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Motto.-

re re

"Melius non incipient. .. - ("tatwiej nie zaczynad... ', Seneka)

1. WPROWADZENIE

Trwatos$¢ i niezawodnos$¢ sa jednymi z najwazniejszych cech ma-
szyn 1 urzadzen. O jakoé$ci pracy calego urzadzenia decyduje nieza-
wodnos$¢ jego zespoldw i podzespoldw. W urzadzeniach realizujacych
ruch jednym ze stabszych, pod tym wzgledem, elementdéw sa wezly
$lizgowe, dlatego nadal prowadzone sa dla nich poszukiwania nowych
rozwiazan zaréwno konstrukcyjnych jak i materiat*owych. W dziedzi-
nie materialdéw konstrukcyjnych stosowanych na elementy $lizgowe
(tj. Yozyska, uszczelnienia itp.) duzym powodzeniem ciesza sie
tworzywa sztuczne. Opracowywanie nowych tworzyw sztucznych jest
jednak zajeciem niezwykle kosztownym i czasochtonnym, dlatego naj-
czesciej do tworzenia nowych materiatéw $lizgowych stosuje sie mo-
dyfikacje juz istniejacych tworzyw. Sam proces modyfikacji moze
by¢ prowadzony w roznych fazach przetwdrstwa, tzn. podczas produk-
cji tworzywa bazowego, na etapie pdifabrykatu lub po wykonaniu go-
towego wyrobu. Niekiedy proces ten moze zachodzi¢ samoistnie np.
podczas docierania w materiatach $lizgowych tworzy sie warstwa
wierzchnia o polepszonych wlasciwos$ciach tribologicznych.

Do najczescie]j spotykanych sposobdw modyfikacji naleza:

- modyfikacja chemiczna,
- obrdébka cieplna
- modyfikacja samej warstwy wierzchniej elementu z tworzywa za

pomoca np. inplantacji jonowej, rdéznego rodzaju napromieniowa-



niem, wykorzystujac $rodki chemicznie aktywne, a takze poprzez
odksztalcenia mechaniczne (np. obrdébka plastyczna),

- modyfikacja przez napelnianie polimeru bazowego wypelniaczami
(modyfikatorami).

Stosunkowo szeroko rozpowszechniona jest ostatnia z wymienio-
nych wyzej metod modyfikacji tworzyw sztucznych. Modyfikacje ta
metoda najczes$ciej prowadzi poprzez wprowadzenie takich wypelnia-
czy (modyfikatorodw) jak grafit, dwusiarczek molibdenu MoSZ, wldkno
szklane, wldkno weglowe, koks, proszki metali i niemetali [1],[4],
[62]), a takze innych polimerdéw np. PTFE, PP itp. Uzyskuje sie w
ten sposob materialty o lepszych wlasciwos$ciach przy stosunkowo
niskich naktadach finansowych. Ponadto technologia przetwarzania
takich kompozytdéw jest najczesciej zblizona do technologii przet-
warzania czystego polimeru bazowego. W przypadku modyfikowania po-
limeru wieloma napelniaczami jednoczes$nie nie mozna bezkrytycznie
wykorzysta¢ wiedze zwigzang z wplywem poszczegdlnych wypelniaczy
na zmiane wtasciwos$ci polimeru. Wypelniacze wprowadzane lacznie
moga oddzialywa¢ wzajemnie na siebie i wdéwczas wlasnos$ci kompozytu
moga odbiegac¢ od zaplanowanych.

Znajomos$¢ zalet i wad danego tworzywa jest pomocna przy jego
wyborze jako materialu konstrukcyjnego. Do podstawowych zalet two-
rzyw sztucznych naleza:

- niskie koszty wytworzenia elementdéw zwlaszcza przy produkcji
wielkoseryjnej,

- Yatwos$¢ ksztartowania,

- maly wspdlczynnik tarcia przy wspdipracy ze stalga,

- mozliwo$¢ pracy bez smarowania,

- maly ciezar wlasciwy,



- duza odporno$¢ chemiczna,

- zdolnog¢ tirumienia drgan,

- mozliwo$¢ wchlaniania pewnej ilosci produktédw zuzycia lub zanie-
czyszczen z otoczenia,

- dobre wltasnos$ci elektroizolacyjne.

Podstawowymi wadami tworzyw sa natomiast:

mata odpornos$¢ cieplna wiekszos$ci polimerdw ( dla PTFE powyze]

280 °C ),

- mala przewodno$¢ cieplna (w pordwnaniu ze stala 80 do 200 razy
mniejsza),

— duzy wspdlczynnik rozszerzalnos$ci cieplnej (w pordwnaniu ze sta-
la 2 do 10 razy wiekszy),

- mniejsza wytrzymalos$¢ mechaniczna.

Bezkrytyczne stosowanie tworzyw sztucznych bez uwzglednienia
ich szczegdlnych cech moze prowadzi¢ do negatywnych efektdw obja-
wiajacych sie mata trwaloscig elementéw $lizgowych a nawet ich
awaryjnos$cia. Dlatego jednym z podstawowych probleméw jest dobdr
odpowiedniego tworzywa, ktdéry przy duzej ich réznorodnosci, nie
moze by¢ przypadkowy, ale musi wynikac¢ ze znajomo$ci wrasnos$ci da-
nego materialu. Poznanie mechanizmu tarcia i1 zuzycia jednego
z najbardziej popularnych materialdéw Slizgowych jakim jest polimer
fluoroweglowy o nazwie chemicznej policzterofluoroetylen (PTFE)
oraz jego kompozytdédw utatwi wnioskowanie o ich przydatnosci jako
materiatéw $lizgowych. Ponaato na podstawie uzyskanych wynikdéw ba-
dan tribologicznych mozna bedzie prognozowac¢ sklady kompozytdw
PTFE o najlepszych wlas$ciwos$ciach $lizgowych w danych warunkach

ruchowych tarcia.



2. AKTUALNY STAN WIEDZY
2.1. Charakterystyka PTFE

Policzterofluoroetylen (PTFE) nalezy do polimerdéw fluorowegg-
lowych. Pierwsze informacje na jego temat opublikowala firma
Du Pont (USA) w 1938 r. [7]. Firma ta rozpoczela rdéwniez jako
pierwsza w 1946 r. przemystowa produkcje tego polimeru pod nazwa
TEFLON. Obecnie PTFE produkowany jest w wielu krajach $wiata m.in.
USA - TEFLON ( Du Pont ), HALON ( Allied Chem. ), TETRAN

( Pennsalt Chem.),
Japonia - TETRAFLON ( Mitsui Fluorochem ), POLYFLON

( Daikin Kogyo ),

Niemcy - HOSTAFLON ( Hoechst ),
Francja - SOREFLON ( Ugine Kuhlmann ),
Wochy - ALGOFLON ( Montecatiqi ),
Anglia — FLUON ( Imp. Chem. Inc. ),
WNP - FTOROPLAST-4, FTORLON-4.
W Polsce PTFE jest produkowany od 1970 r. w Zakladach Azotowych

w Tarnowie pod nazwa TARFLEN w ilos$ci ok. 500 t rocznie

2.1.1. Otrzymywanie PTFE

Policzterofluoroetylen (PTrFE) pod wzgledem chemicznym jest
pochodnag polietylenu (PE), w ktdérym wszystkie atomy wodoru zostaty
zastagpione atomami fluoru. kancuch PTFE zbudowany jest z atomdéw

wegla C otoczonych atomami fluoru F.



Monomer czterofluoroetylenu (TFE) otrzymuje sie na drodze pirolizy

dwufluorochlorometanu CHClF2:

650 °C
2CHClF2 —_— CF, = CF2 + 2HCI

Uzyskany w postaci gazu czterofluoroetylen (TFE) oczyszcza sie z
HCl, osusza a nastepnie skrapla. Policzterofluoroetylen (PTFE) ot-
rzymuje sie z TFE na drodze polimeryzacji [32],([45],[61]: suspen-—
syjnej (w zawiesinie), emulsyjnej (dyspersyjnej) lub radiacyjnej.
Polimeryzacja suspensyjna przebiega w $rodowisku wodnym
w umiarkowanej temperaturze (15 do 80°C), pod cis$nieniem 3.5 MPa,
w obecnos$ci inicjatora (najczes$ciej nadsiarczan amonu). W jej
wyniku uzyskuje sie polimer o bardzo duzej masie czasteczkowe]
(M > 107) w postaci sypkich granulek o $rednicy 1 do 6 mm. Granul-
ki te sa mielone w wodzie na proszek o s$rednicy czastek od 50 do
500 pm, ktoéry nastepnie jest suszony. Tak uzyskany proszek moze
by¢ na tym etapie mieszany z roéznymi modyfikatorami ( wypelniacza-
mi ) dla uzyskania materialdéw kompozytowych. Nastepnie jest on
prasowany i spiekany w odpowiednich warunkach w celu uzyskania go-
towych wyrobéw lub pélfabrykatow.
Polimeryzacja emulsyjna przebiega réwniez w Srodowisku wodnym
w temperaturze 30 do 90 °C, pod cig$nieniem 0.8 do 3.5 MPa, w obec-

no$ci niewielkiej ilo$ci substancji powierzchniowo czynnych, roz-



puszczalnych w wodzie inicjatordéw oraz stabilizatordw dyspersji.
W wyniku tak prowadzonej polimeryzacji uzyskuje sie dyspersje
( emulsje ) zawierajgaca 15 do 40% PTFE o Srednicy czastek 0.2 do
0.5 pm. Emulsje ta mozna przerobi¢ na suchy proszek lub dyspersje
o wiekszym stezeniu na drodze odwirowania, odparowania lub roz-
dzialu fazowego. Uzyskany ta metoda polimer wykorzystywany jest
najczes$ciej na powiloki [32] oraz impregnaty tkanin i papieru.
Polimeryzacja radiacyjna wystepuje pod wplywem dziatania pro-
mieniowania (najczesciej prOmieniowania v) na TFE znajdujacy sie
w postaci cieklej lub gazowej. Niestety wysokie koszty oraz jakosc¢
uzyskanego ta metoda polimeru, ktdéra nie przewyzsza w istotny spo-
s6b jakosgci PTFE uzyskiwanego innymi metodami spowodowaly, 2Ze po-
limeryzacja radiacyjna nie znalazla szerokiego zastosowania. Jedy-
nie polimeryzacje wykorzystujaca promieniowanie ultrafioletowe
stosuje sie w tworzeniu bardzo cienkich powlok do izolacji elemen-

tow aparatury mikroelektronicznej.
2.1.2. Budowa 1 charakterystyka wlasnosci PTFE

Policzterofluoroetylen (PTFE) jest polimerem wysokokrysta-
licznym. Jego stopien krystalicznos$ci bezpos$rednio po polimeryza-
cji siega 98 %, natomiast po spiekaniu, w zaleznos$ci od technolo-
gii, od 50 do 85 %. Makroczasteczka PTFE w stanie krystalicznym ma
posta¢ spirali i przedstawiona jest na rys.l [45]. Tworzy ona nie-
mal idealny walec ze szczelna powloka zewnetrzng, zlozona z atomdéw
fluoru. Ksztalt taki jest spowodowany tym, ze atomy fluoru maja
duzy promien Van dar Waalsa. Poniewaz PTFE pod wzgledem chemicznym

jest pochodna polietylenu (PE), w ktérym wszystkie atomy wodoru



- 10 -

zostaly zastapione atomami fluoru, to aby atomy te mogly sie
zmies$ci¢ w miejsce atomdéw wodoru musi nastapi¢ obrét kazdego wig-
zania C-C o 17° w stosunku do ukladu ptaskiego. Zwigksza to odstep
pomiedzy atomami fluoru do 0.27 nm, ktéry jest wédwczas réwny pod-
wéjnemu promieniowi Van der Waalsa tego pierwiastka. Kat pomiedzy
wiazaniami C-C wynosi 116° [25],[45]. Szczelno$¢ powloki zbudowa-
nej z atoméw fluoru wyjasnia bardzo duza odpornos¢ PTFE na czynni-

ki chemiczne.

Powyzej 19°C

Rys. 1. Modele tancucha PTFE (zaznaczona dlugo$¢ komérki elemen-—

tarnej) [45].

Badania rentgenowskie [40],[45] oraz kalorymetryczne [64] wy-
kazuja, ze PTFE posiada dwie przemiany krystaliczne zachodzace w
temperaturach 19 °C i 30 °C. Uwaza sie, ze w temperaturze:

- ponizej 19 °C - PTFE krystalizuje w sieci trdéjskosnej

( a=0.559 nm, b=0.559 nm, c=1.688 nm [40]),
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- od 19 do 30 °C - PTFE krystalizuje w sieci heksagonalnej
( a=0.566 nm, b=0.566 nm, c=1.95 nm [40]),
- od 30 do 332 °C - PTFE wystepuje w sieci pseudoheksagonalnej
( a=0.554 nm, b=0.554 nm, c=1.68 nm [40]),
- powyzej 332 °C (temperatura mieknienia) - PTFE wystepuje tylko
w strukturze bezpostaciowe]j.
Temperatury te moga by¢ nieco nizsze w przypadku wystapienia wyso-
kiej koncentracji defektdéw w krysztalach. Modele budowy lancucha
PTFE przedstawiono na rys.1l [45].

Prowadzone badania nad strukturg krystalicznga PTFE wykazaly,
ze tworza ja sfaldowane makroczgsteczki polimeru, ktérych trancuchy
ukladaja sie réwnolegle do siebie a prostopadle do $cian kryszta-
Yu, jak na rys.2. Model taki nazywany jest modelem lameli krysta-
licznej (wg Kellera 1969)[58],[73]. Obszary krystaliczne PTFE
sktadaja sie z dlugich pasm o szeroko$ci 0.2 do 1 um [14]. Szero-
ko$¢ pasm zalezy od predkos$ci chlodzenia materialu ( im szybsze
chtodzenie tym wezsze pasma ). Pasma te z kolei skladaja sie z
rownolegle utozonych lameli o plaszczyznach prostopadlych do osi
wzdluznej tych pasmn.

