mniejszej ilosci do-
starczonego ciepta i1 nizszej temperatury poczatku topnienia 7,. Zmiany temperatury
T, poczatku topnienia fazy krystalicznej moga wskazywac na zmiany wielkosci struk-
tur krystalicznych tworzacych si¢ w matrycy polimerowej kompozytu. Jezeli zatem
temperatura topnienia 7, kompozytéw ulegnie obnizeniu, $wiadczy¢ to moze o wzro-
Scie udziatu sferolitow POM o mniejszych wymiarach. Poza tym napetniacze moga
wchodzi¢ w reakcje chemiczne z matrycg polimerowa, pehi¢ role katalizatoréw reak-
cji itp. Oddziatywania te mogg miec istotne znaczenie dla odpornosci cieplnej kompo-
zytu. W celu stwierdzenia czy wymienione lub podobne efekty wystepuja w kompozy-
tach tworzonych na osnowie polioksymetylenu, przeprowadzono badania wplywu
uzytych napelniaczy na temperature poczatku przemiany fazowej (topnienia fazy kry-
stalicznej) POM i na jego entalpi¢ topnienia (ciepto przemiany fazowe;j).

Do badan tych wykorzystano metode roznicowej analizy termicznej (DTA). Po-
miary wykonano na termoanalizatorze TA 2000 firmy METTLER z predkoscig grza-
nia 5 °/min i przesuwem papieru 5 mm/min w atmosferze powietrza. Za substancje
obojetna przyjeto ALOs’. Z krzywych DTA wyznaczono temperatury poczatku prze-
miany fazowej 7, badanych kompozytow (takze temperatury maksimum 7, i konca
T tej przemiany, nie prezentowanych jednak w tej pracy ze wzgledu na ich mniejsze
znaczenie tribologiczne). Entalpi¢ topnienia AH, przypadajaca na jednostke masy
kompozytu, obliczono z wzoru

AH = L (8.4)
E E m

gdzie: AH — ciepto przemiany fazowej (entalpii topnienia) przypadajace na jednostke
masy kompozytu [cal/g], 4 — powierzchnia piku na wykresie DTA w [mVs/mg], E;, —
warto$¢ statej kalorymetrycznej E;, = 52,3 [mVs/cal], obliczonej z wzorcowej krzywe;j
DTA otrzymanej dla indu, E.y — wspolczynnik relatywny okreslajacy warto$¢ E;,
w zaleznosci od temperatury topnienia, m — nawazka badanego kompozytu [mg].

3 Badania przeprowadzono w Oddziale Technologii i Materiatoznawstwa Elektrotechnicznego Insty-
tutu Elektrotechniki we Wroctawiu.
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Wyznaczone wedtug wzoru (8.4) wartosci AH [cal/g] dla poszczegdlnych kompo-
zytow nie sg wygodne dla celow poréwnawczych ze wzgledu na rézne gestosci kom-
pozytow i rézny udzial wagowy POM w tych kompozytach. Dla celéw poréwnaw-
czych obliczono wigc entalpie topnienia POM przypadajaca na jednostke masy
polioksymetylenu zawartego w kompozycie AHpom [cal/g] oraz entalpi¢ topnienia po-
lioksymetylenu, przypadajaca na jednostke objetosci kompozytu AH, [cal/cm’]. Obli-
czenia przeprowadzono wedlug nastepujacych wzorow:

AH ., = A 009 (8.5)
UW
AH,=AHp, (8.6)

gdzie: AH — entalpia topnienia POM na jednostke masy kompozytu w [cal/g], AHpom —
entalpia topnienia POM na jednostke masy POM zawartego w kompozycie w [cal/g],
AH, — entalpia topnienia POM na jednostke objetosci kompozytu [cal/cm’], U,, — pro-
centowy udziat wagowy POM w kompozycie w [%], o — Srednia gestos¢ kompozytu
[g/cm’].

Wyniki badan obliczone wspotczynniki funkcji regresji (5.17) dla Ty, AHpom, AH,
zestawiono w tabeli 8.5, a ich oceng statystyczng w tabeli 8.6.

Tabela 8.5. Wyniki badan mikrokalorymetrycznych kompozytow POM
oraz wspodtczynniki funkcji regresji

Wyniki badan Wspolczynniki wielowymiarowych

Nr mikrokalorymetrycznych funkcji regresji

materiat| U, | T, AH | AHpom | AH, |Symbol Ty [°C] AHpom [cal/g] AH, [cal/cm’]

[%] | [°C] | [cal/g] | [cal/g] | [cal/cm’] by T} by t by t

1 100,0{ 151,0]  22,01| 22,01] 30,90 by |1,511009 | 154,68[0,215697 | 40,427|0,309151 | 268,89
2 53,66| 153,0 9,63| 17,95 16,06 by [2,507683 9,112/0,105417 5,221/0,192151 7,577
3 9,10 151,0 3.84] 4220] 22,63 by |1,523335 | 81,732]0,556046 | 49,706| 0,0 —
4 64,30{ 153,5] 1509 2347] 2343 by [1,596365 | 28,715]1,335299 4,103|1,447543 | 21315
5 74,80| 1480 14,72| 19,68] 22,04 bs |-0,014666| 3,528] 0,0 - [-0,004623 | 11931
6 25,90( 152,5 8,19] 31,62 30,63 bs 0,0 — 0,0 - 10,004290 | 93,688
7 80,60| 151,0{  17,02| 21,12| 2441 by 0,0 — |-0,013776| 3,208/-0,019083 | 21,572
8 18,60| 151,0 473 2543| 17,13 bg 10,096389 4,677|-0,008136| 5,946 0,0 -
9 59,00] 143,0{ 12,59 21,34] 19,92 by 0,0 — 0,0 — 0,0 —
10 | 20,80] 152,5 8,64| 41,54] 3332 b 0,0 — 0,015333 4,752(0,010859 16,202
11 [3094] 141,5 7,76]  25,08] 22,64 b |-0,002020| 5,522 0,0 - |[-0,000170| 30,788
12 [ 71,10] 143,5] 13.86] 1949 2146 b |-0.000616| 6,807] 0,0 - |-0,000051| 5,047
13 [32,80] 153,0 10,17 31,01 30,93 bz 10,049896 4,740[ 0,0 —  |-0,009435| 9,193
14 | 26,60] 134,0 7,13]  26,80] 21,03 by |-0,000918 |  5,303|-0,00003 4,701/0,000131 7,810
15 [36,00| 131,5 886 24,61| 2458 |v=N—-N,=5 v=N-N,=7 v=N-N,=4

e =2,571 t=2,365 e =2,776
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Tabela 8.6. Ocena statystyczna wynikow badan i funkcji regresji w badaniach mikrokalorymetrycznych

Testy statystyczne i ocena statystyczna Wielowymiarowe fur{kqe regresjt
wynikow badan i funkcji regres;ji (wg tabeli 8.5)
Ty AHpom AH,

Test istotnosci F > Fy,
stopien swobody licznika v, =N -1 9 7 10
stopien swobody mianownika v, = N— N, 5 7 4
warto$¢ krytyczna F (o = 0,05) F}, 4,77 3,79 5,96
warto$¢ obliczona funkcji test F 55 258 2641
Odchylenie standardowe
funkcji regresji S(y — ) 0,688 0,448 0,062
Przedzial ufnosci
funkcji regresji, dla v=N,, — N; #;,-S(v — ) 1,768 1,058 0,171
Wspolezynnik korelacji wielowymiarowej
warto$¢ krytyczna, dla a = 0,05 Ry, 0,898 0,838 0,867
warto$¢ obliczona R 0,99496 0,99807 0,99992

Na podstawie tych funkcji sporzadzono wykresy warstwicowe, przedstawiajace
wplyw zawartosci proszku PTFE i brazu (dla ustalonej ilosci napeliacza szklanego,
rownej odpowiednio: 0, 4, 8, 12, 16, 20% objgtosciowo) na zmian¢ wartosci T,
AHpom 1 AH,. Wykresy te pokazano na kolejnych rysunkach 8.5-8.7.

Proszek brazu w ilos$ci do 30% objetosciowo nie powoduje znaczacej zmiany tem-
peratury 7,. Dopiero jego wigksza ilos¢ powoduje niewielki, o okoto 2 °C, wzrost
wartosci Ty. Natomiast proszek PTFE wraz ze wzrostem jego ilosci do 15-20% obje-
tosciowo zmniejsza Ty po czym przy wiekszej ilosci tego napelniacza, nie nastgpuje
juz tak znaczace zmniejszenie Ty (rys. 8.5). Jednoczesne wprowadzenie obu napetnia-
czy od POM obniza temperaturg 7o, gtownie z powodu oddzialywania proszku PTFE.
W zakresie matych ilosci proszku PTFE, do okoto 6% objetosciowo, zwickszanie ilo-
$ci proszku brazu do 35% objetosciowo nie powoduje istotnych zmian wartosci 7.
Przy wigkszych ilosciach PTFE, powyzej 10% objetosciowo, wzrost udzialu proszku
brazu w kompozytach do 15% objetosciowo wyrazne obniza temperature Tp. Najniz-
sza temperatura poczatku topnienia fazy krystalicznej POM w takich kompozytach
dwusktadnikowych wynosi Ty ~ 141 °C, ktora wystepuje przy ilosci okoto 15% obje-
tosciowo zaréwno proszku PTFE, jak i proszku brazu. Napetniacz szklany wprowa-
dzany osobno do POM wplywa na nieznaczny wzrost 7 (tab. 8.5). Wprowadzany
tacznie z proszkiem PTFE i brazu zmniejsza wartos¢ 7y — najbardziej przy jego ilosci
okoto 12% objetosciowo, nie zmieniajac jednak charakteru oddzialywan pozostatych
napetniaczy.

Do oceny wpltywu napelniaczy na entalpi¢ topnienia POM bardziej obiektywna
wielkoscig jest AHpom — entalpia topnienia POM przypadajaca na jednostke masy
POM zawartego w kompozycie (rys. 8.6). Wynika to z tego, ze entalpia topnienia
POM przypadajaca na jednostke objetosci kompozytu AH, jest trudna do porownan ze



176

30

25
— 20 =
) =
o [+
LS !
[ w
Lo Lo
& 10 &

o 5 10 15 20 25 30 35 40

30 30
2 T, [°C] = To [°C]
8% WSz, 12% Wt.Sz.
— 20 — 20
o a
o [
® 15 : 15
[ [T}
[ Lo
g 10 T 10
5 5
o 0 : :
Q 5 10 15 20 25 30 35 40 4] 5 10 15 20 25 30 as 40
Brgz [% obj.] Brqz [ obj.]
30 30
25 25
— 20 ~ 20
= o
c o
218 R 15
W L
L.
E 10 g 10
5 5
0 o]
0 ] 10 15 20 25 30 35 40
Brqz [% obj.] Brqz [% obj.]
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Rys. 8.7. Entalpia topnienia AH, [cal/cm®] kompozytéw w zaleznosci od zawartosci proszku PTFE
i brazu dla stalej zawartoSci napetniacza szklanego, rownej: 0, 4, 8, 12, 16 i 20% obj¢tosciowo

wzgledu na zmieniajacy si¢ udziat POM w poszczegolnych kompozytach (dla po-
szczego6lnych odcietych wykreséw), rysunek 8.7. Wykresy AH, maja jednak inne
praktyczne znaczenie, utatwiaja bowiem wprost odczyta¢ ilos¢ ciepta potrzebng do
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stopienia jednostki objetosci kompozytu. Ze zmian AHpom W funkcji udziatu objeto-
sciowego napelniaczy wynika (rys. 8.6), ze proszek PTFE powoduje tylko nieznaczne
zmniejszenie jej wartosci. Proszek brazu natomiast istotnie zwicksza warto$¢ AHpom
wraz ze wzrostem jego ilosci w kompozycie. Jednoczesne wprowadzenie obu tych
napeliaczy daje efekt posredni. Proszek PTFE zmniejsza wzrost entalpii topnienia
POM, jaki wynikatby z oddzialywania tylko samego proszku brazu. Napetniacz szkla-
ny tylko w nieznacznym stopniu zwigksza warto§¢ AHpowm, nie wptywajac na charakter
oddziatywan omawianych napelniaczy.