PTFE nalezy do polimerdéw o najwiekszej stabilnos$ci termicz-
nej. Dopiero powyzej 425 °C zachodzi jego gwaltowny rozklad ter-
miczny [45]. Jego wlasno$ci mechaniczne sa stabilne w szerokim za-
kresie temperatur (-215 do +260 °C) [43],[61]. Wiekszo$¢ z nich
pogarsza sie w miare wzrostu stopnia krystaliczno$ci np. udarnosc¢
maleje 15-krotnie a wytrzymatos$¢ na zginanie 100-krotnie. Wiele
wlasno$ci mechanicznych zalezy réwniez od masy czgsteczkowej i po-
rowatog$ci. Ich wplyw na wlasnos$ci ma jednak zlozony charakter. Ge-

neralnie jednak wzrost porowato$ci i spadek masy czgsteczkowej po-



garszaja wlasnosci mechaniczne. Wyniki te prowadza do wniosku, ze
w celu zapewnienia dobrej charakterystyki uzytkowej wyrobdéw z PTFE
nalezy dazy¢ podczas przetwdérstwa do jak najmniejszego stopnia
krystalicznos$ci i jak najwiekszej masy czasteczkowej polimeru
[45]. Wyjatek stanowia te zastosowania -PTFE, w ktérych wykorzystu-
je sie wlasnos$ci sprezyste. Wraz ze wzrostem obcigzZzenia materialu
najpierw wystepuje odksztalcenie sprezyste a potem (jezeli obcia-
zenie jest duze) plastyczne. Wielkos¢ odksztalcen zalezy od obciag-
zenia 1 temperatury. W przeciwienstwie do cial bezpostaciowych od-
ksztalcenie plastyczne PTFE po ogrzaniu do temperatury topienia

krystalitow zanika.

%WWW Il

Rys. 2. Model lameli krystalicznej wg Kellera [73].

Charakterystyczna budowa makroczasteczki oraz mate sity mie-
dzyczasteczkowe powoduja, 2e PTFE posiada jedna z najmniejszych
energii powierzchniowych spos$rdéd znanych polimerdéw. Przyczynia sie
to do jego matej zwilzalnod$ci woda i cieczami organicznymi, matej
adhezji i niskiego wspdlczynnika tarcia. Zwlaszcza ta ostatnia
wlasciwos$¢ spowodowala szerokie stosowanie PTFE jako materialu

s$lizgowego.



Z budowy czasteczki PTFE wynika réwniez, jego niepalnosc¢
i catkowita odpornos$¢ chemiczna. Spowodowane jest to duzg energia
wigzania C-F (4.85'105 J/m), najsilniejszego spos$rdd wszystkich
znanych w chemii organicznej wigazan atomu wegla i innego pierwias-
tka. Dla pordwnania energia wigzania miedzy atomami wegla C-C wy-
nosi 3.5-105 J/m, natomiast dla wigzania wegla z wodorem C-H
0.36-10° J/m. Duze rozmiary atoméw fluoru oraz ich szczelne roz-
mieszczenie na powierzchni hakroczasteczki PTFE uniemozliwiajg od-
dziatywanie substancji chemicznych na wigzanie C-C. Jedynie stezo-
ne zasady, rozpuszczone lub stopione litowce, tréjfluorek chloru,
i gazowy fluor oddziatywuja na czasteczke PTFE w temperaturze
powyzej 150 ©C. Stwierdzono rdéwniez [45], Zze PTFE silnie reaguje w
temperaturze powyzej 400 °C z niektdrymi metalami (np. Al, Mg, Ti
itp.), nadajac sie do sporzadzania pirofordéw (np. w lontach i
splonkach).

PTFE jest bardzo dobrym materiatem elektroizolacyjnym. Posia-
da mala wzgledna przenikalnos$c¢ elektryczng oraz wspdiczynnik strat
dielektrycznych. Na wartos$¢ tych wskazZznikéw niewielki wplyw ma
temperatura, cidnienie i czestotliwos$¢ pradu, a takze masa czas-—
teczkowa i stopien krystalicznos$ci. Jedynie porowatos$¢ w znaczny
sposob wplywa na wytrzymalos$¢ elektryczng tego polimeru.

Zestawienie podstawowych wlasnos$ci fizyko-chemicznych czystego
PTFE, wybranych jego kompozytdw oraz niektdrych innych polimerdw

przedstawiono w tabelach 1 i 2.



Tabela {.

Zestawienie wtasnosci fizykochemicznych wybranych kompozytéw PTFE [22],([23],[43]

( zawartoéci wypelniaczy podano jako udziaty wagowe )

PTFE PTFE , PTFE PTFE

Wlasnoéci Jedn. PTFE +257 wit.szkl. +607 brazu |[|[+207 wil.szkl.|[+15%Z wil.szkl.

(czysty) +57 grafitu +5/Mo8e2
Gestosé 103kg/m3 2.18 2.25 3.97 2.25 2.28
Temperatura topnienia °C 327 327 327 327 327
fazy krystalicznej
Chionnos&é wodg A 0.00 0.013 0.019 0.016 0.010
(23 °C, 24 godz.)
Wspélczynnik rozsz. 10~ %k~ 1 12.7 13.2 10.3 13.9 15.8
liniowe)
Wytrzymatosé na MPa 25+32 i8.9 1i4.0 i6.1 2e. 4
rozciaganie
Modul sprezystosci MPa 420 1670 1380 1950 1690
przy rozcigganiu
WydiuzZzenie przy VA 300+400 270 80 220 280
zerwaniu
Wytrzymatos8¢ na
§ciskanie dla {7/ MPa 4.4 8.4 7.8 7.0 7.9
odkszt. plastycznych
Udarnos¢ z karbem J/m 157 118 106 iee i6e
Twardo$§¢ wg Shore’a °Sh D 51 D 57 D 65 D 56 D 57
Wspéiczynnik tarcia - 0.12+0.16 0.16+0.22 0.14+0.18 0.16+0.18 0.1440.18
technicznie suchego
Wytrz 1o5¢ MV/m 59 i2.9 - 2.48 27.2
dielektryczna
Ogornoéé wltasciwa Q-m 1017 1013 - 1ol3 tol4
skrosna
Opornosé¢é wlasciwa Q 1016 1016 - 1013 1ol4
powierzchniowa
Temperatura pracy °C -220..+250| -220..+250 -220..+250 -220..+250 -220..+250

P1



Tabela 2.
Zestawienie wtasnoédci fizykochemicznych wybranych tworzyw [22],[23]

( zawartosci wypelniaczy podano jako udziaty wagowe )

PAB PAB POM POM PC
Wlasnos&ci Jedn. (czysty) +357 wit.szkl. (czysty) +207 wit.szkl. (czysty)
Gesto&é 10%kg/m3 1.12 1.4 1.42 1.55 1.2
Temperatura topnienia °C 215 215 184 183 2ebdb
fazy krystalicznej
Chilonnoé&é¢ wodg 7/ 1.70 0.7 0.3 0.2 0.15
(23 °C, 24 godz.)
Wspélczynnik rozsz. 10-5g~! 8.5 8.5 8.3 8.3 6.0
liniowej
Wytrzymatos8¢é na MPa 64 148 69 60 68
rozciaganie
Modut sprezystosci MPa 2420 8640 3330 6700 2300
Przy rozcigganiu
WydiuzZzenie przy YA 108 3.7 29 14 100
zerwaniu
Wytrzymaltos§¢é na
églskggxe dla (7% MPa
odkszt. plastycznych
Udarno$§¢é z karbem J/m 69 130 72 53 800
wg Izoda
Twardo&¢ wg Rockwella - R {12 M 98 M 90 M 94 M 75
Wspéiczynnik tarcia - 0.340.42 0.3+0.45 0.32 0.30+0.35 0.52+0.58
technicznie suchego
Wytrzymatosé¢ MV/m - = 20 19 35
dielektryczna
Opornos¢ wiasciwa Q'm 5-1012 6-1012 1oi3 = jol4

rosna

Oporno8¢é wtasciwa Q a-10l4 8-1014 101 - 10id
powierzchniowa
Temperatura pracy °C -40..+90 -40..+4100 -40..+100}| -40..+120 -40..+120

ST



Ze wzgledu na swoje szczegdlne wlasnosci PTFE znalazlo zasto-
sowanie w wielu galeziach przemysitu [22],[23],(32],([36],[37],[43],
[50]. Miedzy innymi w przemy$le elektrotechnicznym na izolacje
kabli i przewododéw, izolatory, laczniki itp., w przemys$le maszyno-
wym na uszczelnienia, powloki’ antyadhezyjne, Yozyska $lizgowe itp.
a takze jako powloki w sprzecie gospodarstwa domowego. Ponadto
obojetnos$¢ biologiczna PTFE umozliwila szerokie wykorzystanie go w
przyrzadach medycznych, a takze nawet jako elementy protez (np.
elementy zastawek serca i1 protezy naczyn krwionos$nych) [45].

Dobre wtas$ciwogci $lizgowe spowodowaly wykorzystanie PTFE ja-
ko wypelniacza innych polimerdéw (np. PA, POM). Powstale w ten spo-
séb kompozyty charakteryzuje dobra odpornos$s¢ na zuzycie oraz
mniejszy wspdlczynnik tarcia w pordwnaniu z czystymi polimerami

(PA, POM).

2.2. Charakterystyka wybranych wypelniaczy.

Najczes$cie]j stosowanymi wypelniaczami PTFE sq [43]: proszek
brazu, grafit, wldkno szklane oraz ostatnio wldkno weglowe.
W mniejszym zakresie stosuje sie wypelnianie PTFE dwusiarczkiem
molibdenu MoSz, proszkami koksu, tlenkdéw metali, wildknami aramido-
wymi itp. W dalszym etapie opisano wlas$ciwosci fizyko-chemiczne
wypelniaczy, ktére zostaly wykorzystane do utworzenia kompozytdw

poddanych badaniom w ramach niniejszej pracy.



2.2.1. Braz

Proszek brazu jest najczes$ciej stosowanym wypelniaczem PTFE.
Poprawia on znacznie wlasnosci mechaniczne oraz przewodnos¢ ciep-
lna kompozytédw. Jednoczes$nie jednak pogarsza ich wlasciwosci elek-
troizolacyjne i odporno$¢ chemiczng. Powszechnie stosowany jest do
tego celu braz cynowy B10 (CuSnl0). Jest to stop miedzi i cyny w
ilo$ci 9 do 11%. Inne pierwiastki i zwigzki chemiczne powinny wys-
tepowa¢ w nim w ilos$ciach $ladowych [70]. Z ukladu rdéwnowagi Cu-Sn
[27] wynika, Ze stop ten powinien teoretycznie posiadac¢ strukture
dwufazowa a+e. W praktyce jednak struktury stopéw Cu-Sn wykazuja
pewne odstepstwa ze wzgledu na zdolno$¢ segregacji podczas krzep-
niecia i Yratwos$¢ przechlodzenia struktury jednofazowej o do tempe-
ratur otoczenia. Dzieje sie tak zwlaszcza podczas produkcji prosz-
kéw. Proszki brazu B1l0 mogga zatem zawierac¢ rdézne fazy wystepujace
w ukladzie Cu-Sn (np. faze o, eutektoid o + &, faze & itp.). Faza
o jest miekka i plastyczna, natomiast eutektoid (a« + &) powoduje
bardzo wyrazZzne pogorszenie wlasnosci plastycznych, gdyz faza &
jest twarda i krucha [27]. Braz B10 jest odporny na duze obciaze-
nia stale, zmienne i uderzeniowe oraz na sScieranie. Ponadto wyka-
zuje odporno$¢ na korozje atmosferyczng oraz dzialanie stonej wo-
dy, roztwordw obojetnych soli, Yugdw, kwasu siarkowego w niewiel-
kich stezeniach. Posiada dobre wlasnos$ci mechaniczne, dobra prze-
wodnos$¢ cieplng oraz mniejsza od PTFE cieplng rozszerzalno$¢ li-
niowa. W Polsce proszek brazu B1l0 produkowany jest przez Zaktady

"PZL-BIMET" w Gdansku oraz Zaklady Metalurgiczne w Trzebini.



2.2.2. Grafit
N Grafit jest stosowany jako wypelniacz dla rdéznych polimerodw
gldéwnie ze wzgledu na swoje dobre wlasciwosci smarujace. Grafit
jest jedna ze stabilnych odmian alotropowych wegla otrzymywanych
ze z16z naturalnych lub na drodze syntezy chemicznej. Posiada
strukture ptytkowa. Atomy wegla w poszczegdlnych warstwach ulozone
sa w ksztalcie rownobocznych szesciokatdédw (struktura heksagonal-
na). Wielkos$¢ energii wigzania miedzy atomami wegla w strukturach
heksagonalnych jest 18-krotnie wieksza od energii wiagazania miedzy
warstwami.

Teorie 1 hipotezy dotyczace mechanizmu smarowania grafitu
mozna podzieli¢ na trzy grupy:

a) strukturowe ( Bragg [31]),

b) adsorbsyjne (Sawage [9]),

c) strukturowo-chemiczne (Braithwaite [11], Majorova [38]).

W mys$l wiekszod$ci teorii dobre wtasnosci $lizgowe wynikaja gldwnie
z Yatwego pos$lizgu zachodzacego w krysztale grafitu miedzy war-
stwami atomdéw wegla.

Grafit ma duza wytrzymalos$¢ cieplna. W normalnej temperaturze
jest mato sklonny do reakcji z tlenem. Ma zdolnos$¢ do wypelniania
nierdéwnogéci powierzchni cial stalych (metali) powodujac utworzenie
gtadkiej powierzchni, zwanej grafoidem. Doskonale wlasno$ci smarne
oraz fakt, ze wraz ze wzrostem obcigzenia maleje jego wspdlczynnik
tarcia zadecydowaly o stosowaniu grafitu jako wypelniacza do kom-
pozytédw polimerowych. W przypadku PTFE, ktdéry sam posiada bardzo
niski wspdélczynnik tarcia, wﬁrowadzenie grafitu ma na celu zwie-
kszenie odpornos$¢ na $cieranie tego polimeru, przy jednoczednie

niewielkiej zmianie wartos$ci wspdlczynnika tarcia.