Przedstawione oddziatywania napelniaczy na entalpi¢ topnienia POM mozna wy-
jasni¢ dobrag przewodnoscig cieplng brazu oraz jego znacznie wicksza pojemnoscia
cieplna od POM i pozostatych napetniaczy. Braz przejmuje wigkszos¢ ciepta dostar-
czanego do kompozytu, pozornie zwigkszajac entalpi¢ topnienia POM. Proszek
PTFE, jak wczeéniej stwierdzono, zmniejsza temperature Ty. Swiadczy to o tworze-
niu si¢ w kompozycie sferolitow POM o mniejszych wymiarach, do ktérych stopie-
nia potrzebna jest mniejsza ilo§¢ ciepta. Proszek PTFE wprowadzony lacznie
z proszkiem brazu powoduje odizolowanie czastek brazu od matrycy POM, otacza-
jac je cienka warstewka pasm i widkien PTFE, przez co zmniejsza ilo$¢ ciepta przej-
mowanego przez te czastki brazu.

8.4. BADANIA MIKROSKOPOWE

Badania mikroskopowe prowadzono w celu okreslenia nadczasteczkowej budowy
warstwy wierzchniej (WW) kompozytow i jej zmian zachodzacych podczas tarcia.
Struktura fizyczna WW materiatow §lizgowych (zwtaszcza polimerowych) ma istotny
wplyw na ich wiasciwosci tribologiczne [175, 195, 252, 253]. Struktura kompozytow
zalezy gtownie od rodzaju poszczegodlnych komponentoéw, tj. matrycy oraz napehia-
czy (ich rodzaju, ksztattu, wielkosci i ilo$ci). Istotny wplyw na strukturg¢ fizyczng ma
takze technologia wytworzenia kompozytow oraz obrobka potfabrykatow czy goto-
wych wyrobow (cieplna, mechaniczna, chemiczna, napromieniowanie itp.).

W zaleznosci od warunkéw tarcia polimerow i ich kompozytow (wymuszen ze-
wnetrznych, wlasno$ci elementu wspotpracujacego, srodowiska itp.) nastepuja zmiany
ich struktury WW. Moga one przybiera¢ rozny charakter zarowno ze wzglgdu na ro-
dzaj tworzacych si¢ (modyfikowanych) struktur, jak i intensywnos$¢ wystgpowania
tych zmian. W kompozytach na bazie polimerow zmiany struktury WW zachodzace
podczas tarcia sg szczegolnie wazne dla wlasciwosci tribologicznych skojarzenia $li-
zgowego 1 dla samego przebiegu procesu tarcia. Poznanie tych zmian struktury jest
podstawa do wyjasnienia mechanizmu tarcia i zuzywania polimerowych kompozytow
[72, 73, 81].
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Badania mikroskopowe, umozliwiajace ocen¢ zmian struktury WW kompozy-
tow 1 wyglad powierzchni $lizgowej probek oraz wspotpracujacych elementow,
obejmowaty:

e obserwacje powierzchni §lizgowej probek i wspotpracujacych elementow przed
i po procesie tarcia,

e obserwacj¢ zgtadow nietrawionych i trawionych przekrojow WW probek,

e rozmieszczenie wybranych pierwiastkow (Cu, Pb, Si oraz Fe) na powierzchni §li-
zgowej i na przekrojach (zgtadach) trawionych i nietrawionych WW probek.

W badaniach wykorzystano optyczny mikroskop metalograficzny do obserwacji
w $wietle odbitym (z polaryzacjg §wiatta) oraz elektronowy mikroskop skaningowy
ze spektrometrycznym analizatorem pierwiastkow’. W celu ukazania sferolitow
POM, rozmieszczenia PTFE (niewidocznego na tle matrycy POM) oraz napelniacza
szklanego (wlokien i mikrokulek) w WW kompozytow zglady trawiono 75-procentowym
H,SO4 w czasie okoto 5 minut, po czym ptukano je wodg destylowang [103, 238,
239]. PTFE i napelniacz szklany, ktére sa odporne na dziatanie kwasu siarkowego
w odroznieniu od POM oraz proszku brazu (ulegajacemu tylko czesciowemu wy-
trawieniu), byly dobrze wyeksponowane na tle matrycy POM. Identyfikacje¢ roz-
mieszczenia proszku brazu i napekiacza szklanego na powierzchni §lizgowej oraz
w WW badanych probek dokonywano takze na podstawie spektrometrycznej ana-
lizy rozmieszczenia pierwiastkow (Cu, Pb, Si). Ulatwialo to okre$lenie zmiany
ksztaltu czastek napelniaczy i ich wzajemne rozmieszczenie w kompozycie po pro-
cesie tarcia. Analiza rozmieszczenia Fe umozliwiala stwierdzenie obecnosci pro-
duktow zuzycia stalowego elementu wspotpracujacego i okreslenie intensywnosci
oraz miejsca ich osadzania na powierzchni slizgowej i w WW kompozytow POM.

8.4.1. POM NIEMODYFIKOWANYNY

Zmiany struktury nienapetnionego POM, zachodzace podczas tarcia technicznie
suchego ze stala, opisano mi¢dzy innymi w pracach [293-296]. Dlatego tez ograni-
czono si¢ tu do zaprezentowania jedynie charakterystycznych mikrofotografii po-
wierzchni $lizgowej i WW. Na rysunku 8.8a przedstawiono wyglad powierzchni
slizgowej POM po tarciu ze stalg w pierwszym etapie porownawczych badan tribo-
logicznych (dla p = 1 MPa, v = 1 m/s). Ospowate $lady po wyrwanych czastkach
materialu z powierzchni polimeru §wiadcza o typowym w tych warunkach tarcia
zuzyciu adhezyjnym. Obecnos$¢ czastek zelaza na powierzchni §lizgowej polimeru
(rys. 8.8b) rowniez wskazuje na dominujacy udziat oddziatywan adhezyjnych.

* Badania wykonano w Wojskowym Instytucie Techniki Pancernej i Samochodowej w Sulejowku
oraz w Centralnym Laboratorim Mikroskopowym Politechniki Wroctawskiej.
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Rys. 8.8. Mikrofotografie nienapelnionego POM: a) powierzchnia §lizgowa po tarciu ze stalg w warunkach
p=1MPa, v=1 m/s, b) rozmieszczenie na niej czastek zelaza; pow. x800, (1 cm = 50 um)

Rys. 8.9. Mikrofotografia powierzchni slizgowej nienapetnionego POM
po tarciu ze stala w warunkach duzego nacisku: p =5 MPa, v=1m/s;
pow. x800 (1 cm = 50 pum)

W warunkach duzego nacisku jednostkowego (w drugim etapie badan, dla p =5 MPa,
v = 1 m/s), powierzchnia $lizgowa charakteryzuje si¢ rozwarstwieniem polimeru,
wskazujacym na dominujace w tym przypadku zuzycie zmgczeniowe (rys. 8.9). Mi-
krofotografia na rysunku 8.10 przedstawia trawiony przekroj WW, ukazujacy sferoli-
tyczng struktur¢ nadczasteczkowa POM. Bedzie mogla ona stanowi¢ odniesienie do
porownan ze strukturami WW innych badanych kompozytow POM.
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Rys. 8.10. Sferolityczna struktura warstwy wierzchniej
nienapetionego POM po tarciu ze stalg
w warunkach p = 1 MPa, v =1 m/s;
pow. x800 (1 cm = 50 pm)

8.4.2. KOMPOZYTY DWUSKELADNIKOWE

Kompozyt POM + proszek PTFE

Powierzchnig¢ $lizgowa kompozytu POM z proszkiem PTFE (rys. 8.11a) jest sto-
sunkowo gladka, bez ,,ospowatych” sladow zuzycia adhezyjnego. Nieliczne mikrorysy
a) b)
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Rys. 8.11. Mikrofotografie kompozytu POM + 36% objgtosciowo proszku PTFE:
a) powierzchnia §lizgowa, b) rozmieszczenie na niej czastek zelaza, po tarciu
ze stalg w warunkach p = 1 MPa, v=1 m/s; pow. x800 (1 cm = 50 um)
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Rys. 8.12. Trawiony przekrdj warstwy wierzchniej kompozytu: POM + 36 % objgtosciowo proszku PTFE
po tarciu ze stala w warunkach p = 1 MPa, v=1 m/s; pow.: a) x300 (1 cm = 135 pm),
b) x800 (1 cm = 50 pum), ¢) x1000 (1 cm =40 pm), d) x3000 (1 cm = 13 pum)
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Rys. 8.13. Trawiony przekrdj warstwy wierzchniej kompozytu: POM + 36%
objetosciowo proszku PTFE po tarciu ze stalag w warunkach
p=5MPa, v=1m/s; pow. x800 (1 cm = 50 um)

i bruzdy powstale na skutek oddzialywania z mikronier6wno$ciami stalowego elemen-
tu wspolpracujacego maja tagodne krawedzie. Swiadczy to o znacznym zredukowaniu
tarcia POM po stali przez zawarty w nim PTFE, spelniajacy rolg smaru stalego,
zmniejszajacy adhezje¢ kompozytu do stali. Fakt ten potwierdza mata liczba czastek
zelaza na powierzchni $lizgowej kompozytu (rys 8.11b).

Podczas tarcia nastgpuje zgniot WW kompozytu (rys. 812), zwlaszcza podczas tar-
cia z duzym naciskiem jednostkowym, co przedstawiono na rysunku 8.13. W strefie
ukierunkowanej wystepuja odksztalcenia plastyczne, spowodowane oddzialywaniem
sity normalnej (obcigzenia) i stycznej (sily tarcia). Lamele PTFE sg zgniecione i zo-
rientowane w kierunku tarcia (rys.8.12a, ¢), a w strefie przypowierzchniowej sg roz-
ciggnicte do postaci wiokien (rys. 8.12b, d). PTFE pokrywa powierzchni¢ $lizgowa
POM cienka warstewka, zmniejszajac sil¢ tarcia i zuzywanie kompozytu.