2.2.3. Widkno szklane

Wlékno szklane nalezy do jednych z najczes$ciej stosowanych
wypelniaczy tworzyw sztucznych. Otrzymuje sie je ze szkla bezalka-
licznego, odpornego na dziatanie wody i wilgoci [67]. Jest niepal-
ne a jego odpornos$¢ termiczna jest dobra do ok. 720 °C. Wytrzyma-
Yos$¢ wlokien zalezy od ich $rednicy oraz dilugosci. Im wldkno jest
ciensze tym bardziej wytrzymalte. Zwigzane jest to z defektami wys-
tepujacymi na powierzchni wldkna np. mikrokarby i mikroszczeliny,
ktérych ilos¢ jest wieksza jezeli powierzchnia widkna jest duza
[69]. Wiaze sie to wprost z jego wymiarami. Ponadto w mikroszcze-
linach kondensuje sie para wodna, ktdéra wyplukujgc sole metali al-
kalicznych obniza wytrzymalos¢ widkna. Przyklradowo wytrzymalos$¢ na
rozciaganie dla widkien o $rednicy 5 pum wynosi Rm = 1350 MPa przy
wydluzeniu € = 4 %. Do wad wldkien szklanych nalezy zaliczy¢ ich
kruchos$¢ i stosunkowo duzg gestosc ( p = 2540 kg/m3 ). Najczescie]j
stosuje sie wldkna o przekroju korowym, chociaz niekiedy stosowane
sa wldkna profilowane np. o przekroju rurkowym lub prostokatnym.
Jako wypelniacz wldékno szklane jest stosowane w postaci cietej o
dtugosci od kilku do kilkunastu milimetrdéw oraz w postaci rowingu,
tkanin i mat szklanych. Widkno szklane w decydujacy sposdb popra-
wia wltasciwos$ci mechaniczne kompozytdw oraz znacznie zwieksza ich
odpornos$¢ na zuzycie. Niestety jednoczes$nie powoduje znaczny
wzrost wartosci wspdlczynnika tarcia. Ponadto widkno szklane powo-
duje czesto wystepowanie zuzycia $ciernego elementu wspdlpracu-
jacego z materialem kompozytowym [47]. W Polsce wldkno szklane

produkowane jest w Kros$nienskiej Hucie Szkla.
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2.2.4. Widkno weglowe

Wrékno weglowe jest ostatnio coraz czesciej stosowanym wypel-
niaczem w kompozytach. Wynika to z jego duzej wytrzymalosci che-
micznej i cieplnej. Moze pracowa¢ w temperaturze do 1700 °C. Wyt-
rzymato$¢ na rozcigganie widkien weglowych wynosi zwykle 2.5 + 3.2
GPa, natomiast modul sprezystos$ci 230 =+ 320 GPa [2]. Ponadto wiodk-
na te sa stosunkowo lekkie, ich gestos$¢ wynosi 1200+1300 kg/m3.
Otrzymuje sie je najczes$ciej na drodze pirolizy wldkna wiskozowego
lub poliakrylonitrylowego. Widkno to jest poddawane dziatraniu ha-
logenkdéw metali przej$ciowych lub weglikdéw. Reakcja karbonizacji

[67],[69] wldkien wiskozowych wyglada nastepujaco:

700+1000°C 2500+3000°C
(CsH1005) > (C34H50) > (CagH)y
wldkno wiskozowe wldkno weglowe wldkno grafitowe

Wlokna te oprdécz wegla zawierajg roéwniez niewielkie ilos$ci tlenu i
wodoru i posiadaja strukture bezpostaciowg.Wldkno weglowe zwiegksza
znacznie, podobnie jak wildkno szklane, wlasciwosci wytrzymalos$cio-
we kompozytdéw. Jednakze w przypadku materiatdéw $lizgowych nie po-
woduje ono tak duzego zuzycia elementu wspdlpracujacego z materia-
Yem kompozytowym jak wldkno szklane [4]. Do jego wad nalezy zali-
czy¢ mala odpornos$¢ na $cieranie i zginanie, czarna barwe i bru-
dzenie. Stosowane jest, podobnie jak wldkno szklane, w postaci
wldékna cietego, rowingu oraz tkanin. W Polsce wldkno weglowe pro-
dukowane jest w Instytucie Widkien Chemicznych w kodzi i Zaktadach

Elektrod Weglowych w Raciborzu.
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2.3. Rola wypelniaczy w kompozytach PTFE

PTFE w czystej postaci.mimo szeregu zalet nie posiada dobrych
wlasno$ci mechanicznych. Charakteryzuje go mala wytrzymaltos¢ na
rozciaganie 1 $ciskanie, plyniecie nawet przy niezbyt duzych ob-
cigzeniach oraz mata odpornos$¢ na zuzycie. Wady te uniemozliwiaja
szersze zastosowanie tego polimeru w czystej postaci na elementy
maszyn. Dlatego prowadzi sie¢ jego modyfikacje poprzez wprowadzenie
odpowiednich wypelniaczy. Do cech wypelniacza decydujacych o wtas-
nos$ciach mechanicznych i tribologicznych kompozytu zalicza sie:

a) odpornos$¢ cieplna wypelniacza,

b) ksztalt i wielko$¢ czastek,

c) stan powierzchni czastek,

d) wlasnos$ci mechaniczne tj. wytrzymalos$¢ na rozcigganie, $cina-

nie, ¢$ciskanie, twardos$¢, modul sprezystos$ci itp.

e) wlasnosci fizyko-chemiczne.
Odpornos$¢ cieplna wypelniacza nie moze by¢ mniejsza od temperatury
spiekania polimeru ze wzgledu na technologie wytwarzania materia-
Yo6w kompozytowych. Ksztalt i1 wielkos$¢ czagstek wypelniacza wplywa
na zdolnos$¢ do tworzenia przez nie tzw. "agregatdéw" ( skupisk
czastek ) oraz na wielkos$¢ powierzchni granicy rozdziailu faz. Wiag-
ze sie z tym wielkos$¢ energii powierzchniowej oraz stopien kon-
centracji naprezen wokdl czagstek wypelniacza, co w istotny sposdb
wplywa na wrasciwosci kompozytu. Zauwazono, ze najwiekszy wplyw
maja czastki, ktoérych rozmiary nie przekraczaja 10 pm [56]. Wias-
no$ci mechaniczne wypelniaczy wplywaja pos$rednio na wlasgciwosci
tribologiczne kompozytdédw np. zwiekszenie odpornos$ci na zuzycie.

Czesto wypelniacze stosuje si¢ w kompozytach w celu przeniesienia
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ich wlas$ciwos$ci fizyko-chemicznych na kompozyty np. aby zapewnic¢
przewodnos$¢ elektryczna (braz, grafit).

W kompozytach wytwarzanych na bazie PTFE wypelniacze maja za
zadanie gloéwnie zwiekszenie odpornos$ci na zuzycie oraz zmniejsze-
nie pelzania. Prowadzone od szeregu lat przez réznych badaczy eks-
perymenty prowadza do wniosku, ze w zalezZnos$ci od warunkdéw pracy
i innych uwarunkowan zastosowania kompozytdéw (np. ekonomicznych),
powinno stosowa¢ sie rdézne wypelniacze.

Wypelniacze wldkniste (wldkno szklane, widkno weglowe) powo-
duja zmniejszenie pelzania, skurczu i rozszerzalnos$ci termicznej
[73] oraz zwiekszaja odpornos$¢ kompozytdw na zuzycie. Zaobserwowa-
no, ze bardziej korzystne ze wzgledu na wtasciwosci slizgowe jest
rownoleglte ustawienie widkna wzgledem kierunku ruchu.

W przypadku wypelniaczy dyspersyjnych najlepsze rezultaty za-
obserwowano dla kompozytdw zawierajacych proszek brazu [35], [43],
(48], [62]. Kompozyty te w rdéznych warunkach ruchowych posiadaja
duza odporno$¢ na zuzycie przy jednocze$nie stosunkowo matej war-
to$ci wspdlczynniku tarcia. Wyjasnienia tego zjawiska badacze do-
patruja sie w przenoszeniu czasteczek brazu wraz z PTFE na element
wspOlpracujacy z kompozytem, wypelnianiu przez nie mikronierdéwnos$-
ci na powierzchni tego elementu oraz pokrywanie sig¢ tej powierzch-
ni warstewka PTFE. Nastepujec wdéwczas wspdlpraca kompozytu z war-
stewka PTFE pokrywajaca powierzchnie¢ przeciwelementu [62]. Zmienia
sie wiec charakter tarcia z typu polimer-metal na polimer-polimer.

Braz oraz grafit powodujg zanik wlasnos$ci elektroizolacyjnych
kompozytdéw. Jest to wazne przy stosowaniu zawierajgcych je kompo-
zytow w rozyskowaniu lub uszczelnianiu maszyn elektrycznych. Nale-

zy réwniez pamietad, ze braz jest jednym najmniej odpornych che-
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micznie wypelniaczy i dlatego zawierajace go kompozyty nie moga
by¢ wykorzystywane na elementy pracujace w agresywnym sSrodowisku
mimo, ze sam PTFE jest bardzo odporny chemicznie.

Innymi szeroko stosowanym wypelniaczami dyspersyjnymi sa gra-
fit i dwusiarczek molibdenu. Pozytywny wplyw tych wypelniaczy, a
zwtaszcza grafitu, widoczny jest przy duzych obciazeniach kompozy-
tow (duzy nacisk p=15 MPa, mata predkos¢ slizgania v=0.01 m/s). W
tych warunkach kompozyty te wykazuja maly wspdlczynnik tarcia
(n<0.1), przy stosunkowo malym zuzyciu. Zardéwno grafit jak i dwu-
siarczek molibdenu stosowane sa réwniez wspdlnie z innymi wypel-
niaczami np. wildknem szklanym, w celu poprawienia wlasciwosci
$lizgowych kompozytdow [4].

Nalezaloby wymieni¢ jeszcze inne wypelniacze, ktdére stosuje
sie w kompozytach na bazie PTFE, takie jak: A1203, koks, weglik
wolframu, PbO, a takzZze inne polimery ( PP, PE ) itp. Nie znalazly
one jednak szerokiego zastosowania. Wiekszos$¢ firm wytwarzajgcych
tworzywa sztuczne oferuje obecnie kompozyty PTFE wypelniane brg-
zem, wléknem szklanym, grafitem, dwusiarczkiem molibdenu i koksem.

Istnieje wiele teorii dotyczacych wplywu wypelniaczy na wlas-—
no$ci tribologiczne kompozytdéw. Wedlug Kragielskiego [47], wypel-
niacze zmieniaja mechanizm tarcia poprzez zmiane stosunku pomiedzy
adhezyjna i odksztalceniowa skladowa sily tarcia w procesie $liz-
gania. Rownoczes$nie wypelniacze, w my$l tej teorii, wplywaja na
zuzycie kompozytu poprzez modyfikacje topografii powierzchni prze-
ciwelementu. Powoduja one zwiekszenie promieni nierdéwnos$ci po-
wierzchni oraz zwiekszenie rzeczywistej powierzchni styku. Mit-
chell i Pratt [47] twierdza, 2ze przy tworzeniu kompozytdw na bazie

PTFE wazna jest nie ilos¢, ale typ wypelniacza. Odmiennego zdania
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sa Miltz i Sargent [47], ktérzy z kolei na podstawie badan wtas-
nych twierdza, ze wspdlczynnik tarcia prawie nie zalezy od typu i
ilo$ci wypelniacza. Natomiast O'Rurke [47] jest zdania, ze wspdi-
czynnik tarcia jest zalezny bardziej od ilo$ci niz typu wypelnia-
cza. Tak wiec, pomimo obszernego materiatu badawczego i wielu proéb
analitycznego ujecia problemu wplywu typu wypelniacza oraz jego
ilo$ci na wtrasnos$ci tribologiczne kompozytdédw na bazie PTFE nie
uzyskano zadawalajacego i jednoznacznego wyjasnienia tego proble-

mu. Dowodzi to zasadnos$ci podjecia niniejszej pracy.
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2.4. Przeglad literaturowy mechanizmédw tarcia i zuzycia PTFE oraz

jego kompozytédw.

Wiekszos$¢ opracowanych do tej pory teorii tarcia i zuzycia
cial statych dotyczyla metali. Ogdlne postulaty tych teorii mozna
jednak roéwniez przyja¢ dla polimerdw, mimo Zze sa bardziej wrazliwe
na warunki otoczenia (np. temperature) niz metale. Jako najwaz-

niejsze teorie tarcia cial stalych mozna wymieni¢ [5], [28]:

a) adhezyjna teoria tarcia (Bowden, Tabor 1954)
Teoria ta zaktada, ze styk cial nie zachodzi na nominalnej po-
wierzchni, ale na rzeczywistej. Nierdwnosci znajdujace sie na
powierzchnii ulegajg odksztalceniom. W strefie rzeczywistego
styku zachodzi silna adhezja, w rezultacie ktdérej pojawiaja
sie tzw. "mostki zwarcia": Sita tarcia potrzebna jest do zer-

wania kontaktoéw adhezyjnych.

b) molekularna teoria tarcia ( Tomlinson )
Teoria ta zaklada, ze w przypadku powierzchni gtadkich tarcie
zachodzi w obszarze sit miedzyczgsteczkowych tj. sit pomiedzy
powlokami elektronowymi atomdéw stykajacych sie cial. Oznacza
to, ze sity przyciggania miedzyczgsteczkowego powinny byc¢ uw-

zgledniane w teoriach tarcia.

c) adhezyjno-odksztalceniowa (mechaniczna) teoria tarcia
( Kragielski )
Teoria ta probuje polraczy¢ oddzialywanie mechaniczne trgcych

cial oraz oddzialywanie przyciggania molekularnego. Uwzglednia
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sie w niej zardéwno zaczepianie nierdéwnosci powierzchni tracych
cial,jak i silty adhezyjne spowodowane oddziatywaniem sit mole-
kularnych. BielZe sie rdéwniez pod uwage rzeczywista powierzch-

nie styku.

d) energetyczna teoria tarcia
Wedlug tej teorii istnieje bilans energetyczny proceséw tarcia
zewnetrznego. Zjawiska cieplne, akustyczne i elektryczng,a
takze procesy $cierania wymagaja strat energetycznych. Tak
wiec prace sil! tarcia mozna okresli¢ suma sktradowych energe-
tycznych. Wedlug Kosteckiego [5] praca tarcia zewnetrznego
sktada sie z energii przetworzonej na cieplo oraz energii roz-

proszonej.

W procesie tarcia oprécz sczepiania sie mikronierdéwnos$ci po-
wierzchni wspdlpracujgacych ze sobg, istnieje zawsze zjawisko od-
ksztatcenia warstwy wierzchniej (zwlaszcza dla polimerdw). W przy-
padku miekkich tworzyw, jakimi jest wiekszos$¢ polimerdw, wiekszg
role podczas tarcia odgrywa oddzialywanie molekularne niz czysto
mechaniczne zaczepianie mikronierdéwnos$ci powierzchni i $lizganie
wzajemne po sobie [30].

Z procesem tarcia zwiazany jest $cisle proces zuzywania mate-
riatu. Proces ten wynika ze $cierania, pekania i wykruszania czas-
tek materialu oraz adhezji powierzchni wspdlpracujacych elementédw
i reakcji chemicznych zachodzacych na powierzchni tarcia. W przy-
padku wspdlpracy tworzyw sztucznych z metalami najczes$ciej spoty-

kanymi rodzajami zuzycia sg [30],[50]:



a) zuzycie adhezyjne
Zwigzane jest z adhezja powierzchni tracych. Powoduje ona lo-
kalne sczepienia tych powierzchni i co sie z tym wigze odksz-
talcenie polimeru, pekanie wigzan kohezyjnych i przenoszenie
polimeru na przeciwelement. W dalszej fazie ruchu nastepuje
usuwanie przeniesionego tworzywa z przeciwelementu w postaci
produktéw zuzycia. Proces ten odbywa sie cyklicznie i powoduje
zuzycie tworzywa sztucznego. Istotny wplyw na wielkos$¢ adhezji
ma energia powierzchniowa materialu polimerowego, a takze

chropowato$¢ metalowego przeciwelementu.

b) zuzycie $cierne
Ten rodzaj zuzycia ma miejsce, gdy w obszarze tarcia wspdlpra-
cujacych elementdéw znajduja sie luzne lub utwierdzone czastki
$cierniwa albo wystajace nierdéwnosci twardszego materialu
speiniaja role mikroostrzy. Ubytek materialu spowodowany jest
mikroskrawaniem, rysowaniem lub bruzdowaniem [28]. Procesy te
wystepuja przy wspdipracy materiatu polimerowego z powierzch-
nia metalowa, zwlaszcza gdy posiada ona duzg chropowatos¢. Zu-
zycie $cierne w przypadku par $lizgowych polimer-metal moze
dotyczy¢ zardéwno polimeru jak i metalu. Ten drugi przypadek ma
miejsce, gdy polimer jest wypeilniony twardymi czastkami np.
wldknem szklanym, proszkiem kwarcu itp. Woéwczas twarde czastki
wypelniacza mogg skrawaé.powierzchnie metalu powodujac jej zu-
zycie. Zuzycie $cierne charakteryzuje sie duza intensywno$cia
i czesto powoduje silne rozgrzewanie materialu polimerowego.
Dlatego towarzysza mu poza mechanicznymi réwniez cieplne i

chemiczne procesy zuzycia.
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zuzycie zmeczeniowe

Przyczyna tego typu zuzycia jest cykliczne, zmienne odksztal-
canie warstwy wierzchniej polimeru biorgacej udzial w procesie
tarcia. Z tego powodu na powierzchni pojawiaja sie mikropek-
niecia, ktérych dalszy rozwdj i traczenie powoduje wykruszanie
sie materiatu. Zuzycie to ros$nie szybko, gdy odksztalcenia ma-
teriatu maja charakter plastyczny. W przypadku polimerdw zuzy-
cie zmeczeniowe powoduje pekanie lrancuchdédw makroczasteczek.
Przyczynia sie to do zmniejszenia masy czasteczkowe]j polimeru
w warstwie wierzchniej i zmniejszenie stopnia krystalicznos$ci
polimeru. W kompozytach zawierajacych np. widékno szklane lub
weglowe wystepuje zuzycie zwigzane z rozwojem dyslokacji zwia-
zanych z nieciaglos$ciag materiatu wokoétr widkien. W efekcie nas-
tepuja mikropeknigcia pod powierzchniga a czgstki materiatu po-
limerowego sa usuwane z powierzchni w wyniku oddzialywan me-

chanicznych lub zjawisk adhezyjnych [50].

zuzycie erozyjne

Zuzycie to powstaje w wyniku uderzania drobnych czastek o po-
wierzchnie materialu. Powoduje to ubytek materialu zwany eroz-
ja. Proces ten jest malo znany i zaklada sie, ze dla materia-

Yow polimerowych moze by¢ traktowany jako zuzycie zmeczeniowe.

zuzycie chemiczne
Ten rodzaj zuzycia wystepuje wskutek reakcji chemicznych za-
chodzacych pomiedzy wspdlpracujacymi materialami i towarzyszy

zwykle innym rodzajom zuzycia. Moze by¢ réwniez zwigzany z re-



akcjami chemicznymi zachodzacymi pomiedzy skladnikami tworzywa
sztucznego (polimer, wypelniacze) a S$rodowiskiem, w ktdérym za-
chodzi proces tarcia. Procesy degradacji tworzyw sztucznych

maja duzy wplyw na intensywno$¢ zuzywania materialu.

f) zuzycie cieplne
W procesie tarcia moze wydziela¢ sie duza ilo$¢ ciepla, powo-
dujac zmigkczenie polimeru w warstwach wierzchnich a nawet je-
go topnienie. Nastepnie zachodzi rozmazywanie polimeru na
przeciwelemencie albo sklejanie tracych powierzchni, powodujace
wyrywanie duzych fragmentdw tworzywa z warstwy wierzchniej

(zatarcie). Dlatego zwykle zuzycie cieplne nazywane jest zuzy-

ciem awaryjnym.

Proces zuzywania sie polimeru jest zagadnieniem bardzo zlozo-
nym zwlaszcza jezelil rozpatruje sie polimery wypelniane. W zalez-
nos$ci od warunkdéw tarcia moga dominowac¢ rdézne rodzaje zuzycia. W
przypadku policzterofluoroetylenu (PTFE) prowadzone sa od szeregu
lat liczne badania majgce na celu opisanie zjawisk zachodzacych
podczas tarcia z metalami a tym samym okreslenie modelu mechanizmu
tarcia i zuzycia tego polimeru zardéwno w postaci czystej jak i wy-
pelnianego. Zauwazono, ze PTFE podczas tarcia z metalami pokrywa
je cieniutka warstewka (filmem) powodujac, zZe nastepuje wspdlpraca
typu polimer-polimer a nie polimer-metal. Efektem tego jest niski
wspélczynnik tarcia tego polimeru. Zjawisko to starano sie wytlu-
maczy¢ na rézne sposoby. Tabor, Briscoe, Lee [19] uwazali, ze
przenoszona warstewka PTFE posiada bardzo stabga adhezje do podlo-
za, w zwiazku z czym jest ona Yatwa do usunigcia podczas powtdrne-—

go $lizgania sie po niej elementu z tworzywa. Jednoczes$nie war-



_30_

stewka ta po usunieciu jest ciggle odnawiana. Badacze ci sugerowa-
li, ze silty adhezyjne majg nature sit coulombowskich i oddzialywan
Van der Waalsa.

V.A.Smurugov i in. [57] potwierdzaja przenoszenie warstewki
PTFE na powierzchnie drugiego elementu. Zjawisko to uzasadniajg
adhezja spowodowang gldéwnie sitami miedzyczasteczkowymi i elek-
trostatycznymi powstalymi w strefie styku obu wspdlpracujacych ma-
terialdw.

A.N.Setndriev i in. [55] zaobserwowali zmniejszenie wspdl-
czynnika tarcia i intensywnos$ci zuzycia dla PTFE wspdipracujgacego
ze stala wraz ze wzrostem temperatury w przedziale 30 do 90 °C.
Uzasadniaja to z jednej strony zmniejszaniem sie sil adhezji po-
miedzy kontaktujacymi sie cialami a z drugiej strony wpilywem tem-
peratury na wlasciwo$ci reologiczne naniesionej na element stalowy
warstewki PTFE.

G.Pocock [46] przeprowadzil! badania kalorymetryczne kompozy-
téw PTFE wypelnianych metalami i tlenkami metali. Zaobserwowal
podczas podgrzewania tych kompozytdw powstawanie fluorkdw metali.
Proces ten katalizowata jego zdaniem miedZ.

A.V.Nikolskij i in. [42]’i P.Cadman [15] twierdzg, ze pocza-
tek procesu tarcia PTFE po stali charakteryzuje sie intensywna
destrukcja PTFE i powstawaniem fluorkdw zelaza. Proces destrukciji
zachodzi zardéwno na powierzchni polimeru jak i w warstewce PTFE
przeniesionej na powierzchni¢ metalu. Udowadnia to, zZe pomiedzy
przeniesiong warstewka PTFE i metalowym przeciwelementem wystepuja
wigzania chemiczne poprzez atomy Zelaza i fluoru. Sklad chemiczny
przenoszonej warstewki i1 jego dynamika zalezy od warunkdéw tarcia.

Podobne zjawisko zaobserwowali De-1li Gong i in. [19]. Na pod-
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stawie uzyskanych wynikéw twierdzgq oni, zZze pierwsza warstewka PTFE
silnie przylega do powierzchni metalu. Powigzanie to ma charakter
chemiczny, a oddzialywanie zachodzi poprzez atomy fluoru. Kolejno
natozone warstwy PTFE moga zostac¢ Yatwo usuniete i z nich wtasnie
tworza sie produkty zuzycia. Réwnoczes$nie zaobserwowano, ze zmiana
rodzaju wspodlpracujacego z PTFE metalu nie zmienia w zasadniczy
sposob wspdiczynnika tarcia.

Wplywem temperatury na tworzenie sie poczatkowej warstewki
PTFE na powierzchni stali podczas wspdlpracy tych materialdw zaje-
1i sie E.L.Yang i in. [68]. Zaobserwowali oni, Ze wraz ze wzrostem
temperatury wzrasta grubo$¢ tworzonej poczatkowo warstewki PTFE
zwtaszcza w temperaturach 100 do 200 °C, natomiast mechanizm jej
tworzenia jest zawsze taki sam niezaleznie od temperatury. Wynika
on poczatkowo z adhezji pomiedzy PTFE i powierzchnig metalu oraz
ze $cinania polimeru w obszarze tuz pod powierzchnia styku. Proces
ten jednak nie zostal dokladnie zbadany o czym S$wiadcza roézne zda-
nia pos$rdéd badaczy na ten temat.

Zjawiskami adhezji powlok z PTFE do podloza metalowego, ich
trwatogcia oraz prdba analitycznego opisu tych sit adhezji zajeli
sie w swojej pracy A.I.Sviridenok i in. [59]. Badania przeprowa-
dzono na powlokach PTFE o grubosci 80 do 100 upm. Wykazano wplyw
adhezji na predkos$¢ przemieszczania sie pekniecia powstalego na
powierzchni powloki podczas jej odrywania.

Osobnym zagadnieniem w procesie tarcia tworzyw sztucznych
jest okresglenie wplywu wypelniaczy na mechanizm tarcia i zuzycia
kompozytdéw. Jest to zagadnienie bardzo ztozone ze wzgledu na rdéz-
norodnos$¢ wypelniaczy zardéwno co do ich wlasnos$ci, jak i postaci.

Wlagciwos$ci kompozytdédw na osnowie PTFE w znacznym stopniu zalezzg
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od objetoséciowych i powierzchniowych wlasciwos$ci komponentdw, kto-
re moga zmieni¢ charakter procesu tarcia. Twarde czastki wypelnia-
cza zwiekszaja lokalne naprezenia podczas tarcia, co sprzyja zwie-
kszonemu wydzielaniu sie ciepla i zmianie mechanicznych oddziaty-
wan zachodzacych podczas tarcia czystego PTFE. Do podstawowych
czynnikoéw wplywajacych na tarcie i zuzycie kompozytdw mozna zali-
czy¢ [54]: rodzaj wypelniacza, jego udzial objetosciowy w kompozy-
cie, rozmiary, ksztalt i powierzchnia udzialowa czastek wypelnia-
cza oraz struktura granicy miedzyfazowej pomiedzy wypelniaczem a
matryca. Na parametry tarcia duzy wplyw maja procesy odksztalcania
polimerowej matrycy i procesy cieplne zachodzgce w strefie tarcia.

Generalnie wypelniacze dzieli sie ze wzgledu na ich postac¢ na
dyspersyjne 1 wldkniste. Badania wielu naukowcdéw potwierdzajg, ze
wypelniacze dyspersyjne w wiekszosci przypadkdw przenoszone sa
rowniez do warstewki PTFE powstajacej podczas tarcia na powierzch-
ni elementu wspdlpracujacego z kompozytem.

D.J.Varley i1 R.B.Waterhouse [62], zaobserwowali czastki brazu
w warstewce PTFE powstalej podczas wspdipracy kompozytu ze stala.
Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzili, ze wplyw proszku bra-
zu na wspdlczynnik tarcia jest nieznaczny, natomiast znacznemu
zwiekszeniu ulega odpornos$c¢ na zuzycie kompozytu.

Badaniem wplywu proszku brazu jako wypelniacza w kompozytach
PTFE poswiecona jest praca Z. Rogowca [48]. Zawartosc¢ brazu byla
zmieniana w kompozytach PTFE od 0 do 60 % wagowo. Autor stwierdzil
na podstawie uzyskanych wynikéw badan tribologicznych, ze predkose
$lizgania ma o wiele mniejszy wplyw na wielko$¢ zuzycia niz obcig-
zenie oraz, ze optymalna zawartos$¢ brazu ze wzgledu na zuzycie wy-

nosi ok. 37 % wagowo. Na podstawie poczynionych obserwacji autor
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zaproponowal nastepujgcy mechanizm zuzycia kompozytdéw PTFE zawie-
rajacych proszek brazu. Podczas tarcia badanych kompozytdw ziarna
brgazu osadzone w PTFE i dobrze izolowane cieplnie ulegajg znaczne-
mu nagrzaniu. Prowadzi to do powstawania makrosczepien cieplno-
adhezyjnych i rozmazywania brgzu na powierzchni prébki. Nowo pow-
stata topografia powierzchni tarcia sprzyja zatrzymywaniu produk-
téw zuzycia na powierzchni tarcia. Przy malej zawartos$ci brazu na
powierzchni przeciwelementu tylko nieznaczna jego ilos$¢ ulega roz-
mazaniu na powierzchni przeciwelementu. Utrudnia to utrzymywanie
sie powstajacej w trakcie tarcia warstewki PTFE 1 powoduje zwie-
kszone zuzycie kompozytu. W przypadku kompozytdéw zawierajacych du-
ze ilod$ci brazu (45 do 60% wag.) znaczna ilos¢ brgazu zostaje prze-
niesiona do warstewki pokrywajace]j przeciwelement stalowy. Jedno-
cze$nie w warstwie wierzchniej kompozytu rdéwniez wystepuje duza
ilo$¢ brazu. W zwiagazku z tym wspdlpraca powierzchni podczas tarcia
zachodzi gldéwnie pomiedzy brazem z probki a brazem znajdujacym sie
na powierzchni tarcia przeciwelementu stalowego. Powoduje to
wzrost intensywnos$ci zuzycia kompozytdédw zawierajacych powyzej 40%
wag. brazu.