Kompozyt POM + proszek brazu

Mikrofotografie powierzchni §lizgowej kompozytu POM z proszkiem brazu (60%
objetosciowo proszku brazu) po wspotpracy ze stala w réoznych warunkach tarcia tech-
nicznie suchego, przedstawiono na rysunku 8.14, a odpowiadajace im rozmieszczenie
Cu 1 Pb pokazano na rysunku 8.15. W przecigtnych warunkach tarcia (p = 1 MPa, v=1 m/s)
wystepuje lokalne rozmazywanie miedzi i otowiu na powierzchni §lizgowej kompozytu
(rys. 8.15a, b). Podczas tarcia z duza predkoscia §lizgania nast¢puje miejscowe nadta-
pianie miedzi i otowiu oraz rozmazywanie ich na calej powierzchni $lizgowej (rys.
8.14b). W efekcie tworzy si¢ cienka metaliczna warstewka Cu + Pb, pokrywajaca
szczelnie cala powierzchnig $lizgowa kompozytu (rys. 8.15c, d), ktora tylko miejscami
jest gtadka. Widoczne sg liczne $lady jej mechanicznego niszczenia (mikroskrawanie,
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wgniecenia, pekniecia). Slady wyrwan adhezyjnych $wiadcza o intensywnym przeno-
szeniu materialu z tej warstewki na powierzchni¢ $lizgowa stalowego elementu wspot-
pracujacego. W warunkach tarcia z duzym naciskiem jednostkowym (p = 5 MPa,
rys. 8.14c) rozmazywanie brazu zachodzi na wigkszych obszarach niz dla p = 1 MPa.
Nie tworzy si¢ jednak metaliczna warstewka pokrywajaca cata powierzchnie, jak pod-
czas tarcia z duza predkoscig $lizgania. Ziarna miedzi s odksztalcone plastycznie, a lo-
kalnie sg rowniez rozkruszone. Oléw jest rozmazywany bardziej rownomiernie i wyste-
puje w wigkszej ilosci niz w poprzednio omawianych warunkach tarcia.

a) b)

Rys. 8.14. Powierzchnia $lizgowa kompozytu POM + 60% objetosciowo proszku brazu po tarciu ze stala
w warunkach: a) p=1MPa,v=1m/s,b) p=1MPa,v=1,8m/s,c) p=5MPa, v=1m/s;
pow. x800 (1 cm = 60 um)
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Rys. 8.15. Rozmieszczenie Cu —a), ¢), ) oraz Pb —b), d), f) na powierzchni §lizgowej kompozytu: POM + 60%
objetosciowo proszku brazu, odpowiadajace mikrofotografiom z rysunku 8.14; a), b) p = 1 MPa,
v=1m/s,c),d)—p=1MPa,v=1_8m/s,e), ) —p=5MPa, v=1m/s; pow. x800 (1 cm = 60 um)
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Tworzaca si¢ podczas tarcia cienka metaliczna warstewka z rozmazanej miedzi
i olowiu, pokrywajaca nawet tylko fragmenty powierzchni §lizgowej kompozytu, prze-
wodzi ciepto z mikroobszardéw, w ktorych nastgpuje lokalny wzrost temperatury (wy-
wotany oddzialywaniami na rzeczywistych powierzchniach styku), do obszaréw dalej
polozonych. Powoduje to obnizenie temperatury w polu rzeczywistego styku, a tym
samym zmniejsza prawdopodobienstwo cieplnej degradacji i termicznej destrukcji
POM. Nalezy jednak zastrzec, ze proces ten moze przebiega¢ tylko do temperatury
nieprzekraczajacej temperatury topnienia POM. Powyzej tej temperatury (w zakresie
temperatury poczatku termicznej destrukcji POM) miedz oddziatuje katalitycznie,
prowadzac do egzotermicznej reakcji rozktadu POM. Dochodzi wowczas do lawino-
wego wzrostu temperatury na powierzchni slizgowej i wskutek tego do zuzywania
cieplnego POM.

Kompozyt POM + napekniacz szklany

Powierzchnig §lizgowa kompozytu POM + napetniacz szklany (zawierajacego
Tacznie 12% objetosciowo wiokien szklanych i mikrokulek) po wspotpracy ze stalg
w warunkach tarcia p = 1 MPa i v =1 m/s pokazano na rysunku 8.16a i b. Jest ona sil-
nie zniszczona, charakteryzuje si¢ licznymi $ladami mikroskrawania oraz rozlegtymi
obszarami nadtopien i mikropgknie¢ matrycy POM. W sasiedztwie napetniacza szkla-
nego wystepuja duze ubytki matrycy kompozytu spowodowane termiczna destrukcja
polimeru. Mikrokulki szklane, o poczatkowo regularnym ksztalcie, ulegaja znacznej
deformacji w wyniku zuzywania $ciernego. Na powierzchniach mikrokulek wystepuje
kilka ptaszczyzn tarcia $wiadczacych o ich przetaczaniu si¢ po powierzchni slizgowej
kompozytu, co dodatkowo niszczy matrycg POM. Witdkna szklane byly natomiast wy-
rywane sg z matrycy POM, a nastgpnie famane i rozkruszane na drobniejsze czgstki
migdzy tracymi si¢ powierzchniami. Wskazuje na to takze duza koncentracja i sposob
rozmieszczenia Si na powierzchni $lizgowej kompozytu (rys. 8.17a). Dominujacy
$cierny charakter oddziatywan podczas tarcia potwierdza bardzo duza koncentracja Fe
w polimerowej matrycy (rys. 8.17b, d).

Twarde wiokna i mikrokulki szklane, osadzone w stosunkowo sztywnej i o duzej
wytrzymato$ci mechanicznej matrycy POM, oddziatujg w procesie tarcia jak mikro-
ostrza. Powoduja mikroskrawanie stalowej powierzchni elementu wspotpracujacego
i przy tym same ulegaja niszczeniu ($cieraniu, tamaniu, kruszeniu). Powstajace przy
tym stalowe mikrowiory, tacznie z pokruszonymi czgstkami szklanego napetniacza,
dzialajg jak luzne Scierniwo prowadzac do intensywnego zuzywania rOwniez kompo-
zytu z jednoczesnie bardzo duzym wspoélczynnikiem tarcia (I, = 50 pm/km, g~ 0,72
dla p =1 MPa, v = 1 m/s). Intensywnie powstajace cieplo tarcia wskutek duzej warto-
sci ¢ powoduje znaczny wzrost temperatury tarcia (7; = 130 °C). Wzrost temperatury
powoduje z kolei takze i udzialu oddzialywan adhezyjnych miedzy powierzchniami
slizgowymi. Jednak gtéwnym czynnikiem tak duzego zuzycia kompozytu, poza zwigk-
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szenie zuzywania kompozytu $Sciernym, jest zuzycie cieplne POM i jego termiczna
destrukcja w sasiedztwie czastek napeltniacza szklanego.

a) b)

Rys. 8.16. Powierzchnia §lizgowa — a), b) oraz nietrawiony przekroj warstwy wierzchniej —
¢), d) kompozytu: POM + 12% obje¢tosciowo napelniacza szklanego, po tarciu ze stala w warunkach:
p=1MPaiv=1m/s; powigkszenia: a), ¢) x100 (1 cm =400 pm); b), d) x800 (1 cm = 50 pum)
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a) b)

Rys. 8.17. Rozmieszczenie Si— a), ¢) oraz Fe — b), d) na powierzchni $lizgowej — a), b) oraz na przekroju
warstwy wierzchniej — ¢), d) kompozytu: POM +12% objetosciowo napetniacza szklanego, po tarciu
ze stala w warunkach p = 1 MPa i v = 1m/s, odpowiadajace mikrofotografiom z rysunku 8.16;
pow.: a), ¢) x100 (1 cm =400 pm); b), d) x800 (1 cm = 50 pm)
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8.4.3. KOMPOZYTY TROJSKLADNIKOWE

Kompozyt POM + proszek PTFE + proszek brazu

Struktura warstwy wierzchniej tego kompozytu faczy w sobie cechy struktur kom-
pozytdbw wczesniej opisanych, czyli POM z proszkiem PTFE oraz POM z proszkiem

Rys. 8.18. Kompozyt: POM +12% objetosciowo proszku PTFE + 20% objetosciowo proszku brazu po
tarciu ze stala w warunkach: p =5 MPa, v =1 m/s; a) — powierzchnia §lizgowa oraz nietrawiony przekroj
warstwy wierzchniej, b), ¢) — trawiony przekrdj warstwy wierzchniej; pow.: a) x100 (1 cm = 135 pm),
b) x800 (1 cm = 50 pum), ¢) x3000 (1 cm = 13 pm)
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Rys. 8.19. Kompozyt: POM + 12% objetosciowo proszku PTFE + 20% objg¢tosciowo proszku brazu
po tarciu ze stala w warunkach: p = 1 MPa, v = 3,3 m/s; a) powierzchnia §lizgowa
oraz nietrawiony przekroj warstwy wierzchniej, b), ¢) trawiony przekroj warstwy
wierzchniej; pow.: a) — x100 (1 cm = 135 pm),
b) x800 (1 cm = 50 pm), ¢) x2000 (1 cm =20 um)
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Rys. 8.20. Powierzchnia §lizgowa kompozytu: POM +18% objgtosciowo proszku PTFE + 30%
objetosciowo proszku brazu po tarciu ze stalg w warunkach: a), b) p =5 MPaiv=1 m/s,
c),d)p=1MPaiv=2_8m/s; pow.: a), c) x100 (1 cm = 135 pm); b), d) x800 (1 cm = 50 pum)
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Rys. 8.21. Rozmieszczenie Cu — a), ¢) oraz Pb — b), d) na powierzchni slizgowej kompozytu:
POM + 18% objetosciowo proszku PTFE + 30% obj¢tosciowo proszku brazu, odpowiadajace
mikrofotografiom z rysunku 8.20; a), b) p =5 MPa, v=1 m/s;
¢)d) p=1MPa, v=2,8 m/s, pow. x800 (1 cm = 50 pum)

brazu. Czastki brazu sg otoczone pasmami i widknami PTFE, co jest widoczne na tra-
wionych przekrojach WW (rys. 8.18b, c¢). Na powierzchni §lizgowej kompozytu pod-
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czas tarcia tworzy si¢ metaliczna warstewka z rozmazanego brazu, pokryta cienka
warstewka lamel PTFE (rys. 8.18a). Ta metaliczna warstewka ma jednak inng budowe
niz w kompozycie POM + proszek brazu. Platy rozmazanego brazu zachodzg na siebie
,»ha zaktadke”. Mozliwe jest to dzieki temu, ze PTFE zawarty w kompozycie zmniej-
sza sile tarcia wewngtrznego i platy rozmazanego brazu podczas tarcia tatwiej prze-
mieszczaja si¢ po powierzchni $lizgowej kompozytu. To przemieszczanie ptatow roz-
mazanego brazu trwa az do momentu, gdy napotkaja przeszkod¢ w postaci innych
ptatow (wtedy nasuwaja si¢ na siebie) lub czastki brazu utwierdzone w matrycy POM
(rys. 8.19a oraz rys. 8.20).

W ekstremalnych warunkach tarcia (np. graniczna predkos$¢ $lizgania) na po-
wierzchni §lizgowej, lokalnie w mikroobszarach, panuje wysoka temperatura i tam za-
chodzi termiczna destrukcja nawet stosunkowo odpornego termicznie PTFE. Przez to
w WW kompozytu, a przede wszystkim w strefie przypowierzchniowe;j, jest znacznie
mniej PTFE (rys. 8.19). Prowadzi to do zwigkszenia adhezji migdzy tracymi si¢ po-
wierzchniami 1 w konsekwencji do wzrostu wspolczynnika tarcia oraz intensywnosci
zuzywania kompozytu. Zachodzace na siebie ptaty rozmazanego brazu w tych warun-
kach tarcia ulegaja sczepianiu (zgrzewaniu), tworzac jednolita metaliczng warstewke
(widoczng na rys. 8.20c, d). Potwierdza to rozktad Cu i Pb na powierzchni $lizgowej
kompozytu (rys. 8.21). W dluzszym czasie tarcia dochodzi do lawinowego wzrostu tem-
peratury w strefie tarcia i w rezultacie do cieplnego zuzywania kompozytu. Z perspek-
tywy eksploatacji skojarzenia $lizgowego jest to niedopuszczalny rodzaj tarcia — tarcie
katastroficzne (nazywane rowniez tarciem patologicznym lub awaryjnym).

Kompozyt POM + proszek brazu + napeliacz szklany

Mikrofotografie powierzchni §lizgowej i nietrawionego przekroju WW kompozytu
POM + 20% objetosciowo proszku brazu + 8% objgtoSciowo napetniacza szklanego
po tarciu ze stalg, dla p =5 MPaiv =1 m/s (rys. 8.22). Rozmieszczenie Cu i Pb, od-
powiadajace mikrofotografiom z rysunku 8.22b i d, zamieszczono na rysunku 8.23,
a rozmieszczenie Si oraz Fe — na rysunku 8.24.

Omawiany kompozyt ma mniej zniszczong powierzchni¢ §lizgowa w poréwnaniu do
kompozytu POM z samym tylko napelniaczem szklanym, nawet po tarciu z 5-cio krotnie
wigkszym naciskiem jednostkowym (rys. 5.38). Wtokna szklane sa mniej potamane,
a mikrokulki szklane zachowuja swoj regularny ksztatt. Wyglad powierzchni $lizgowej
oraz rozmieszczenie na niej Cu i Pb (rys. 5.35) swiadcza, ze podczas tarcia proszek
brazu jest rozmazywany. Na powierzchni §lizgowej kompozytu tworzy si¢ metaliczna
warstewka z rozmazanego podczas tarcia proszku brazu wraz z umiejscowionymi
w niej wtoknami i mikrokulkami szklanymi.

Pomimo korzystnego stanu powierzchni §lizgowej kompozytu, jego wlasciwosci
tribologiczne sa rownie niezadowalajace, jak w przypadku kompozytu POM + na-
petniacz szklany. Chociaz obserwowano (w polaryzacyjnym mikroskopie optycz-
nym, a nawet nieuzbrojonym okiem) intensywne przenoszenie brgzu na powierzchnie
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a) b)

Rys. 8.22. Powierzchnia $lizgowa — a), b) oraz nietrawiony przekrdj warstwy wierzchniej — c), d)
kompozytu: POM + 20% objetosciowo proszku brazu + 8% objgtosciowo napetniacza szklanego,
po tarciu ze stalg w warunkach: p =5 MPaiv =1 m/s; pow.:

a), ¢) x100 (1 cm =400 pm), b), d) x800 (1 cm = 50 um)
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a) b)

Rys. 8.23. Rozmieszczenie Cu — a), ¢) oraz Pb — b), d) na powierzchni §lizgowej kompozytu:
POM + 20% objetosciowo proszku brazu + 8% objetosciowo napetniacza szklanego,
odpowiadajace mikrofotografiom z rysunku 8.22; pow.: x800 (1 cm = 50 um)



197

a) b)

Rys. 8.24. Rozmieszczenie Si — a), ¢) oraz Fe — b), d) na powierzchni $lizgowej kompozytu: POM + 20%
objetosciowo proszku brazu + 8% objetosciowo napeltniacza szklanego,
odpowiadajace mikrofotografiom z rysunku 8.22; pow.: x800 (1 cm = 50 um)
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a) b)

Rys. 8.25. Trawiony przekroj warstwy wierzchniej kompozytu: POM + 20% objetosciowo proszku
brazu + 8% objetosciowo napetniacza szklanego, po tarciu ze stala w warunkach:
p=5MPa, v=1m/s; pow.: a) x300, b) x800

stalowego elementu wspotpracujacego, to jednak widkna i mikrokulki szklane moc-
no osadzone w WW kompozytu i nie pokryte zadnym materiatem (rys. 8.22a i b oraz
trawiony przekroj WW na rysunku 8.25) oddziatujg jak mikroostrza, niszczac prze-
niesiong warstewke brazu. Proces selektywnego przenoszenia materialu z kompozy-
tu na powierzchni¢ elementu wspotpracujacego rozpoczyna si¢ od nowa, co jest
przyczyng tak duzego zuzywania kompozytu. Opisany mechanizm tarcia i zuzywa-
nia potwierdza takze fakt stosunkowo matej ilosci czastek zelaza na powierzchni
slizgowej kompozytu (rys. 8.24 w poréwnaniu z rys. 8.27), jak tez liczne $lady wy-
rwan adhezyjnych (rys. 8.22), §wiadczace o przenoszeniu materiatu z kompozytu na
powierzchnig stalowego elementu wspotpracujacego tarciowo z kompozytem.

Kompozyt POM + proszek PTFE + napeliacz szklany

Powierzchnie $lizgowe i nietrawione przekroje WW kompozytu POM + 18% obje-
tosciowo proszku PTFE + 12% objetosciowo napetniacza szklanego po tarciu ze stalg
w réznych warunkach wymuszen zewngtrznych, przedstawiono na kolejnych rysun-
kach 8.26, 8.28 i 8.30. Odpowiadajace tym mikrofotografiom rozmieszczenia Si i Fe
pokazano na rysunkach 8.27, 8,29 i 8,31. Natomiast mikrofotografie trawionego prze-
kroju WW kompozytu o r6znych powigkszeniach przedstawiono na rysunku 8.32.

Istotnym elementem odrozniajacym strukturg tego kompozytu od struktur po-
przednio omawianych jest to, ze wtokna i mikrokulki szklane sg pokryte pasmami
i wtoknami PTFE dobrze do nich utwierdzonymi (rys. 8.32). Ostoni¢te przez PTFE
czastki twardego napetniacza szklanego przemieszczajg si¢ podczas tarcia po po-
wierzchni stalowej bez znaczacego udziatu oddziatywan Sciernych. Podczas tarcia na-
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stepuje tez przenoszenie ptatkow PTFE z kompozytu na element wspdtpracujacy, two-
rzac na jego powierzchni cienkg warstewke §lizgowg zbudowang z lamel PTFE. Dzig-
ki temu zmniejsza sie adhezja kompozytu do stali. Swiadczy o tym wyglad po-
wierzchni $lizgowej kompozytu (rys. 8.26) oraz mata intensywno$¢ wystgpowania na
tej powierzchni Fe (rys. 8.27b), znacznie mniejsza niz w kompozycie POM + napet-
niacz szklany. Ponadto, mniejsza sztywno$¢ matrycy polimerowej wynikajaca z roz-
mieszczenia w POM migkkich ptatkéw PTFE powoduje, ze powierzchnia $lizgowa
kompozytu przemieszcza si¢ tagodnie po powierzchni stalowego elementu. Umozliwia
ona czastkom napelniacza szklanego (w przypadku natrafienia na mikronierownos$ci
stalowej powierzchni) sprezyste zagtebienie si¢ w nia, nie powodujac mikroskrawania
powierzchni $lizgowej stalowego elementu wspotpracujacego. Zauwazy¢ mozna tu
analogie budowy struktury tego kompozytu do struktury tradycyjnych stopow tozy-
skowych na bazie bialych metali. PTFE zawarty w kompozycie spetnia glownie role
smaru statego wyciskanego podczas tarcia z matrycy na powierzchni¢ §lizgowa w po-
staci luznych ptatkow (lamel). Stanowi on w procesie tarcia trzecie ciato oddzielajace
wspoOltpracujace powierzchnie, a takze uzupetnia ubytki w warstewkach PTFE pokry-
wajacych powierzchnie stalowego elementu wspolpracujacego i czastki napetniacza
szklanego (rys. 8.26d).

W cigzszych warunkach tarcia (p = 5 MPa, v =1 m/s), wskutek lokalnego wzrostu
temperatury tarcia, politetrafluoroetylenowa ostona napekniacza szklanego wraz z pre-
paracjg jest niszczona. Odbudowa tej ostaniajacej warstewki PTFE, ze wzgledu na
wysoka temperature powodujaca czgsciowa destrukcje PTFE oraz zbyt matg adhezje
PTFE do napetniacza szklanego pozbawionego preparacji, jest utrudniona i odbudowa
jej w pelni nie jest mozliwa. Lokalnie dochodzi wigc do zuzywania §ciernego napet-
niaczem szklanym, jednak bez grozniejszych uszkodzen powierzchni §lizgowej kom-
pozytu (rys. 8.28 i rys. 8.29a) i bez znaczacego pogorszenia wlasciwosci tribologicz-
nych. W wyniku zwigkszonej podatnos$ci matrycy kompozytu i stosunkowo duzych
odksztatcen wiokien szklanych (wywotanych duzym naciskiem jednostkowym), sa
one tamanie i nie oddzialuja niszczaco na powierzchni¢ elementu wspotpracujacego
jako mikroostrza. Natomiast cykliczne oddzialywania czastek napetiacza szklanego
(rowniez tych potamanych) na matryc¢ POM, prowadzg do zwickszenia zuzywania
kompozytu na skutek zuzycia zmgczeniowego matrycy (mikropgknigcia matrycy —
rys. 8.30d). Wady te jednak sg mniej istotne w poréwnaniu z zaletami wynikajacymi
z dodatkowego udziatu PTFE w kompozytach z napetniaczem szklanym.