J.K.Maszkov, L.M.Gadijev i in.[41] w swoje]j pracy twierdza,
ze cienka warstewka PTFE powstajgca na powierzchni elementu stalo-
wego podczas tarcia posiada stabg adhezje do podtoza spowodowang
mata energia powierzchniowa. Prowadzi to do malej odpornosci na
zuzycie czystego PTFE. Stosujac wypelniacze o duzej energii po-
wierzchniowej mozna zwiekszy¢ adhezje warstewki do stali i co sie
z tym wigze rdwniez jej trwalbsc. Efekt ten uzyskano stosujac pro-
szki brazu i dwusiarczku molibdenu. Badania mikroskopowe i rentge-

nograficzne warstewki PTFE powstalej na elemencie stalowym pot-
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wierdzily wystepowanie w niej zastosowanych wypelniaczy dyspersyj-
nych. Nie zaobserwowano natomiast wystepowania wildkna weglowego,
ktoére réwniez wykorzystano jako wypelniacz w badanych kompozytach.
Stwierdzono, ze powstale warstewki maja strukture silnie zoriento-
wana. Wedlug autordéw proces tarcia i zuzycia w badanych kompozy-
tach wygladal nastepujaco: podczas tarcia kompozytu o metal zacho-
dzi mechaniczna i termiczna destrukcja polimeru. Powstajace w wy-
niku tego procesu aktywne czastki polimeru i jony fluoru wchodza
we wzajemne powiazania z powierzchnig stalowa przeciwelementu na
drodze wigzan chemicznych zelazo-fluor. Jednoczes$nie powstaje po-
wigzanie adhezyjne pomiedzy stalowym przeciwelementem a czagstkami
wypelniajacego kompozyt brazu i wydzielajacej sie miedzi. Pod
wplywem przedstawionych fizyko-chemicznych oddziatywan w czasie
tarcia na rzeczywistej powierzchni styku zachodzi kohezyjne odry-
wanie sie fragmentdw polimerowej matrycy z czgsteczkami metalicz-
nego wypelniacza, umieszczenie ich na wolnej od tlenkdéw powierzch-
ni metalowego przeciwelementu oraz powiazanie z ta powierzchnia z
wykorzystaniem fluorkdéw zelaza. Razem z fragmentami polimerowej
matrycy przenoszone sg rowniez czgstki MoS,. W tym czasie widkno
weglowe wystepujace w kompozycie ze wzgledu na swoja mata adhezije
do metalu i malta grubo$¢ oddzielanych fragmentdéw matrycy polimero-
wej nie utrzymuje sie na powierzchni elementu stalowego i zostaje
usuniete ze strefy tarcia. PTFE znajdujgce sie w przeniesionej
warstewce posiada strukture amorficzng, w ktdrej jednak wystepuije
pewne uporzadkowanie Yancuchoéw polimeru. Z uplywem czasu w trakcie
procesu tarcia grubos$¢ przenoszonej powloki powieksza sie do pew-
mej wartosci krytycznej. Nastepuje ostabienie wigazan pomiedzy war-

stwami PTFE i latwiejszy poslizgu miedzy nimi. Rezultaty badan wy-
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kazaly, Ze w warstwie powierzchniowej polimeru i przenoszonej na
element stalowy powloce zachodza zYozone procesy fizyko-chemiczne.

A.N.Selndtjev i in. [54]) wykazali w swoich badaniach, zZze pro-
ces zuzywania sie kompozytdéw PTFE podczas tarcia po stali charak-
teryzuje sie periodycznie powtarzanymi mikrocyklami. Dyskretny
styk powierzchniowy kompozytu z przeciwelementem stalowym powoduje
wytwarzanie sie duzej ilosci ciepla podczas tarcia twardych czags-
tek wypelniacza po stali. Przyczynia sie to do powstawanie wyso-—
kich lokalnych temperatur znacznie przewyzszajacych temperature
$rednig tracych sie materia}éw. Podwyzszenie lokalne temperatury
do wartos$ci krytycznej powoduje mieknienie matrycy i zmniejszenie
sit tarcia oraz, co sie z tym.wiaze, ilo$ci wydzielanego ciepla
i zwiekszenie zuzycia warstwy wierzchniej kompozytu. Z tego powodu
grubo$¢ nagrzanej warstwy zmniejsza sie 1 przenoszone sg do niej
nowe czastki materialu. Rozgrzewanie lokalnych objetosci kompozytu
powoduje rozszerzanie cieplne warstwy wierzchniej oraz zwiekszenie
objetos$ci polimeru bazowego w tej warstwie. Taki przebieg procesu
zuzywania wyjas$nia powtarzanie sie mikrocykli "rozszerzalnosc¢
cieplna - zuzycie".

De-1i Gong i in. [20] przeprowadzili badania wielu kompozytodw
PTFE zawierajacych rézne wypelniacze dyspersyjne. Na podstawie
uzyskanych wynikéw potwierdzili zardéwno przenoszenie wypelniaczy
do warstwy powstajacej na powierzchni elementu stalowego, jak
i powstawanie wigzan chemicznych pomiedzy stalg, niektdérymi wypel-
niaczami i fluorem pochodzgacym z Yancuchdéw PTFE. Jednoczes$nie
stwierdzono,ze wypelniacze metaliczne moga przerywac¢ strukture
pasmowa PTFE co prowadzi do zwiegkszonego jej zuzycia. Ci sami ba-

dacze zaprezentowali w innej swojej pracy [21] fizyczne modele zu-
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zycia adhezyjnego PTFE i jego kompozytdéw zawierajacych wypeilniacze

dyspersyjne. Materialy wspdlpracujace z PTFE podzielono na dwie

grupy, opierajac sie na ich chemicznych wlasciwosciach w stosunku
do PTFE. Jedna grupe stanowily materialy o stabej aktywnos$ci che-
micznej a druga o silnej aktywnos$ci chemicznej. Materialy nalezace

do drugiej grupy latwo tworza podczas tarcia wigzania chemiczne z

PTFE np. cynk, zelazo itp. W zalezno$ci od materialu wspdlpracuja-

cego przedstawiono dwa modele zuzycia adhezyjnego PTFE ( rys.3 ).

W przypadku wspdlpracy PTFE z powierzchniami o matej aktywnosci

chemicznej proces przenoszenia PTFE sklada sige z trzech etapdw:

- zapoczatkowanie przenoszenia - wynika z latwego poslizgu pomie-
dzy pasmami PTFE i powoduje powstawanie na powierzchni tarcia
ptatéw z PTFE,

- rozrastanie sie przenoszonych czastek - przeniesiona warstwa ze
wzgledu na mata aktywnos$¢ chemiczna powigazana jest z podilozZem
jedynie poprzez sity Van der Waalsa. Przeniesione czasteczki mo-
ga przemieszczac¢ sie po podtozu i rozrasta¢ w duze platy,

— odlaczanie sie platdéw od materiatu - etap ten nastepuje po
osigagnieciu przez plat wielkosci krytycznej. Nastepuje woéwczas
usuniecie platu PTFE z powierzchni czolowej tarcia jako produktu
zuzycia.

Nalezy zaznaczy¢, ze wedlug autordéw olbrzymia wiekszos$¢ usuwanych

ptatéw pochodzi z powierzchni czotowej tarcia prdébki kompozytu.

W przypadku wspdlpracy PTFE z powierzchniami aktywnymi chemicznie

model zuzycia adhezyjnego jest podobny. Réznica polega na tym, ze

pomiedzy pierwsza przeniesiong warstwa a podlozem wystepuja silne
oddziatywania chemiczne. Oznacza to, 2Zze przemieszczanie tej war-

stwy jest utrudnione i dopiero kolejne przeniesione warstwy two-



rzace na powierzchni przeciwelementu powloke moga by¢ ratwiej

przemieszczane. Tak wiec w odrdznieniu od poprzedniego modelu pro-
dukty zuzycia tworzone sa z warstw $rodkowych powloki tj. wystepu-
jacych pomiedzy prébka a pierwsza warstwa przeniesiona na przeci-

welement.
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Rys. 3. Modele zuzycia adhezyjnego PTFE [21] przy wspdlpracy

a) z materiatami o niskiej aktywnos$ci chemicznej

b) z materialami o wysokiej aktywnos$ci chemicznej

( 1 - produkty zuzycia, 2 - platy PTFE, 3 - prébka PTFE

4 - metalowy przeciwelement )

Autorzy zaprezentowali rdéwniez model zuzycia adhezyjnego kompozytu
PTFE zawierajacego proszki metaliczne ( rys.4 ). W przypadku tak
przyjetego modelu zmniejszenie zuzycia moze by¢ tlumaczone oddzia-
Yywaniem wypelniaczy ulatwiajacym przeniesienie obcigzenia przez

polimerowa matryce. Ponadto metal przeniesiony do warstwy na po-
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wierzchnie przeciwelementu przylega silnie do podloza dzieki wia-
zaniom metalicznym 1 dyfuzji atoméw podczas poczatkowego procesu
przenoszenia. Umozliwia to utrzymywanie sie grubszej powloki na
powierzchni przeciwelementu. Ponadto czastki metalu wpychane sa
pomiedzy przenoszone warstwy tworzac strukture "sandwich". Struk-
tura taka zwieksza adhezje przeniesionej warstwy do podloza. Poza
wymienionymi réznicami model ten jest podobny do modelu zuzycia

czystego PTIE.

Rys.4. Model zuzycia kompozytdw PTFE wypelnianych proszkami
metali [21]
( 1 - produkty zuzycia, 2 - czasteczki wypelniacza,
3 - platy PTFE, 4 probka z kompozytu, 5 - metalowy

przeciwelement )
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Osobnym zagadnieniem jest wplyw wypelniaczy widknistych na
mechanizm tarcia i zuzycia kompozytdéw PTFE. Zagadnieniem tym zaj-—
mowato sie wielu badaczy. K.Tanaka i in. [60] przeprowadzil bada-
nia kompozytéw PTFE zawierajgcych rézne wypelniacze wldkniste. Na
podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzil, Ze generalnie wielkos¢
sit tarcia nic zalezala od typu wildkna. Wynika to zdaniem badaczy
stad, ze pomiedzy wldéknem a powierzchnig przeciwelementu wystepuje
cienka warstewka PTFE. Dzialanic wspomagajace przenoszenie obcig-
zenia oraz ochrona przed destrukcja na duzg skale struktury lame-
larnej matrycy PTFE przyczyniaja sie do tego, 2ze wypelniacze wldok-
niste sa bardziej efektywne przy wzmacnianiu kompozytéw wedlug
K.Tanaki od twardych czastek wypelniaczy dyspersyjnych. Autorzy
dokonali analizy teoretycznej wspomagajacego oddzialywania wypel-
niaczy wildknistych. Dla uproszczenia rozwazan widékno zostalto usta-
wione rownolegle do kierunku dzialaniavobciQZenia i kontaktowalo
sie jednym koncem z powierzchnia przeciwelementu ( rys.5.). Zwykle
polimerowa matryca posiada mniejszy modul sprezystosci podluznej
od wldkna. Dlatego, przy zalozeniu jednakowych odksztalcen, pow-
staje rdéznica w naprezeniach wzdluznych w matrycy i widknie. Przy-
czynia sie to réwniez do powstawania naprezen stycznych =t
(odpowiadajacych obciaZeniu'wiékna). Naprezenia $ciskajace we
wldknie zmieniaja sie jak na rys. 5c. Naprezenia maksymalne O we
wldknie wystepuja w miejscu jego styku z powierzchnig przeciwele-

mentu i wyrazaja si¢ wzorem:
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Of = L * O
I rr r
gdzie o_' - naprezenie $ciskajace w matrycy polimeru pod wplywem

m

obciagzenia W,
r — promien witdkna,
1l - dlugos¢ wildkna,

T - naprezenie styczne przenoszone do matrycy polimeru.
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Rys.5. Analiza teoretyczna wzmacniajgcej roli widkien
w kompozytach [60]
a) model obcigzenia kompozytu
b) model obcigzenia wildkna

c) rozklad naprezen sciskajgacych we widknie



Uwaza sie, ze stosunek naprezen stycznych do przenoszonego nacisku
dla termoplastéw zawiera sie w przedziale 0.3 do 0.7. Oznacza to,
ze naprezenie styczne T jest generalnie mniejsze niz naprezenie
Sciskajace o ' w matrycy polimeru. Jednoczes$nie naprezenie $ciska-
jace o ' jest mniejsze od nacisku obcigzajgacego kompozyt. Nalezy
przy tym zauwazy¢, zZe im wiekszy jest stosunek 1/r (dluZzsze widk-
na), tym bardziej efektywne jest wzmocnienie kompozytu. PowyzZsze
rozwazania ¢$wiadcza o znacznej roli wildkien we wzmacnianiu kompo-
zytow.

K. Friedrich 1 R. Walter [26] przedstawili w swojej pracy mo-
del zuzycia kompozytdw zawierajacych krotko ciete widkno szklane.
Na podstawie badan autorzy doszli do wniosku, ze podczas zuzycia
takich kompozytdédw dominujaq cztery procesy usuwania materialu:

- zuzycie matrycy polimerowej,
- zuzycie $lizgowe wldkien,

- pekanie i wykruszanie wldkien,

oddziclanic si¢ wldkicen od matrycy polimerowej.
Wszystkie wymienione procesy skladaja sie na zuzycie catkowite.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze ostatnie dwa z wymienionych proceséw
zachodzg periodycznie. Usunig¢cie wildkna z matrycy powoduje zwie-
kszenie jej zuzycia ze wzgledu na oslabienie w tym miejscu wzmoc-
nienia. Ponadto czgstki usunigtego wldkna dostajac sie do strefy
tarcia powoduja pojawienie si¢ zuzycia $ciernego. Model przedsta-
wionego mechanizmu zuzycia przedstawia rys.6.