Podczas tarcia z duza predkoscia §lizgania (v = 3 m/s, dla p = 1 MPa), obok wy-
mienionych zjawisk, dochodzg efekty zwigzane z oddzialywaniem wysokiej tempera-
tury. Pomimo Ze nie obserwuje si¢ istotnego wzrostu udziatu oddzialtywan adhezyj-
nych, fagodzonych obecnosciag PTFE, to zwigksza si¢ udzial oddziatywania Sciernego
1 mechanicznego niszczenia powierzchni. Zwigzane to jest gtownie z dwoma czynni-
kami, bedacymi pochodnymi wysokiej temperatury tarcia. Pierwszy z nich, to niszcze-
nie warstewki PTFE ostaniajacej czastki napetiacza szklanego w wyniku termicznej
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a) b)

Rys. 8.26. Powierzchnia §lizgowa — a), b) oraz nietrawiony przekr6j warstwy wierzchniej — c), d)
kompozytu: POM + 18% objgtosciowo proszku PTFE + 12% objgtoSciowo napekniacza szklanego
po tarciu ze stalg w warunkach: p =1 MPaiv =1 m/s; pow.: a),
¢) x100 (1 ecm =400 um); b), d) x800 (1 cm = 50 um)
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a) b)

Rys. 8.27. Rozmieszczenie Si— a), ¢) oraz Fe — b), d) na powierzchni $lizgowej (a, b) i w przekroju
warstwy wierzchniej (c, d) kompozytu: POM + 18% objgtosciowo brazu + 12% objetosciowo napehiacza
szklanego, odpowiadajace mikrofotogratiom z rysunku 8.26 b) i d); pow.: x800 (1 cm = 50 um)
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a) b)

Rys. 8.28. Powierzchnia $lizgowa — a), b) oraz nietrawiony przekrdj warstwy wierzchniej — ¢), d)
kompozytu: POM + 18% objetosciowo proszku PTFE + 12% objgtosciowo napetniacza szklanego
po tarciu ze stalg w warunkach: p =5 MPaiv=1 m/s; pow.:

a), ¢) x100 (1 cm =400 pm), b), d) x800 (1 cm = 50 um)
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a) b)

Rys. 8.29. Rozmieszczenie Si— a), ¢) oraz Fe — b), d) na powierzchni $lizgowej (a, b) i w przekroju
warstwy wierzchniej (c, d) kompozytu: POM + 18% objgtosciowo brazu + 12% objetosciowo napehiacza
szklanego, odpowiadajace mikrofotogratiom z rysunku 8.28 b i 8.28 d; pow.: x800 (1 cm = 50 um)
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a) b)

Rys. 8.30. Powierzchnia §lizgowa — a), b) oraz nietrawiony przekr6j warstwy wierzchniej — c), d)
kompozytu: POM + 18% objetosciowo proszku PTFE + 12% obje¢tosciowo napetniacza szklanego,
po tarciu ze stalg w warunkach: p =1 MPa i v =3 m/s; pow.:

a), ¢) x100 (1 cm =400 pm) b), d) x800 (1 cm = 50 pum)
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a) b)

Rys. 8.31. Rozmieszczenie Si — a), ¢) oraz Fe — b), d) na powierzchni slizgowej (a, b) i w przekroju
warstwy wierzchniej (¢, d) kompozytu: POM + 18% objgtosciowo brazu + 12% objgtosciowo
napetniacza szklanego, odpowiadajace mikrofotografiom
z rysunku 8.30 b 1 8.30 d; pow.: x800 (1 cm = 50 um)
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a) b)

Rys. 8.32. Trawiony przekrdj warstwy wierzchniej kompozytu: POM + 18% objetosciowo PTFE + 12%
objetosciowo napelniacza szklanego, po tarciu ze stalg: p = 1 MPa, v =1 m/s;
pow.: a) x500, b) x3000, c) x6000

destrukcji PTFE i1 zwigzany z tym zwigkszenie wspolczynnika tarcia. Drugi, to zmniej-
szenie wytrzymatosci mechanicznej matrycy kompozytu (POM) spowodowane jej
micknieniem 1 tym samym zmniejszenie sil kohezji migdzy matrycg i napeliaczem
szklanym. Wskutek tego wyrwane z matrycy luzne czgstki napetiacza szklanego
przemieszczajg si¢ podczas tarcia na powierzchni §lizgowej kompozytu, powodujac jej
mechaniczne niszczenie (bruzdy, rysy, wyrwy — rys. 8.30), co pogarsza wlasciwosci
tribologiczne skojarzenia $lizgowego.

Kompozyt ten, niezaleznie od wymienionych mankamentéw, ma cenne wtasciwo-
$ci tribologiczne (wynikajace z budowy jego struktury nadczasteczkowej) sytuujace
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go w grupie najlepszych sposrod badanych kompozytow slizgowych podczas tarcia
technicznie suchego ze stalg.

8.4.4. KOMPOZYT CZTEROSKELADNIKOWY

Kompozyt POM + PTFE + braz + napeliacz szklany

Mikrofotografie powierzchni $lizgowej i WW kompozytu POM + 12% objeto-
sciowo proszku PTFE + 20%, objetosciowo proszku brazu + 8%, objetosciowo napet-
niacza szklanego oraz rozmieszczenie pierwiastkow (Cu, Pb, Si, Fe) na tych po-
wierzchniach, w réznych warunkach wymuszen zewngtrznych procesu tarcia,
przedstawiono na rysunkach 8.33—8.42. Struktura tego kompozytu taczy w sobie naj-
lepsze cechy omawianych wcze$niej materialow. W poréwnaniu do poprzedniego
kompozytu dodatek proszku brazu sprawia, ze na powierzchni $lizgowej kompozytu
tworzy si¢ (jak w innych kompozytach z proszkiem brazu) cienka warstewka z rozma-
zanego proszku brazu, polepszajgca warunki odprowadzania ciepta. W odréznieniu
jednak od kompozytu POM + proszek brazu + napelniacz szklany, ta metaliczna war-
stewka pokryta jest dodatkowa warstewka pasm i wtokien PTFE, co jest widoczne na
rysunku 8.33. Potwierdza to takze mata intensywnos$¢ Cu i Pb na mikrofotografiach tej
powierzchni $lizgowej (rys. 8.34), spowodowana tlumieniem sygnatu przez pokrywa-
jacy ja PTFE. Dopiero w ekstremalnych warunkach tarcia, na skutek wystapienia wy-
sokiej temperatury podczas tarcia w mikroobszarach rzeczywistego styku, lokalnie
nastepuje termiczna destrukcja PTFE 1 wowczas intensywno$¢ wystepowania pier-
wiastkow Cu i Pb jest wigksza (rys. 8.37 1 8.40).

W procesie tarcia nast¢puje rowniez selektywne przenoszenie brazu z kompozytu
na powierzchni¢ stalowego elementu wspotpracujgcego, gdzie tworzy si¢ bardzo
trwala warstewka z Cu i Pb pokryta dodatkowo pasmami PTFE. Nie jest ona nisz-
czona przez czastki napetniacza szklanego, poniewaz sg one rowniez szczelnie ostonigte
pasmami i wiéknami PTFE oraz dodatkowo drobnymi czgstkami brazu przyczepio-
nymi do PTFE. Widoczne jest to na trawionym przekroju WW, przedstawionym na
rysunku 8.42. Zmodyfikowana w procesie tarcia powierzchnia §lizgowa stalowego
wspolpartnera §lizgowego z kolei nie oddzialuje niszczaco na powierzchnig §lizgo-
wa wspolpracujacego z nim kompozytu. Istotnie zmniejszajg si¢ oddzialywania ad-
hezyjne w procesie tarcia, a wigc takze zmniejszajg si¢ opory ruchu i zuzywanie
kompozytu. O malej adhezji $wiadczy tez mala ilos¢ czastek zelaza przenoszonych
na powierzchni¢ $lizgowa kompozytu (rys. 8.35b, d), nawet w ekstremalnych wa-
runkach tarcia (rys. 8.38 1 8.41).

Przedstawiony czterosktadnikowy kompozyt na bazie POM osiaga najlepsze wia-
sciwosci tribologiczne w warunkach tarcia technicznie suchego ze stalg. Wynikaja one
z budowy jego struktury nadczasteczkowej i z modyfikacji tej struktury zachodzacej
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a) b)

Rys. 8.33. Powierzchnia $lizgowa — a), b) oraz nietrawiony przekrdj warstwy wierzchniej — c), d)
kompozytu POM + 12% objetosciowo proszku PTFE + 20% objgtosciowo proszku brazu + 8%
objetosciowo napetniacza szklanego po tarciu ze stalg w warunkach: p=1MPaiv=1m/s;
pow.: a), ¢) x100 (1 cm =400 um); b), d) x800 (1 cm = 50 pum)
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Rys. 8.34. Rozmieszczenie Cu — a), ¢) oraz Pb — b), d) na powierzchni §lizgowej (a, b) i w przekroju
warstwy wierzchniej (¢, d) kompozytu: POM + 12% objetosciowo PTFE + 20% objgtosciowo
brazu + 8% obj¢tosciowo napetniacza szklanego, odpowiadajace mikrofotografiom
z rysunku 8.33 b) i d); pow.: x800 (1 cm = 50 pm)
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a) b)

Rys. 8.35. Rozmieszczenie Si — a), ¢) oraz Fe — b), d) na powierzchni $lizgowej (a, b) i w przekroju war-
stwy wierzchniej (¢, d) kompozytu: POM + 12% objetosciowo PTFE + 20% objgtosciowo brazu + 8%
objetosciowo napehiacza szklanego, odpowiadajace mikrofotografiom z rysunku 8.33 b) i d);
pow.: x800 (1 cm = 50 um)
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a) b)

Rys. 8.36. Powierzchnia $lizgowa — a), b) oraz nietrawiony przekrdj warstwy wierzchniej — c), d)
kompozytu: POM + 12% objetosciowo proszku PTFE + 20% objetosciowo proszku brazu + 8%
objetosciowo napetniacza szklanego po tarciu ze stala w warunkach: p =5 MPaiv =1 m/s;
pow.: a), ¢) x100 (1 cm =400 um) b), d) x800 (1 cm = 50 um)
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a) b)

Rys.8.37. Rozmieszczenie Cu — a), ¢) oraz Pb — b), d) na powierzchni $lizgowej (a, b) i w przekroju
warstwy wierzchniej (¢, d) kompozytu: POM + 12% objetosciowo PTFE + 20% objgtosciowo
brazu + 8% obj¢tosciowo napetniacza szklanego, odpowiadajace mikrofotografiom
z rysunku. 8.36 b) i d); pow.: x800 (1 cm = 50 um)
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a) b)

Rys. 8.38. Rozmieszczenie Si— a), ¢) oraz Fe — b), d) na powierzchni slizgowej (a, b) i w przekroju
warstwy wierzchniej (¢, d) kompozytu: POM + 12% obj¢tosciowo PTFE + 20% objetosciowo brazu + 8%
objetosciowo napehiacza szklanego, odpowiadajace mikrofotografiom z rysunku 8.36 b) i d);
pow.: x800 (1 cm = 50 um)
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a) b)

Rys. 8.39. Powierzchnia §lizgowa — a), b) oraz nietrawiony przekr6j warstwy wierzchniej — c), d)
kompozytu: POM + 12% objetosciowo proszku PTFE + 20% objetosciowo proszku brazu + 8%
objetosciowo napelniacza szklanego po tarciu ze stalg w warunkach: p =1 MPa iv = 3,9 m/s;
pow.: a), ¢) x100 (1 cm =400 um), b), d) x800 (1 cm =50 pum)
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Rys. 8.40. Rozmieszczenie Cu — a), ¢) oraz Pb — b), d) na powierzchni slizgowej (a, b)
i w przekroju warstwy wierzchniej (c, d) kompozytu: POM + 12% objetosciowo PTFE + 20%
objetosciowo brazu + 8% objetosciowo napetniacza szklanego, odpowiadajace
mikrofotografiom z rysunku 8.39 b) i d);pow.: x800 (1 cm = 50 pum)
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a) b)

Rys. 8.41. Rozmieszczenie Si— a), ¢) oraz Fe — b), d) na powierzchni $lizgowej (a, b)
i w przekroju warstwy wierzchniej (c, d) kompozytu: POM + 12% objetosciowo PTFE + 20%
objetosciowo brazu + 8% objetosciowo napetniacza szklanego, odpowiadajace mikrofotografiom
z rysunku 8.39 b) i d); pow.: x800 (1 cm = 50 um)
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a) b)

L
3HM

Rys. 8.42. Trawiony przekroj warstwy wierzchniej kompozytu: POM + 12% objetosciowo proszku PTFE
+20% objetosciowo proszku brazu + 12% objetosciowo napelniacza szklanego, po tarciu ze stala
w warunkach: p = 1 MPa, v =1 m/s; pow. a) x500, b) x3000 c) x6000

w procesie tarcia. Poprzednio, mozna bylo doszuka¢ si¢ podobienstwa struktury kom-
pozytu do struktury stopow tozyskowych na bazie biatych metali. Tutaj natomiast na-
suwa si¢ analogia zmodyfikowanej struktury, wskutek wymuszen zewngtrznych pro-
cesu tarcia, do struktury tozyskowych materialdw warstwowych napetnianych typu
Glacier DU i Glacier DX. W pierwszym z nich, na podtozu stalowym, warstewka no-
$na z brazu spiekanego (porowatego) nasycona jest mieszaning PTFE i proszku Pb,
ktora stanowi warstwe $lizgowa. Natomiast w drugim — takze na podlozu stalowym,
warstwie nosnej ze spiekanego brazu i zywicy acetalowej (POM), warstwe Slizgowa
stanowi nienapetniony POM [64, 81, 172, 173].