Inni badacze [53] zaobserwowali rdéwniez, ze w wyniku wprowa-
dzenia wldkna jako wypelniacza oprécz zuzycia adhezyjnego pojawia
sie rowniez zuzycie $cierne spowodowane czastkami wykruszonych

wldkien, ktoére dostaja sie do strefy tarcia.
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Rys.6. Model mechanizmu zuzycia kompozytdéw termoplastycznych
zawierajgcych kroétko ciete widkno szklane[26]
a) matryca polimerowa b) widkno

c) pekniecia wildkna d) wglebienie po usunietym widknie

Zuzyciem $ciernym PTFE 1 jego kompozytdw zajal sie w swojej
pracy J.Bijewe 1 in.[6]. Badania przeprowadzono dla kompozytdw
wspdlipracujacych z papierem $ciernym. Zaobserwowano, 2ze wiekszos$¢
wypelniaczy powoduje zwiekszenie wielko$ci zuzycia w poréwnaniu z
czystymi polimerami bazowymi, zwlaszcza wypelniacze dyspersyjne
powoduja spadek odpornos$ci na zuzycie $cierne. Wyjatkiem sg kompo-
zyty PTFE zawierajace proszek brazu, ktére posiadalty wieksza od-
porno$¢ na zuzycie niz czysty PTFE. Dla kompozytdw tych zaobserwo-
wano tworzenie sie nieciaglej warstewki kompozytu na powierzchni

papieru $ciernego podczas, gdy w przypadku innych kompozytdw na
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papierze wystepowaly tylko duze ilos$ci produktdw zuzycia.

B. Lamy i C. Burtin [34] przedstawili w swojej pracy badania
zuzycia $ciernego kompozytdéw jako efekt kohezji. Badania dotyczyly
zaréwno kompozytéw jak i powierzchni elementu wspdipracujacego.
Zjawisko $cierania wystepuje zdaniem autordéw, gdy jeden ze styka-
jacych sie podczas tarcia materialdw jest znacznie twardszy od
drugiego. Wéwczas chropowato$¢ twardszej powierzchni lub wystepu-
jace w strefie tarcia twarde czastki powoduja usuwanie miekkiej
powierzchni poprzez mikros$cinanie, mikrozlobienie i mikropekanie.
W przypadku powierzchni niejednorodnych lub anizotropowych ( np.
kompozyty) dodatkowo wystepuje mechanizm wyrywania twardych czas-
tek wypelniaczy z miekkiej matrycy wystepujacy zwlaszcza, gdy za-
rysowania powierzchni sa prostopadle do ulozenia widkien. Mecha-
nizn wyrywania zalezy od ksztaltu czgstek $ciernych oraz od skion-
nosci materialu do kohezji. Glebokos$¢ penetracji ziaren jest tym
mniejsza im mniejszy jest ich kat natarcia, przy czym mechanizm
wyrywania nie bedzie wystepowal jezeli kat ten bedzie mniejszy od
30°. Opisane procesy zwykle uzywane sa do okreslania mechanizmu
zuzycia $ciernego kompozytdéw zawierajacych wypelniacze wldkniste.

Wielu badaczy podjelo proébe prognozowania wielkos$ci zuzycia
PTFE i jego kompozytdéw. Ogdlnie metody prognozowania mozna podzie-
li¢ na dwie grupy. Pierwsza grupe stanowig te metody, w ktdrych
funkcje analityczne opisujgace wielko$¢ zuzycia oraz wartos¢ wspodi-
czynnika tarcia uzyskano wykorzystujac wyniki badan doswiadczal-
nych. Zwykle odnosza sie one do konkretnych polimerdéw lub grupy
polimeréw dla ktérych badania te zostaly przeprowadzone. Metody
takie zostaly zaprezentowane m.in. przez Z.Rogowca (48], Z. Rymuze

[50], [51], A.N. Setnarieva i in. [55], J.K. Maskova i in. [41].
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Druga grupe stanowia metody ogdélne wykorzystujace teoretyczne pod-
stawy zjawisk fizyko-chemicznych, mechanicznych i termicznych za-
chodzacych podczas tarcia. Metody te zwykle sa weryfikowane za po-
moca badan. W tej grupie metod nalezy wymieni¢ m.in. opracowania
takich autordéw jak: V.A. Bielyj i in. [5], S.V. Krysov i A.L. Or-
lov (falowa teoria tarcia)[33], K. Friedrich i R. Walter [26], M.
Hebda i A. Wachal [28], Z. Rymuza [50].

Na podstawie przegladu literatury mozna stwierdzié¢, zZe na
proces tarcia i zuzycia PTFE i1 jego kompozytdw skrada sie wiele
zjawisk zwigzanych z przemianémi zachodzacymi w polimerowej matry-
cy, wypelniaczach i na powierzchni stalowego przeciwelementu
wspdlpracujacego z kompozytem podczas tarcia. W zasadzie wszyscy
badacze sa zgodni co do faktu przenoszenia PTFE i niektdrych wy-
peiniaczy podczas tarcia na powierzchnie wspdlpracujacego elementu
metalowego i tworzeniu przez nie cienkiej warstewki. Nie ma jednak
zgodnos$ci co do procesdw powodujacych jej utrzymywanie sie na po-
wierzchni przeciwelementu. ROzne sa réwniez zdania co do mechaniz-
mu tarcia i zuzycia kompozytdw. Zasadnym wydaje sie wiec dokonanie
proby opisania na podstawie badan wlasnych niektérych zjawisk za-
chodzacych podczas tarcia po stali kompozytdédw PTFE zawierajacych

rézne wypelniacze.
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3. CEL, TEZA I PROGRAM PRACY

Na podstawie przytoczonej w poprzednim rozdziale wiedzy lite-
raturowej na temat mechanizmu tarcia i zuzycia PTFE i jego kompo-
zytoéw mozna stwierdzi¢, ze jest to zagadnienie bardzo zlozZone i
nie zostalo ono jeszcze do konca poznane. Celowym wydaje sie wiec
by¢ przeprowadzenie badan tribologicznych, wytrzymalosciowych,
rentgenograficznych i mikroskopowych, ktdére wyjasnilyby procesy
zachodzace podczas tarcia tth kompozytdéw. Do badan wytypowano
kompozyty PTFE zawierajace ﬁajczeéciej stosowane wypelniacze tj.
proszek brazu, grafit, wldkno szklane oraz popularne ostatnio
wldkno weglowe. Na podstawie wiedzy literaturowej oraz czesciowo
wczesniejszych badan wlasnych [18] przyjeto nastepujaca teze:

- Istnieje okres$lony sklad kompozytu zawierajacego dane wypelnia-
cze, przy ktérym posiada on optymalne wlasciwosci $lizgowe w da-
nych warunkach tarcia.

Jako optymalne wlasgciwosci slizgowe nalezy rozumie¢ jak najwieksza

odpornos$¢ na zuzycie przy mozliwie niskiej wartos$ci wspdlczynnika

tarcia.

Glownymi celami niniejszej pracy sa:

1) Wyjasgnienie mechanizmu tarcia i zuzycia wieloskladnikowych kom-

pozytdéw na bazie PTFE w rdéznych warunkach tarcia,

2) Okreslenie wplywu wypelniaczy na mechanizm tarcia i zuzycia

kompozytdéw na bazie PTFE.

Dla realizacji wyzej wymienionych celdw zaproponowano naste-
pujacy program pracy:

1. Wybdér wypelniaczy i okres$lenie skladow kompozytdéw przeznaczo-—

nych do badan,
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2. Badania tribologiczne kompozytdéw PTFE przy dwédch wariantach wa-
runkoéw tarcia.

a) okreslenie zaleznosci wspdlczynnika tarcia, intensywnosci zu-
zycia 1 temperatury tarcia jako funkcji skladu kompozytdw w
okre$lonych warunkach tarcia,

b) okres$lenie sktaddw kompozytdéw o optymalnych wiasnosciach
$lizgowych dla obu wariantéw warunkoéw tarcia.

3. Badania rentgenograficzne powierzchni $lizgowej kompozytdw
przed i po badaniach tribologicznych
— okres$lenie wplywu skladu kompozytdw oraz warunkdéw tarcia na
zmiany zachodzace w warstwie wierzchniej.
4. Badania mikrokalorymetryczne wybranych kompozytdw
- okres$lenie wplywu temperatury na procesy fizyko-chemiczne za-
chodzace w kompozytach podczas ich ogrzewania.
5. Badania wytrzymatos$ciowe na $ciskanie kompozytdw
— okres$lenie wplywu skladnikoéw kompozytdédw PTFE na wlasciwosci
wytrzymatosciowe podczas Sciskania w temperaturze otoczenia 1
w temperaturze podwyzszonej odpowiadajgce]j $redniej tempera-
turze tarcia na powierzchni elementu stalowego.
6. Badania mikroskopowe powierzchni $lizgowej kompozytdw PTFE.
- okres$lenie wplywu wypelniaczy i obciagazenia na zmiany zacho-

dzace w warstwie wierzchniej kompozytdédw podczas tarcia.
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4. CZESC BADAWCZA

4.1. Plan eksperymentu

Celem pracy jest miedzy innymi okred$lenie wplywu wypelniaczy na
mechanizm tarcia i zuzycia kompozytdéw wielosklradnikowych. Przy
zastosowaniu kilku wypelniaczy oraz zmieniajacej sie ich zawartos$-
ci wystepuje problem z wytypowaniem kompozytdéw do badan oraz
okres$leniem zawartos$ci poszczegdlnych wypelniaczy tak, aby byl
mozliwy opis analityczny badanych wielkos$ci. Eksperyment calkowity
polega na wybraniu do badan kompozytdw, ktdérych sklady ustala sie
zmieniajac w sposob dyskretny zawartosci kazdego wypelniacza osob-
no. Prowadzi to do uzyskania duzej liczby kompozytdw przeznaczo-
nych do badan i wigze sie ze znaczng czasochlonno$cig oraz duzymi
kosztami badan. Z tego wzgledu celowe jest zastosowanie ekspery-
mentu planowanego. Planowanie badan, rozumiane'jako seria dos$wiad-
czen, polega na wyborze macierzy wejs$¢ eksperymentu, umozliwiaja-
cej po przeprowadzeniu badan utworzenie opisu matematycznego bada-
nego obiektu (modelu matematycznego). Do badania mieszanin ( kom-
pozytédw ) najczes$éciej stosuje sie planowanie sympleksowe [39],
[52],[66]. Podstawa tego typu planowania jest specyficzna wlasno$c¢
mieszanin charakteryzujaca sie tym, 2ze suma wszystkich zmiennych
(sktadnikdéw) jest rdéwna 100% (suma ich warto$ci unormowanych wyno-
si 1). Zatem, spos$rdéd S zmiennych wejsciowych tylko S-1 jest nie-
zaleznych liniowo. Pozwala to przyjmowa¢ do opisu wielomiany o
mniejszej liczbie wspdlczynnikéw. Zwykle w tym przypadku stosuje
sige uproszczone wielomiany zredukowane. Zmniejsza sie tym samym

takze wymagana liczba doswiadczen (liczba kompozytdédw) niezbedna do
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wyznaczenia wspdlczynnikédw takiego wielomianu.

Rozrdznia sie dwa podstawowe typy plandéw sympleksowych:

- catkowite plany sympleksowe typu {S,R}, umozliwiajgce identyfi-
kowanie wspomnianych wielomianéw zredukowanych stopnia R
o S zmiennych (przy czym RES)

- utamkowe plany sympleksowe typu {S}, umozliwiajace identyfiko-
wanie uproszczonych wielomiandéw zredukowanych stopﬁia S
o S zmiennych.

Catkowite plany sympleksowe maja wade wynikajgaca z tego, ze
badanie skladdéw zachodzi przede wszystkim na granicach sympleksu.
Istnieje wiec obawa, Ze wyznaczone wielomiany mogq niewlasciwie
odzwierciedlac¢ badane cechy wewnatrz obszaru badan. Plany ulamkowe
pozwalaja dokladniej okresli¢ badane wlas$ciwosci wewngtrz symple-
ksu i umozliwiaja identyfikowanie uproszczonych wielomiandéw zredu-
kowanych stopnia S o S zmiennych, majacych przy tym mniejszgq licz-
be wspdlczynnikdéw. Daje to dalsze zmniejszenie liczby dos$wiadczen
N, okreslonej w tym przypadku wzorem:

N =25 -1

Jezeli interesuje nas wplyw poszczegdlnych skladnikdéw na
wragciwos$ci kompozytu tylko w pewnym zakresie ich ilos$ciowego
udziatu, co z reguly najczesciej ma miejsce, wowczas wykorzystuje
sie planowanie lokalne, czyli badanie pewnego podobszaru symple-
ksu. Plan lokalny otrzymuje sie przez odpowiednig transformacije
planu catkowitego lub ulamkowego planu sympleksowego [39].

W ramach niniejszej pracy poddano badaniom kompozyty zawiera-
jace cztery rodzaje wypelniaczy, zmieniajac ich zawartos$¢ w pewnym
przedziale. Daje to w sumie z materialem bazowym piec¢ skladnikow

kompozytu. Oznacza to, ze w przypadku zastosowania lokalnego utam-
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kowego planu sympleksowego nalezy wykona¢ badania dla N= 29-1 = 31
kompozytéw. Zastosowany w tym przypadku, jako model matematyczny
do opisu zmiennych wyj$ciowych, uproszczony wielomian zredukowany
piatego stopnia dla pieciu zmiennych posiada 25 wspdélczynnikow.

Jego postac¢ przedstawiono w‘pkt.4.3.3.
4.2. Wybdér wypelniaczy i okres$lenie skladu badanych kompozytéw.

Do badan wytypowano dwa rodzaje najczes$cie]j stosowanych wy-
petniaczy dyspersyjnych i dwa rodzaje wypelniaczy wldknistych. Do
modyfikowania wlasciwos$ci materialu bazowego wybrano nastepujace
wypelniacze:

- proszek brazu B10O o ziarnisto$ci ok. 60 um, produkowany w Zaklta-
dach Metalurgicznych w Trzebini,

- grafit naturalny typu Ceylon,

- wldkno szklane mielone w mlynie kulowym, o $rednicy ok. 14 um i
dtugosci do 100 pm, produkowane przez Kros$nienska Hute Szkla,

- wldkno weglowe ciete i mielone w mlynie nozowym, o S$rednicy ok.
6 pum i1 diugos$ci do 150 pm, produkowane przez Zaklad Elektrod
Weglowych w Raciborzu.

Jako material matrycy kompozytdw wybrano policzterofluoroety-
len (PTFE) TARFLEN M250, ktdéry jest produkowany przez Zaklady Azo-
towe w Tarnowie.

Udzialy poszczegdlnych wypelniaczy w kompozytach okres$lano
objetos$ciowo, poniewaz przy znacznych réznicach gestosci wypel-

8940 kg/m>, dla

niaczy i polimeru bazowego (np. dla brazu p

wldkna weglowego p = 1300 kg/m3, dla PTFE p 2140 kg/m3) udzialy

objetosciowe lepiej okreslaja zawartos$¢ danego wypelniacza w kom-
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pozycie niz udzialy wagowe. Maksymalna zawartos$¢ poszczegdlnych
wypelniaczy zostala ograniczona ze wzgledu na wlasnosci wytrzyma-
Yo$ciowe kompozytdw do 30 %‘objetoéciowo. W tabeli 3 i na rys.7
przedstawiono zestawienie skladow kompozytdédw przeznaczonych do ba-
dan, uzyskanych w wyniku lokalnego planowania sympleksowego na
pieciu poziomach.

Technologia wykonania badanych kompozytdédw zostala opracowana
w Zakladach Azotowych w Tarnowie. ROwniez pdlrfabrykaty w postaci
pretéw o $rednicy 30 mm i drugos$ci ok.90 mm wykonano w tych zakta-
dach. Polimer bazowy wykorzystany do wyprodukowania wszystkich
kompozytéw byl tej samej szarzy, co oznacza, ze posiadal on te sa-
me wlasnos$ci fizyko-chemiczne i wytrzymalo$ciowe. Oznaczenia kom-
pozytdéw nadane przez wytwdrce zawieraja informacje o komponentach
(litery) 1 ich udziale wagowym (liczby). Poszczegdlne litery odpo-
wiadaja nastepujacym skladnikom kompozytdéw : T - Tarflen (PTFE),

B - braz, G - grafit, S - wildékno szklane, W - wldkno weglowe.
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Rys.7 Zestawienie zawartosci wypelniaczy w kompozytach PTFE



Tabela 3.

Zestawienie kompozytéw na osnowie PTFE otrzymanych w wyniku
ulamkowego planu sympleksowego

Lp Oznaczenie materiailu Sktad ( Udzialy objetosSciowe )
i. T PTFE
2. TB42 PTFE+15/ZBr
3. TB6 4 PTFE+30/ZBr
4. TG1i5 PTFE+1{5/Gr
5. TG31 PTFE+30ZGr
6. TS17 PTFE+15/WS
T. TS33 PTFE+30/WS
8. T™WiZ2 PTFE+ {57ZWW
9. T™W25 PTFE+30/ZWW
10. TB31G8 PTFE+10/ZBr+10/Gr
i1 TB42G1i 1 PTFE+15/Br+15/Gr
12. TB318S¢9 PTFE+10/ZBr+10/ZWS
13. TB41S8Sie2 PTFE+15/ZBr+157ZWwWS
14, TB32W6 PTFE+1{O/ZBr+10/ZWW
i5. TB43W8 PTFE+157Br+157/Ww
16. TG10811 PTFE+10/Gr+10/ZWS
47 . TG15817 PTFE+15/Gr+15/WS
18. TGi1iws PTFE+10ZGr+10/ZWW
19. TGi6wie PTFE+15/Gr+15/WwW
20. TS12W8 PTFE+10O/ZWS+10ZWW
21. TSi7TwWie PTFE+15/WS+15/WW
ee. TB25G6S7 PTFE+7 .57ZBr+7.5%ZGr+7.5/ZWS
235 TB31G889 PTFE+10/ZBr+1{0/ZGr+i0/WS
24. TB25G6WS PTFE+7 .5/ZBr+7 .54Gr+7.5/WW
25. TB42G8W6 PTFE+10/ZBr+1{0/ZGr+10/ZWW
26. TB25S7W5 PTFE+7.5/ZBr+7 .5/ WS+7.5/WW
aT. TB313S9W6 PTFE+10/Br+1i0/ZWS+ 10/ WW
28. TG839W6 PTFE+T7.5%Gr+7 .5/ZWS+7 .5/WW
29. TG103S12wW8 PTFE+10ZGr+10/ZWS+107ZWW
30. TB21G536W4 PTFE+6/Br+6/7/Gr+6/ZW3S+6/WW
31. TB25G63T7W5S PTFE+7 .5/ZBr+7 .57%Gr+7 .5/WS+7 .5/WW

Wyjasnienie oznaczen

Br

Braz BiO, Gr - Grafit,

WS - Wi.szklane, WW - Wl .weglowe
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4.3. Badania tribologiczne

Badania tribologiczne mialy na celu okres$lenie wplywu wypel-
niaczy na wtasciwosci SlingWé badanych kompozytdw. Wynikami badan
(wielkosgciami wyjs$ciowymi) byly wartos$ci wspdlczynnika tarcia i
intensywno$ci zuzycia liniowego oraz temperatura tarcia. Tempera-
tura ta jest rozumiana jako temperatura réwnowagi, ktdéra osiggnetra

podczas badan powierzchnia przeciwelementu stalowego.
4.3.1. Stanowisko badawcze [16]

Badania tribologiczne zostaly przeprowadzone na zunifikowanym
w skali miedzynarodowej stanowisku badawczym typu "pin-on-disc",
znajdujacym sie w Instytucie Konstrukcji i Eksploatacji Maszyn Po-
litechniki Wrocltawskiej. Prosty ksztalt badanych elementdéw (proébki
i przeciwproébki), o plaskich powierzchniach $lizgowych bez wzajem-
nie pasowanych wymiardéw, pozwala uzyskiwa¢ wyniki z bardzo malym
ryzykiem popelnienia bleddéw w zalozonych warunkach badan. Réwno-
czes$nie zapewniona jest stosunkowo duza doktadno$¢ okreslania war-
to$ci mierzonych wielkos$ci wyjsciowych. Zalety te, przy jednoczes-
nie matych kosztach prowadzenia takich badan tribologicznych zade-
cydowaly, iz ten typ urzadzenia badawczego zyskal uznanie badaczy
i jest szeroko stosowany w wielu laboratoriach na $wiecie [6],
[10],([16],[17],([18],[41],[49],[60],[63]. Ponadto zastosowanie zu-
nifikowanego stanowiska badawczego daje dodatkowo mozliwo$¢ bez-
pos$redniego pordwnywania wynikéw badan uzyskiwanych w réznych og-
rodkach badawczych.

Badaniom poddawano pary $lizgowe, w ktérych probka o ksztal-
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cie sworznia wykonana z badanego materialu wspdlpracowala z plas-
ka, stalowa tarcza ( przeciwelementem ). Schemat wspdipracujacej
pary przedstawiono na rys. 8.

Tribometr typu "pin-on-disc", o ktérym mowa, umozliwia plynna
regulacje wartos$ci parametréw ruchowych w stosunkowo szerokim za-
kresie wartos$ci. Przy standardowych wymiarach prdébki ($rednica
8 mm) nacisk moze by¢ zmieniany w granicach O,1 do 3,8 MPa; pred-
kog¢ ¢$lizgania od O do 3,5 m/é a temperatura przeciwelementu od
temperatury otoczenia do ok. 600 °C. Ponadto zmieniajac przeciwe-
lement $lizgowy mozna dobiera¢ zwigzane z nim parametry tj. rodzaj
materiatu, twardos$¢, chropowatos$¢ itp. Schemat pierwotnej wersji
tribometru przedstawiony zostal na rys. 9. Rozwiazanie takie po-
siadalo jednak kilka wad. Przede wszystkim istnialy trudnosci
zwiazane z prostopadlym ustawieniem powierzchni przeciwelementu do
osi obrotu tarczy z zamocowang probka. Zwigzane z tym bicie wzdluz
osi obrotu powodowalo przy wiekszych predkosciach $lizgania odska-
kiwanie probki od powierzchni przeciwelementu. Brak kontaktu mie-
dzy elementami pary $lizgowej na pewnym odcinku drogi tarcia przy-
czynial sie do powstawania breddw przy okreslaniu intensywnosci
zuzycia. Kolejng wada bylo umieszczenie ukladu tensometrdéw situzag-
cych do pomiaru momentu tarcia na belce ulegajacej skrecaniu i
zmiennemu w czasie zginaniu, w bliskim sgsiedztwie glowicy z zamo-
cowanym przeciwelementem. Nagrzewanie sie ukladu pomiarowego w wy-—
niku wydzielanego ciepta podczas tarcia, oraz zmienne w czasie od-
ksztalcenia belki powodowaly zaklécenia pomiaru momentu skrecajga-
cego ( momentu tarcia ). Zaklécen tych praktycznie nie mozna bylo

skompensowac.
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Rys.8. Schemat badanych par s$lizgowych.

1 - probka, 2 - przeciwelement
7 8 9 1
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Rys.9. Schemat stanowiska badawczego (niezmodyfikowanego).
1 - przeciwelement umieszczony w glowicy, 2 - belka

z ukladem tensometrdéw, 3 - grzatka, 4 - przekladnia zebata,
5 - silnik pradu stalego, 6 - przekladnia pasowa,

7 - pradnica tachometryczna, 8 - tuleja przesuwna,

9 - probka.
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Pomiar temperatury odbywal! sie na tym stanowisku za pomoca
termopary umieszczonej w otworze nawierconym z tylu przeciwelemen-
tu, ktérego zakonczenie znajdowalo sie ok. 1 mm pod powierzchnig
$ciezki tarcia. W ten sposdb mierzona bylta w zasadzie temperatura
wewnatrz przeciwelementu a nie na jego powierzchni.

W celu wyeliminowania, badZz tez zminimalizowania wplywu wy-
mienionych wad na dokladno$¢ pomiardéw tribometr zostal zmodernizo-
wany w ramach niniejszej pracy. Zmieniony zostal zespdl sluzacy do
mocowania przeciwelementu oraz uklad pomiaru momentu tarcia. Zain-
stalowano rowniez urzadzenie do pomiaru temperatury metodg bezkon-
taktowa ( pirometr ), dzieki ktdéremu mozliwy jest bezposredni po-
miar temperatury na powierzchni przeciwelementu w granicach +30 °C
do +750 °C z dokladnos$cia 1 °C. Schemat zmodernizowanego zespolu
pokazano na rys.10. Przedstawione rozwigzanie umozliwia latwe i
doktadne ustalenie polozenia przeciwelementu a zwigzane z tym bi-
cie probki wzdluz osi obrotu zostaje zminimalizowane.

Wywolany sitami tarcia moment obrotowy powoduje zginanie bel-
ki (13) a naklejony na niej uktad tensometroéw potlaczony z mostkiem
umozliwia okres$lenie jego wartos$ci. Znaczne odsuniecie ukladu po-
miarowego momentu od glowicy z przeciwelementem eliminuje prak-
tycznie wplyw temperatury tarcia na ten uklad. Ponadto dzieki wys-—
tepowaniu w belce czystego zginania zwiekszona zostala doktadnosc¢
pomiarow.

Ostatnim elementem modyfikacji stanowiska jest wprowadzenie
obok ukladu grzania rdéwniez ukladu chtodzenia glowicy (3). Wyko-
rzystujgc jednoczes$nie grzalke i uklad chlodzenia mozna regulowac
podczas badan temperature przeciwelementu, niezaleznie od ilosci

wydzielanego w czasie tarcia ciepla. Jest to bardzo istotne pod-



czas prowadzenia badan z wykorzystaniem eksperymentu planowanego

jezeli jedna z wielkosci zmiennych jest temperatura.
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Rys.10. Schemat zmodyfikowanego zespolu mocowania przeciwelementu

1 - przeciwelement, 2 - glowica, 3 - uklad chtodzenia,
4 - grzatka, 5 - $ruba mocujaca przeciwelement,

6 - termopara, 7 - pierscienie blokujace, 8 - sworznie,
9 - wideiki, 10 - wal, 11 - obudowa tozysk, 12 - Yozysko

stozkowe, 13 - belka z ukladem tensometrdéw, 14 - blokada

belki.



4.3.2. Warunki badan.
Badania tribologiczne przeprowadzono dla dwéch wariantdw usta-

lonych wartos$ci parametréw ruchowych tj.

I WARIANT
- nacisk jednostkowy p = 1 MPa,
- predkos¢ $lizgania v =1 m/s,
- droga tarcia s = 20 kmn,

temperatura otoczenia Tp = 22 2 °C.

IT WARIANT

nacisk jednostkowy p = 2,5 MPa,

predkos$¢ slizgania v=1,5nm/s,

droga tarcia s = 10 km,

temperatura otoczenia Tp = 22 2 ©°C.

Docieranie odbywalo sie na stanowisku badawczym przed pomiarami

przy nastepujacych wartos$ciach parametrdéw ruchowych

nacisk jednostkowy p = 0.5 MPa, predkos$c¢ $lizgania v = 0.5 m/s.
Probki materiatdw, na ktérych przeprowadzono badania tribolo-

giczne zostaly wykonane z kompozytédw PTFE, ktdérych sklady okreslo-

no w pkt. 4.2. Produktem wyjs$ciowym do wykonania prébek bylty prety

wykonane z kompozytdédw metoda spiekania o wymiarach 30 x 100 mm.

Z pretow tych metoda obrdbki skrawaniem uzyskano gotowe proébki o

wymiarach 28 x 8 mm.

Przeciwelementami wspdlpracujacymi z prdbkami byly. tarcze wy-
konane ze stali 45 o twardos$ci od 44 do 46 HRC i parametrze chro-
powatos$ci Ra = 0.18 do 0.22 um. Wedlug danych zamieszczonych w li-
teraturze [24],[50] oraz na podstawie wczes$niejszych badan wlas-
nych parametr ten mies$ci sie w optymalnym zakresie ze wzgledu na

intensywnos$¢ zuzycia zarowno dla czystego PTFE jak 1 dla niektd-



rych kompozytdédw na jego bazie.