9. MECHANIZM TARCIA I ZUZY WANIA
BADANYCH KOMPOZYTOW

W opisie wynikow badan mikroskopowych przedstawiono wyjasnienie wplywu
rodzaju stosowanych napetniaczy na mechanizm tarcia i zuzywania kompozytow
POM. Z tego powodu tutaj ograniczono si¢ do sformutowan i interpretacji bardziej
ogblnych. Z przedstawionych wynikow badan, jak rowniez na podstawie dostgpne;
wiedzy literaturowej dotyczacej wlasnosci poszczegdlnych napetniaczy i ich wptywu
na tribologiczne witasciwosci modyfikowanego nimi polioksymetylenu, mozna byto
zauwazy¢ pewne prawidtowosci.

Proszek PTFE charakteryzujacy si¢ bardzo dobrymi wtasciwosciami $lizgowymi
oraz niezwykle mata adhezja do stali, jako napetniacz polioksymetylenu, zmniejsza
przede wszystkim udziat oddzialywan adhezyjnych migdzy wspotpracujacymi po-
wierzchniami elementoéw pary $lizgowej. Podczas tarcia na powierzchni Slizgowej
wspolpracujacego stalowego elementu tworzy si¢ cienka warstewka zbudowana z la-
mel PTFE, a migdzy tracymi si¢ powierzchniami pozostaja luzne ptatki tego napetnia-
cza. Stanowig one tzw. trzecie ciato, peligc rolg smaru stalego. Powoduje to znaczne
zmniejszenie zarowno wartosci wspolczynnika tarcia, jak i intensywnosci zuzywania
kompozytu i wspodtpracujacego z nim stalowego elementu.

Proszek brazu, majacy znacznie wicksza od polimeréw przewodno$¢ i pojemnosé
cieplng, wplywa na wlasnosci cieplne kompozytu, zwickszajac warto$¢ entalpii topnie-
nia POM i temperatury poczatku jego przemiany fazowej. W procesie tarcia ze stalo-
wym elementem wspolpracujacym rozmazuje si¢ on na powierzchni $lizgowej kompo-
zytu, tworzac cienkg metaliczng warstewke, polepszajac warunki odprowadzania z niej
ciepta tarcia. Selektywne przenoszenie materialu (Cu + Pb) z kompozytu na powierzch-
ni¢ stalowego elementu wspotpracujacego, chroni jg podczas tarcia przed nadmiernym
zuzywaniem, jak rowniez polepsza wiasciwosci tribologiczne skojarzenia §lizgowego.

Wiokna szklane ciete wprowadza si¢ do kompozytdw polimerowych przede wszyst-
kim w celu zwigkszenia ich wytrzymato$ci mechanicznej oraz dla polepszenia stabilno$ci
wymiarowej. Mikrokulki szklane powoduja natomiast zmniejszenie anizotropii napre-
zen wewnetrznych w matrycy polimerowej wywotang zaburzeniami jej struktury wsku-
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tek obecnosci widkien, a takze zwigkszajg wytrzymatos¢ kompozytu na naciski. Kompo-
zyty POM z samym tylko napeliaczem szklanym, podczas tarcia technicznie suchego ze
stalg, wykazuja niekorzystne wlasciwosci tribologiczne. Wynika to glownie z intensyw-
nego S$ciernego mechanizmu oddziatywan miedzy powierzchniami wspolpracujacych
elementow, ktore sa spowodowane przez twarde czastki tego napetniacza.

Tworzenie kompozytéw §lizgowych tylko z samym napehiaczem szklanym nie jest
wiec korzystne 1 nie mogg one mie¢ zastosowan tribotechnicznych. Podobnie tez, kompo-
zyty typu: POM + proszek brazu + napelniacz szklany, tak jak kompozyt POM + napet-
niacz szklany, z powodu niedostatecznych wtasciwosci tribologicznych — wrecz ich po-
gorszenia — nie moze mie¢ wykorzystania technicznego jako materiat $lizgowy. Z tej
przyczyny, podczas tworzenia kompozytéw slizgowych na osnowie POM, dobor napel-
niaczy rowniez w takim zestawieniu nie jest wskazany. Warunkiem korzystnego oddzia-
lywania napetniacza szklanego na wtasciwosci tribologiczne jest wprowadzanie tylko nie-
duzych jego ilosci, nieprzekraczajacych 10% objetosciowo, tacznie z odpowiednig iloscia
proszku PTFE, ktéra wynika z mozliwosci pokrycia powierzchni czastek napetniacza
szklanego warstewka z lamel PTFE oraz dostarczenia ptatkow PTFE (lamel, pasm) w stre-
fe tarcia migdzy powierzchnie slizgowe. Potrzebny jest on tam (jak trzecie cialo), migdzy
innymi zarowno w celu utworzenia warstewki PTFE na powierzchni stalowego elementu
wspolpracujacego 1 jej regeneracji w procesie tarcia, jak tez do odnowienia niszczonej
warstewki ochronnej PTFE na powierzchni czastek napeliacza szklanego. Warstewka ta
zmniejsza adhezj¢ miedzy wspolpracujacymi materiatami, a pozostale luzne czastki
w strefie tarcia petnig role smaru statego (tagodzace skutki tarcia technicznie suchego),
zmniejszajac wartosci naciskow na powierzchniach rzeczywistego styku i ostaniajac po-
wierzchnie przed opisanymi wczesniej oddziatywaniami $ciernymi.

Przedstawione wyniki badan wskazuja, ze to odpowiedni dobor rodzaju i ilosci po-
szczegolnych sktadnikow (napelniaczy w tworzonych kompozytach) ma najistotniej-
szy wplyw na ich wlasciwosci tribologiczne w warunkach technicznie suchego tarcia
ze stalowym elementem wspolpracujacym. Wynika to z wplywu napetniaczy na po-
wstajaca nadczasteczkowg strukture matrycy polimerowej kompozytow — polioksyme-
tylenu, co wykazaty badania krystalograficzne i mikrokalorymetryczne, i z wptywu
napeliaczy na struktur¢ samego kompozytu, co z kolei wykazano w badaniach mi-
kroskopowych. Istotnym czynnikiem decydujacym o wlasciwosciach tribologicznych
skojarzenia $lizgowego jest ,,podatnos¢” kompozytow na modyfikacj¢ ich struktury
w warstwie wierzchniej i modyfikacje powierzchni slizgowej elementu wspoétpracuja-
cego w wyniku oddziatywan wymuszen zewngtrznych procesu tarcia (modyfikacji
rozumianej w sensie pozytywnym). Jakkolwiek taka modyfikacja struktury zachodza-
cej w procesie tarcia w duzym stopniu zalezy od juz utworzonej — wyjsciowej struktu-
ry kompozytu i od warunkow tarcia — to wptyw rodzaju, jak i ilosci w kompozycie
napelniaczy, jest najbardziej znaczacy. Ogdlnie nalezy stwierdzi¢, ze napelniacze
w zasadniczy sposob wplywaja na procesy zachodzace na powierzchniach slizgowych
iw WW wspotpracujacych elementéw, decydujac o przebiegu procesu tarcia.



10. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W praktyce inzynierskiej coraz czg¢éciej stosowane sg specjalne materiaty o adre-
sowanych wiasno$ciach i wlasciwosciach uzytkowych. Do tej grupy materiatdéw row-
niez naleza materialy $lizgowe. W zakresie tworzenia nowych samosmarnych materia-
low slizgowych ogromne potencjalne mozliwosci tkwig w wielosktadnikowych
kompozytach polimerowych. Wynika to z wiasciwosci samych polimerow, ale przede
wszystkim z duzej skutecznosci ksztattowania witasciwosci polimerdéw przez ich fi-
zyczng modyfikacje. Tworzone w ten sposob kompozyty najczgsciej nie wymagaja
istotnych zmian w technologii oraz w sposobie i warunkach przetworstwa w stosunku
do polimeru bazowego. Produkcja tych kompozytow nie wymaga znaczacych dodat-
kowych naktadow finansowych, technicznych i organizacyjnych.

W pracy wykazano, ze ksztattowanie wlasnosci i wlasciwosci tworzonych kompo-
zytow przez odpowiedni dobor rodzajow i ilosci napetiaczy (ich udzialdéw wagowych
lub objetosciowych), jakkolwiek jest bardzo skuteczne, to jednak nie jest tatwym za-
gadnieniem. Wtasciwosci kompozytow wielosktadnikowych nie zawsze wynikaja
z superpozycji cech poszczegdlnych skladnikoéw. Powodem tego jest synergia napet-
niaczy, czyli ich wzajemne oddziatywanie na siebie i ich taczne oddzialywanie na po-
limerowg matryce kompozytu. Z innych powodéw mozna wymieni¢ trudno$¢ w zbu-
dowaniu modelu fizycznego i opisu matematycznego wilasno$ci kompozytow — ze
stochastycznym rozktadem napetniaczy w matrycy polimerowej. W przypadku opisu
wiasciwosci tribologicznych trudno$¢ ta dodatkowo wiaze si¢ ze zmianami struktury
WW kompozytu (a wigc 1 wlasnosci kompozytu), zachodzacymi podczas tarcia wsku-
tek oddzialywan z elementem wspolpracujacym. Zmiany te mogg mie¢ roézny charak-
ter i zasigg w zalezno$ci od wartosci wymuszen zewnetrznych procesu tarcia. Dlatego
tez, dotychczas nie opracowano podstaw teoretycznych umozliwiajacych z zadowala-
jacym przyblizeniem okreslenie wilasciwosci kompozytow wielosktadnikowych na
podstawie ich sktadu chemicznego. Wptyw rodzaju napelniaczy i ich ilosciowego
udzialu na wtasciwosci wielosktadnikowych kompozytow w pelni mozna okreslic je-
dynie doswiadczalnie. Jednak i ten sposéb rozpoznania wptywu napehliaczy na wta-
sciwosci kompozytéw nie jest tatwy. Zadanie to staje si¢ tym trudniejsze, im liczba
kombinacji sktadow zarowno pod wzglgdem rodzaju jednoczesnie wystepujacych na-
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petiaczy, jak i ich ilosci bedzie wicksza, albo tez wtedy, gdy nie mozna przyjaé tylko
jednego Scisle okreslonego kryterium oceny ksztaltowanych wtasnosci kompozytow.

W rozwigzywaniu tego zagadnienia bardzo pomocne okazaly si¢: teoria planowa-
nia eksperymentu oraz wielokryterialna optymalizacja oparta na formalnych procedu-
rach matematycznych. W doswiadczalnym rozwiazywaniu wspomnianych zagadnien
zaproponowano kompleksowy sposob postepowania. Obejmuje on migdzy innymi:
planowanie badan tribologicznych i ich realizacje¢, opracowanie wynikoéw badan tacz-
nie z analizg statystyczng i merytoryczng, sposoby prezentacji wynikdw, opracowanie
charakterystyk uzytkowych oraz wielokryterialng optymalizacj¢ wynikow badan. Za-
stosowanie sympleksowego planu eksperymentu w zasadniczy sposob zmienia meto-
dyke badan kompozytéw wielosktadnikowych. Umozliwia to badanie wybranych wta-
sciwosci kompozytow ze wzgledu na rozne zestawienia jednoczesnie wprowadzanych
rodzajow napehiaczy i ze wzgledu na ich udziaty ilo$ciowe. Przedstawiona w roz-
dziale 7 metodyka badan umozliwia, przy stosunkowo matym naktadzie pracy (liczby
niezbednych do$wiadczen), wyznaczenie funkcyjnych zaleznosci jako wielowymia-
rowych funkcji regresji mierzonych wielkosci (wtasciwosci) od jakosciowego i ilo-
sciowego sktadu kompozytéw. Matematyczny opis wlasciwosci kompozytow w po-
staci funkcji aproksymujacych utatwia zastosowanie w procesie badawczym techniki
komputerowej. Wykorzystuje si¢ ja zarowno do planowania badan, statystycznej oce-
ny wynikéw badan, jak i do opracowania wynikow w formie charakterystyk uzytko-
wych, a takze do optymalizacji sktadu kompozytow w §wietle przyjetych kryteriow
oceny. Zdecydowanie zmniejsza to zarowno koszty, pracochtonnos$¢ i czas badan, jak
réowniez podnosi komfort pracy realizatorom badan. Opracowane w ten sposob wyniki
umozliwiajg utworzenie komputerowej bazy danych skladajaca si¢ ze zbioréw funkcji
regresji — wyznaczonych w toku badan eksperymentalnych — obejmujacych cate ,,ro-
dziny kompozytow”. Realne staje si¢ spetnienie hasta ,materialy na zamdéwienie”,
gdyz informacje zawarte w takich funkcjach, z wykorzystaniem odpowiednich proce-
dur optymalizacyjnych, umozliwiaja szybki i oparty na obiektywnych ocenach dobor
sktadu kompozytu w zaleznosci od jego ksztattowanych wtasciwosci.

W monografii przedstawiono wyniki badan nad wptywem wybranych napetniaczy
na tribologiczne wtasciwosci krajowego polioksymetylenu (POM) o nazwie handlo-
wej Tarnoform. W wyniku fizycznej modyfikacji tego termoplastycznego polimeru
tworzono samosmarne kompozyty §lizgowe z proszkiem PTFE, brazu i z hybrydo-
wym napetniaczem szklanym (wtokno cigte i mikrokulki). Wykorzystujac plan sym-
pleksowy eksperymentu stosowano rdzne zestawienia wymienionych napelniaczy
w tych kompozytach, od kompozytéw dwusktadnikowych do czterosktadnikowych,
o roznych ilosciowych udziatach poszczegolnych sktadnikéw (pkt 5.1). Badania po-
twierdzily zasadnos$¢ przyjetej koncepcji tworzenia nowych samosmarnych kompozy-
tow slizgowych na osnowie polioksymetylenu. Uzyskano znaczne polepszenie wia-
sciwosci tribologicznych tych kompozytdéw w odniesieniu do niemodyfikowanego
POM (pkt 7.1). Na przyktad, kompozyty zawierajace jeden rodzaj napetniacza wyka-
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zywaly podczas tarcia technicznie suchego ze stalg 39 krotnie mniejsze wartosci in-
tensywnosci zuzywania (odpowiednio z proszkiem brazu i PTFE) i prawie o potowe
mniejszy wspolczynnik tarcia (odpowiednio g = 0,17 i = 0,15) w stosunku do nie-
modyfikowanego POM, dla ktorego I, = 19 pm/km, £~ 0,29 przy p=1MPaiv=1 m/s.
Kompozyty trojsktadnikowe, typu: POM + proszek PTFE + proszek bragzu oraz POM
+ proszek PTFE + napelniacz szklany, wykazywaty dalsze zmniejszenie intensywno-
$ci zuzywania w zakresie 12—18 razy, z jeszcze mniejsza warto$cig wspolczynnika
tarcia ¢ = 0,12-0,14. Najlepsze efekty polepszenia wlasciwosci tribologicznych uzy-
skano w przypadku kompozytéow czterosktadnikowych (POM + proszek PTFE + pro-
szek brazu + napelniacz szklany), ktorych intensywno$¢ zuzywania zmniejszyta sig¢
ponad 20-krotnie, osiagajac I < 1 um/km dla warto$ci wspotczynnika tarcia u~ 0,20.
Okreslono optymalne sktady réznych typow kompozytoéw POM w zaleznosci od ze-
wnetrznych wymuszen tarcia technicznie suchego po stali (pkt 7.3.6). Najlepszy z po-
sréd wytworzonych kompozytow, o skladzie zblizonym do optymalnego, zawierajacy:
60% objetosciowo POM + 12% objetosciowo proszku PTFE + 20% objetosciowo
proszku brazu + 8% objetosciowo napetniacza szklanego, poddano dalszym badaniom
tribologicznym, w celu wyznaczenia ruchowych charakterystyk tribologicznych. Sto-
sujac plan rotalny eksperymentu zbadano wptyw p, v i Ra na wlasciwosci tribologicz-
ne tego kompozytu dla tarcia ze stalg oraz okreslono optymalne wartosci tych parame-
trow (pkt 7.3.7).

Przedstawione wyniki badan nad omawianymi kompozytami maja duze znacze-
nie poznawcze. Wyjasniono mechanizm oddziatywania poszczeg6lnych napetnia-
czy wprowadzanych osobno i facznie na zmiany struktury i niektéore wlasnosci ma-
trycy polimerowej POM w tworzonych kompozytach (pkt 8). Okreslono takze
wplyw tego oddzialywania na zmiany wiasnosci i wtasciwosci badanych kompozy-
tow Slizgowych. W szczegolnosci wyjasniono zjawiska procesow zachodzacych
podczas tarcia technicznie suchego badanych kompozytow ze stalg w réznych wa-
runkach jego wymuszen zewnetrznych. Okreslono wptyw tych oddzialywan i wy-
muszen zewnetrznych procesu tarcia na zmiany struktury WW kompozytéw i mo-
dyfikacje powierzchni §lizgowej wspdtpracujacego stalowego elementu. Przedstawiono
konsekwencje tych zmian struktury POM dla wlasciwosci tribologicznych bada-
nych skojarzen $lizgowych (pkt 8.2—8.4). Wnosi to istotne informacje do dotych-
czasowego stanu wiedzy dotyczacej wplywu fizycznej modyfikacji polioksymetylenu
na zmiany jego struktury i na wtasciwosci tribologiczne tworzonych kompozytow,
zwlaszcza wielosktadnikowych o réznym zestawieniu i ilosci wprowadzanych na-
pelniaczy. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze poruszana tematyka taczy w sobie wiedzg
z wielu dziedzin nauki (tak jak tribologia jest nauka interdyscyplinarng) i od sto-
sunkowo niedawna jest obiektem zainteresowania badaczy. Dlatego tez aktualny
stan tej wiedzy ciagle nie jest jeszcze petny. Obecnie nie ma réwniez podstaw (ze
wzgledu na duza zlozonos$¢ tej tematyki), aby mozna bylo sadzi¢, ze w dajacym sig
przewidzie¢ przedziale czasu wiedza ta bedzie petna. Niezaleznie jednak od tych
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trudnosci, wiedza ta jest ciggle rozwijana i uzupetniana o nowe elementy teoretycz-
ne i empiryczne.

Badania prezentowane w pracy maja takze duze znaczenie utylitarne. Utworzono
nowe materialy §lizgowe — kompozyty na bazie POM — o bardzo korzystnych wtasci-
wosciach tribologicznych, ktére juz zastosowane technicznie w produkcji przemysto-
wej, a na niektore sposrod nich uzyskaty krajowe patenty.

Dalej przedstawiono wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan, ktore ze
wzgledu na ich charakter podzielono na poznawcze, utylitarne i rozwojowe.

Whioski poznawcze

e W badaniach zostata sprawdzona hipoteza, ze tylko odpowiednio dobrane ze-
stawienia napelniaczy i o odpowiedniej zawartosci wywoluja synergizm ich od-
dzialywania na wlasciwosci tribologiczne slizgowych kompozytéw na osnowie po-
lioksymetylenu.

e Celowos¢ tworzenia wielosktadnikowych kompozytéw slizgowych na osnowie
POM wynika z synergizmu jednocze$nie wprowadzonych napelniaczy, odpowiednio
dobranych pod wzglgdem rodzaju i ich udziatu iloSciowego. W rezultacie nastgpuje
addytywne oddziatywanie napelniaczy na wybrane wlasciwosci kompozytow, powo-
dujac wzmocnienie oddziatywania stosowanych napetniaczy wprowadzanych tacznie,
w porownaniu do efektow, jakie one wywolywalyby stosowane oddzielnie, np.:

o napetniacze wprowadzone w odpowiednich zestawieniach i udziatach ilo-
sciowych moga korzystnie wptywac na strukture nadczasteczkowg polioksymety-
lenowej matrycy kompozytu. Mozna otrzyma¢ kompozyty, w ktorych wielkosé
krystalitow POM zmniejsza si¢, a stopien krystalicznosci nie ulega zmniejszeniu
(pkt 8.2),

o zwigkszenie ilosci proszku PTFE w kompozytach nieznacznie zmniejsza en-
talpi¢ topnienia AHpoy matrycy polioksymetylenowej, natomiast wzrost ilo$ci
proszku brazu zwigksza jej warto$¢. Napeliacz szklany nieznacznie zwigksza
warto$¢ AHpom. Jednoczesne wprowadzenie wymienionych napetniaczy daje efekt
posredni; proszek PTFE istotnie zmniejsza wzrost entalpii topnienia POM, jaki
wynikalby z oddzialywania proszku brazu i napetniacza szklanego (pkt 8.3).

e Stosowane napetniacze w zasadniczy sposdb wptywaja na zmiany struktury WW
kompozytow POM i na procesy zachodzace migdzy tracymi si¢ powierzchniami bada-
nych par §lizgowych. W efekcie ma to decydujacy wptyw na rodzaje wystepujacego
tarcia i na zwigzane z nimi procesy zuzywania wspotpracujacych materiatlow (pkt 8.4):

o proszek PTFE (spetiajacy rolg smaru statego w kompozytach POM) istotnie
zmniejsza adhezje kompozytu do stali. Lamele PTFE pokrywaja powierzchnie §li-
zgowg kompozytu i slizgowa stalowego elementu wspodtpracujacego z cienka war-
stewka, przez co nastepuje redukcja sit tarcia i zmniejszenie zuzycia kompozytu;

o proszek brazu w kompozytach POM tworzy podczas tarcia cienka metaliczna
warstewka Cu + Pb zaréwno na powierzchni §lizgowej kompozytu, jak i na po-
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wierzchni $lizgowej stalowego elementu wspolpracujacego. W zaleznosci od ze-
wnetrznych wymuszen procesu tarcia warstewka ta moze pokrywac fragmenty lub
calg powierzchni¢ $lizgowa kompozytu. Przewodzi ona ciepto z mikroobszaréw,
w ktorych nastepuje lokalny wzrost temperatury (wywotany oddzialywaniami na
rzeczywistych powierzchniach styku) do obszaréw dalej potozonych. Powoduje to
obnizenie temperatury w polu rzeczywistego styku, a tym samym zmniejsza praw-
dopodobienstwo cieplnej degradacji i termicznej destrukcji POM. Warstewka ta
réwniez powoduje zmniejszenie sit tarcia i zwickszenie odpornos$ci kompozytu na
zuzycie, zwlaszcza w warunkach duzego nacisku jednostkowego;

o napetniacz szklany (wtokna i mikrokulki) wprowadzany do POM pogarsza
wiasciwosci tribologiczne tworzonych kompozytow. Twarde witokna i mikrokulki
szklane, osadzone w stosunkowo sztywnej i o duzej wytrzymato$ci mechanicznej
matrycy POM, oddziatuja w procesie tarcia jak mikroostrza. Powoduja mikroskra-
wanie stalowej powierzchni i1 przy tym same ulegajg mechanicznemu niszczeniu.
Ponadto, tworzace si¢ podczas tarcia stalowe mikrowiory tacznie z pokruszonymi
czastkami szklanego napelniacza, dziataja jak luzne $cierniwo, prowadzac do in-
tensywnego zuzywania kompozytu, z jednocze$nie bardzo duza warto$cig wspot-
czynnika tarcia. Powstajace ciepto tarcia powoduje znaczny wzrost temperatury na
powierzchni §lizgowej, prowadzac do zuzywania cieplnego POM w sgsiedztwie
czastek napetniacza szklanego;

o napetniacz szklany nalezy wprowadza¢ do POM tacznie z proszkiem PTFE,
gdyz tylko wtedy nastepuje polepszenie wlasciwosci tribologicznych takich kom-
pozytow. Witokna i mikrokulki szklane ostonigte s3 wowczas pasmami i wiok-
nami PTFE, dobrze do nich przytwierdzonymi, przez co przemieszczaja si¢ pod-
czas tarcia po powierzchni stalowej bez znaczacego udziatu oddziatywan
sciernych. Podczas tarcia nastgpuje tez przenoszenie ptatkow PTFE z kompozytu
na element wspoélpracujacy, tworzac na jego powierzchni cienka warstewke §li-
zgowa zbudowang z lamel PTFE. Dzi¢ki temu zmniejsza si¢ adhezja kompozytu
do stali i znacznie ztagodzone sg skutki tarcia i zuzywania pary $lizgowe;j;

o sposrod kompozytéw POM najlepsze wtasciwosci tribologiczne w warunkach
tarcia technicznie suchego ze stalg wykazal kompozyt czterosktadnikowy. Wynika
to gtownie z budowy jego struktury nadczasteczkowej w WW i z modyfikacji tej
struktury zachodzacej w procesie tarcia. Struktura ta ma budowe¢ podobng do
struktury tozyskowych materiatéw warstwowych napetnianych typu Glacier DU
i Glacier DX, czym tez nalezy tlumaczy¢ znakomite wlasciwosci §lizgowe tego
kompozytu POM.

Whioski utylitarne

e Do rozwiazywania zagadnien zwigzanych z doswiadczalnym ksztaltowaniem
wlasciwosci tribologicznych polimeréw bardzo pomocna i skuteczna okazata si¢ za-
proponowana metodyka badan, wykorzystujgca teori¢ planowania eksperymentu
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i optymalizacje sktadu kompozytéw opartg na formalnych procedurach matematycz-
nych (pkt 7.11 6).

e [stotnym czynnikiem wplywajacym na wiasciwosci tribologiczne skojarzen §li-
zgowych wykorzystujacych materiaty polimerowe jest stan powierzchni stalowego ele-
mentu wspolpracujacego. Dla kompozytow na osnowie POM, powierzchnia §lizgowa
stalowego elementu wspolpracujacego powinna by¢ utwardzona powyzej 45 HRC i szli-
fowana do wartosci parametru chropowatosci Ra = 0,35-0,50 um (dla sladow obréobki
zgodnych z kierunkiem wzglednego ruchu wspétpracujacych elementow).

e Podczas doboru typu kompozytu na osnowie POM 1 jego skladu ilosciowego,
w celu zapewnienia najkorzystniejszych wtasciwosci tribologicznych w skojarzeniu ze
stalowym elementem wspotpracujacym w warunkach tarcia technicznie suchego, na-
lezy uwzglednia¢ warto$ci wymuszen zewngtrznych procesu tarcia:

o w przecietnych warunkach tarcia technicznie suchego, dla: p <1 MPaiv <1 m/s,
zaleca si¢ stosowac nastgpujace kompozyty:
dwusktadnikowe:

—POM + 28-33% objetosciowo proszku PTFE, dla ktoérego I, = 2 um/km
oraz u~ 0,15,

—POM + 30-60% objetosciowo proszku brazu, przy czym intensywnos$¢
zuzywania maleje ze wzrostem ilosci proszku brazu, osiagajac I = 5,5 pm/km
dla 60% obje¢tosciowo, natomiast najmniejsza warto$¢ wspotczynnika tarcia
1= 0,17 przypada na okoto 30% objetosciowo tego napelniacza,
trojsktadnikowe:

—POM + 20-25% objetosciowo proszku PTFE + 7-18% objetosciowo
proszku brazu, dla ktérego I~ 1-1,6 um/km oraz u ~ 0,18-0,20,

—POM + 16-22% objetosciowo proszku PTFE + 6% objetosciowo napet-
niacza szklanego I, = 1-1,5 um/km oraz ¢ = 0,18,

czterosktadnikowe:

—ze wzgledu na mata warto$§¢ zuzywania POM + 16-20% objgtosciowo
proszku PTFE + 4-8% objetosciowo proszku brazu + 6% objetosciowo napet-
niacza szklanego, ktorych I, < 1 pm/km oraz = 0,18,

— ze wzgledu na matg warto$¢ ¢ POM + 12-16% objetosciowo proszku PTFE
+ 25-30% objetosciowo proszku brazu + 6% objetosciowo napetiacza szklanego,
ktorych 4= 0,12 dla jednak stosunkowo duzej wartosci I, = 3,5-5 pm/km.

o w warunkach tarcia technicznie suchego o duzym nacisku p <5 MPaiv <1 m/s,
zaleca si¢ stosowac nastepujace kompozyty:
dwusktadnikowe:

— POM + 20% objetosciowo (i wigcej) proszku PTFE, w ktorej |y stabilizuje sig
na poziomie wartosci mniejszych od 8 pm/km, a wspotczynnik tarcia nie przekracza
£1=0,20,

—POM + 25-30% objetosciowo proszku brazu,
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trojsktadnikowy:

—POM + 10-15% objetosciowo proszku PTFE + 38-43% objetosciowo
proszku brazu,

czterosktadnikowy:

—POM + 24-30% objetosciowo proszku PTFE + 15-25% objetosciowo
proszku brazu + 6-9% objgtosciowo napetiacza szklanego, wykazujacy naj-
lepsze sposrod badanych kompozytow POM wlasciwosci tribologiczne,

o w warunkach tarcia technicznie suchego dla p < 1 MPa i o mozliwie najwigk-
szej predkosci Vi, zaleca si¢ stosowac nastgpujace kompozyty,
trojsktadnikowy:

—POM + 16-22% objetosciowo proszku PTFE + 13-18% objetosciowo
proszku brazu, ktorego maksymalna predkos¢ $lizgania Vi, = 3,5 m/s,

czterosktadnikowy:

—POM + 12-25% objetosciowo proszku PTFE + 12-20% objetosciowo
proszku brazu + 9% objetosciowo napetniacza szklanego, ktdrego Vi = 4,2 m/s
przy malej wartosci wspoétczynnika tarcia u~ 0,14 (niemodyfikowany POM
osigga zaledwie V., = 1,6 m/s dla g = 0,35).

Whioski dotyczace kierunkéw dalszych badan

e Wymienione kompozyty POM moglyby stosunkowo szybko znalez¢ zastosowa-
nie na slizgowe elementy maszyn i urzadzen, jak np.: tuleje tozysk §lizgowych, kota
zgbate, prowadnice $lizgowe, krzywki, popychacze, cz¢sci uszczelnien technicznych,
a takze na inne odpowiedzialne elementy konstrukcyjne. Wymaga to jednak przepro-
wadzenia badan tribologicznych na odpowiednich modelach par tracych lub na rze-
czywistych obiektach.

¢ Do technicznego wykorzystania opracowanych kompozytéw nalezy podejmowaé
starania o uruchomienie przemystowej produkcji §lizgowych kompozytéw POM i ich
odpowiedniej promocji.

e W celu rozszerzenia zakresu zastosowania opracowanych kompozytéw POM na-
lezatoby prowadzi¢ dalsze badania tribologiczne, ktore uwzglednialyby: rodzaj mate-
riatu wspotpracujacego elementu $lizgowego (np. inne stale, zeliwo, aluminium i jego
stopy), rodzaj smarowania (smarami plastycznymi, olejami, wodg) i sposéb smarowa-
nia (montazowe, okresowe, ciagle), a takze dodatkowa obrobke powierzchni $lizgowe;j
kompozytow w celu wytworzenia WW o korzystnych wlasciwosciach (np. rézne ro-
dzaje nagniatania, w celu uzyskania zgniotu i ukierunkowania struktury).

e Nalezy prowadzi¢ dalsze badania nad ksztattowaniem wiasciwosci tribologicz-
nych POM przez jego fizyczng modyfikacje, uwzgledniajac dodatkowo takie napet-
niacze, jak: grafit, dwusiarczek molibdenu, wtokno weglowe, olej silikonowy itp.

¢ Przysztosciowe wydaja sie slizgowe nanokompozyty POM, w ktorych juz kilku-
procentowa zawarto$¢ napelniacza wywotuje znaczne zmiany wlasnosci i wlasciwosci
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tribologicznych i innych oraz hybrydowe kompozyty POM z tradycyjnymi napetnia-
czami i odpowiednio wzbogaconymi o nanonapetniacze.

Wyniki badan mogg by¢ wykorzystane w praktyce inzynierskiej. Zasygnalizowane
zagadnienia bedg kontynuowane w dalszych wtasnych pracach badawczych. Przepro-
wadzone badania moga si¢ przyczyni¢ do poszerzenia wiedzy dotyczacej tribologii
kompozytow polimerowych i do rozwoju technik badawczych nad wielosktadniko-
wymi kompozytami. Wiedza ta jest niezbedna dla rozwoju prac o charakterze utylitar-
nym, zwigzanych z tworzeniem i badaniami wielosktadnikowych polimerowych kom-
pozytow slizgowych, o coraz lepszych wlasciwosciach uzytkowych, jak rowniez moze
ona stanowi¢ podstawe dla rozwijania nowych rozwigzan konstrukcyjnych slizgowych
weztow maszyn wykorzystujacych kompozyty polimerowe.
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