4.3.3 Wyniki badan.

Jako wyniki badan tribologicznych dla kazdego kompozytu przy-
jeto wartos$ci wspdiczynnika tarcia, intensywnos$ci zuzycia liniowe-
go oraz temperature tarcia.

Wspdiczynnik tarcia p okres$lano wg wzoru:

I
p ATr
gdzie:
My - moment tarcia mierzony za pomocq wycechowanego ukladu
tensometréw na stanowisku badawczym,
p — nacisk jednostkowy proébki na przeciwelement,
A - powierzchnia przeciwprdébki,
r - promien $ciezki tarcia ( r = 0.03 m ).
Wspodlczynnik tarcia byl okres$lany w warunkach réwnowagi cieplnej
wspdlpracujgcej pary $lizgowej.

Intensywnos$¢ zuzycia liniowego okreslano dokonujac pomiaru
réznicy wysokosci probki przed oraz po badaniach tribologicznych i
odnoszac uzyskany wynik do drogi jaka proébka przebyla w trakcie
badan. Réznice wysoko$ci mierzono za pomoca optimetru z doklad-
nosciag 0.5 pm.

Temperature tarcia mierzono, w warunkach réwnowagi cieplnej
wspdlpracujacej pary $lizgowej, na powierzchni przeciwelementu
stalowego w poblizu $ciezki tarcia. Pomiaru dokonywano metoda bez-
kontaktowa za pomoca pirometru z doktadnoscia 1 °C.

Wartosci wspodlczynnika tarcia, intensywnosci zuzycia liniowego

oraz temperatury tarcia okreslano dla kazdego kompozytu jako $red-
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nie arytmetyczne z serii pomiardéw. Liczebnos$¢ serii ustalano, zak-
Yadajac rozklad normalny wynikéw, na poziomie ufnosci a = 0.05,
korzystajac z metody przedstawionej w pracy D.Bobrowskiego [8].
Przy zalozeniu, ze blad wyniku nie mozZe przekraczac¢ 10% niezbedna
liczebnos$¢ serii nie przekraczala zwykle 5 pomiardw.

Wyniki badan zestawiono dla pierwszego wariantu parametroéw
ruchowych ( p = 1 MPa, v = 1 m/s ) w tabeli 4 i na rys.11l, nato-
miast dla drugiego wariantu (p = 2,5 MPa, v = 1,5 m/s) w tabeli 5
i na rys.12.

Wzrost zawartos$ci wypelniaczy w kompozytach na bazie PTFE po-
woduje zwykle zwiekszenie odpornos$ci na zuzycie lecz jednoczesnie
rowniez wzrost wspodlczynnika tarcia. Poniewaz sga to przeciwstawne
cechy dobrych materialdéw $lizgowych, kompozyty o optymalnych wltas-
nos$ciach powinny posiadac jaf hajwieksza odpornos$s¢ na zuzycie przy
mozliwie matej wartos$ci wspdlczynnika tarcia. Jako miare odpornos-
ci na zuzycie przyjeto wielkos$¢ intensywnos$ci zuzycia liniowego,
jaka posiada dany kompozyt w okres$lonych warunkach tarcia. Aby
przewidywac¢ wlasciwos$ci tribologiczne kompozytdédw o rdéznych skla-
dach oraz dla okres$lenia zawartosci wypelniaczy w kompozytach o
optymalnych wlasciwos$ciach tribologicznych w ustalonych warunkach
tarcia znaleziono funkcje regresji opisujace zalezno$ci wynikow
badan (wspdiczynnika tarcia, intensywnos$ci zuzycia oraz temperatu-
ry tarcia) od skladu kompozytdéw. Jako funkcje regresji przyjeto
zgodnie z pkt. 4.1 uproszczone wielomiany zredukowane stopnia piag-

tego dla pieciu zmiennych o nastepujacej postaci:
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Tabela 4

Zestawienie wynikéw badan tribologicznych kompozytéw PTFE

przy nacisku jednost.p =

i MPa i predkoéci Slizgania v = {1 m/s

Lp. Materiatl Wsp.tarcia Int.zuzycia Temp.tarcia
w [- Izl [pm/Kkm] " Tf [eC]
i PTFE (czysty) 0.180 763.0 50
2 TB42 o.t21 0.7 50
3 TB6 4 O0.152 0.3 50
4 TGi5 o.192 2.0 58
5 TG31 0,153 1.2 52
6 TS17 0.291 1.1 T4
7 TS33 0.258 1.3 69
8 T™Wi2 0.220 1.3 41
9 TW25 0.460 0.8 56
10 TB31G8 0.244 0.4 61
11 TB42Gi i 0.253 0.2 61
ie TB318S9 0.278 0.3 71
13 TB4iSie 0.29%0 0.9 66
14 TB32W6 0.229 0.1 56
15 TB43W8 0.229 O.1 58
i6 TGi10S1{ 0.320 0.6 73
17 TG15817 0.288 0.6 68
18 TG11wW8 0.283 1.0 65
19 TGi6Wi2 0.330 0.8 75
20 TS12wW8 0.320 0.5 52
21 T317wWi2 O0.375 O.4 50
2e TB25G63S7 0.266 0.9 66
23 TB31G8S9 0.258 0.3 T2
24 TB25G6WS 0.233 0.3 58
25 TB42G8W6 0.189 0.4 54
26 TB253S7W5S 0.23% O.1 64
27 TB313S9W6 0.343 0.8 67
28 TG839WE 0.310 0.4 68
29 TG10S12ws8 0.327 0.4 80
30 TB21G5S6W4 0.275 0.3 67
34 TB25G6STW5S 0.249 0.4 67




Tabela 5
Zestawienie wynikéw badan tribologicznych kompozyté4w PTFE przy
nacisku jednost. p = 2,5 MPa i predkosci &lizgania v = 1,5 m/s

Lp. Materiatl Wsp.tarcia Int.zuzycia Temp.tarcia
nhi-] 121 {um/km] Tt [°C]
i PTFE (czysty) 0.198 2100.0 83
2 TB42 0.115 2.5 86
3 TB6 4 o.172 5.6 175
4 TG1i5 0.4123 9.9 83
5 TG31 0. 101 3.9 78
6 TS17 0.360 5.9 179
7 TS33 0.283 7.1 151
8 TwWie 0.337 5.4 166
9 T™W25 0.375 6.1 166
10 TB31G8 0.299 3.8 149
i1 TB42G1i1 0.329 7.0 167
ie TB31S5S9 0.266 5.1 148
13 TB4181ie2 0.283 3.7 i49
14 TB32W6 O.211 2.8 i32
i5 TB43W8 0.337 5.0 161
16 TG10S11 O0.312 5.8 i62
17 TG15S17 0.363 5.7 175
18 TG11wW8 0.183 3.4 132
19 TGi6WiZ2 0.236 3.3 142
20 TS12wW8 0.396 5.0 178
21 TS17wWie O.417 4.1 168
redd TB25G68S7 0.274 3.4 143
23 TB31G8S9 0.270 3.0 149
24 TB25G6WS 0.198 3.1 120
25 TB42G8W6 0.245 2.4 i42
26 TB25ST7W5 0.265 4.0 162
27 TB31S9W6 0.284 2.7 155
28 TG8SOWE 0.358 3.8 175
29 TGi0S12wW8 0.323 2.5 160
30 TB21G55S6W4 0.299 3.5 147
31 TB25G6STWS 0.253 2.4 150
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Rys.11 Zestawienie wynikdéw badan tribologicznych kompozytdw na

v =1 m/s

osnowie PTFE dla p = 1 MPa,
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Rys.12 Zestawienie wynikdéw badan tribologicznych kompozytdw na

v =1.5m/s

osnowie PTFE dla p = 2.5 MPa,



Y = al*Xl + a2*X2 + a3*X3 + a4*X4 + aS*XS + a6*X1*X2 +
+ a7*X1*X3 + a8*X1*X4 -+ a9*X1*X5 + alO*XZ*X3 + all*XZ*X4 i
+ alz*XZ*XS + a13*X3*X4 + a14*X3*X5 + a15*X4*X5 +

a16*X1*X2*X3 + al7*X1*X2*X4 + a18*X1*X2*X5 +

a19
Q92
ass5

*X2*¥X3*X4 + azo*X2*X3*X5 + aZl*X3*X4*X5 +
*X1*X2*X3*X4 + a23*X1*X2*X3*X5 + a24*X2*X3*X4*X5 +
*X1*X2*X3*X4*X5

gdzie: poszczegdlne zmienne oznaczaja udzialy objetosciowe naste-
pujacych skladnikdéw kompozytdw

X1 - PTFE, X2 - proszek brazu B10, X3 - grafit ceylonski,

X4 - wldékno szklane, X5 - wildkno weglowe,

aj,---,895 ~ wspdtczynniki funkcji regresiji,

Y - wielkos$¢ wyjséciowa (wspdlczynnik tarcia, intensywnos$c¢ zuzycia,

temperatura tarcia).

Wspdiczynniki wielomiandw obliczone zostaly metoda najmniej-
szych kwadratdéw. Przedstawiono je wraz z wynikami analizy statys-
tycznej w tabelach 6 i 7. Nalezy jednak nadmiieni¢, ze ze wzgledu
na duze wartos$ci intensywnos$ci zuzycia liniowego, zaobserwowane
dla niemodyfikowanego PTFE, ktdére bardzo szybko zmniéjszaja sie
pod wplywem wprowadzenia juz niewielkich ilosci wypelﬁiaczy, war-
to$ci tej nie uwzgledniano przy wyznaczaniu funkcji regresji w obu
wariantach warunkoéw tarcia kompozytu.

Do analizy istotnoé$ci otrzymanych funkcji regresji [39] pos-
tawiono dla kazdej z nich hipoteze zerowg HO 0 nieistotnos$ci fun-
kcji wobec hipotezy alternatywnej H; o jej istotnosSci. Hipoteza Hy

méwi, ze oszacowanie wariancji funkcji regresji jest niewieksze od

wariancji resztowej, natomiast hipoteza alternatywna méwi, ze



Tabela 6
wWartosci wspélczynnikéw funkcji regresji opisujacej wyniki badan

tribologicznych w warunkach tarcia : p = {f MPa , v = {1 m/s
. [Wartoéci wspbéltczynnikdédw funkcji opisujacej:!
Wspélczynnik
[ Izl [pm/km] | b [-] Tk [°C] |

a, 0.05017329 0.00174600 0.498359
ap 0.49661888 0.01207300 0.387203
ag 0.29232752 -0.01523100 -2.361457
a, 0.57310598 -0.02360600 -3.323925
ag 0.41943639 0.03682700 4.248297
ag -0.00863831 -0.00015900 0.001344
ag -0.00526865 0.00023000 0.041653
ag -0.00%92711e2 0.00040000 0.063472
ag -0.00729744 -0.00036700 -0.050972
a o 0.01060033 -0.00186300 -0.077106
ayy 0.01534703 0.00052900 -0.286185
agp 0.01213309 -0.00245600 -0.394889
a3 -0.00305867 0.00043200 0.039102
Ay -0.000862766 0.00016800 0.102435
a5 -0.002114367 0.00011800 -0.045663
A -0.000185974 0.00003300 0.001773
ajng -0.000202353 -0.00000133 0.004708
ag -0.000192461 0.00003100 0.006171
ajg -0.015646163 0.00006200 0.133035
apo -0.001142763 -0.00035900 -0.020173
apy -0.000093597 -0.00002700 0.011356
app 0.000220966 -0.00000173 -0.001863
apy 0.000017598 0.00000374 0.000050
apy 0.0015€7498 -0.00002400 -0.022793
apsy -0.000022041 0.,00000134 0.000323

Kggg%ggg?nék 0.998191 0.998703 0.999647

¥§gggggcgggtu 66.1715 92.3355 339.633




Tabela 7
WartosSci wspélczynnikéw funkcji regresji opisujacej wyniki badan
tribologicznych w warunkach tarcia: p = 2.5 MPa , v = {.5 m/s
. |Wartoéci wspbélczynnikéw funkcji opisujacej:1
Wspdiczynnik
[ Izl [pm/km] || @ [-] Tk r°cl |
ay 0.150796 0.00197¢9 0.825582
ap 2.297503 0.023081 5.343433
ag -0.120539 0.009737 -0.493298
a, 1.410128 -0.034673 -16.622478
ag 1.504666 -0.004243 -8.852011
ag -0.035147 -0.000311 -0.050716
ag -0.001537 -0.000156 0.016501
ag -0.021794 0.000566 0.281872
ag -0.023574 0.000177 0.178305
ajo 0.130089 -0.,006324 -1.754066
ajy -0.219711 0.000342 -0.228202
ap -0.029961 0.003924 0.680287
a3 0.000296 0.000756 0.274223
2y, -0.010107 -0.000095 0.081767
as -0.010239% 0.000257 0.026296
ae -0.001712 0.000102 0.029654
Sy 0.002949 -3.233%10°6 0.004222
ayg 0.000350 -0.000054 -0.008490
ajg 0.011762 0.000417 0.306999
app -0.016714 0.000908 0.491868
apy -0.001147 -0.0000142 -0.005923
8o -0.000200 -7.249%10°% | -0.004825
apy 0.000207 -0.000014 -0.007392
apy -0.004352 -0.000475 -0.055077
ani 0.0000€5 6.658*10_6 0.000793
}'{'ggg{ggg?n}%k 0.99282 0.99827 0.99983
R e tu 37.5544 69.1677 705.024
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oszacowanie przekracza wariancje resztowa. Przedstawione hipotezy
wynikaja stad, ze im funkcja regresji jest bardziej istotna, tym
stosunek oszacowania wariancji do wariancji resztowej jest wiekszy
[39]. W celu zweryfikowania hipotezy zerowej Ho wykorzystano test
F-Snedecora, ktérego wartos¢ krytyczna na poziomie istotnosci

o = 0.01 (dla liczby stopni swobody vi1 = 6 i v2 = 25) wynosi 3.63.
Uzyskane wartos$ci tego testu dla wszystkich wielomiandéw znacznie
przewyzszaja wartos¢ krytyczna. Stad wynika, 2Ze z ryzykiem popel-
nienia bledu okreslonego poziomem istotnosci nalezy odrzucic¢ hipo-
teze zerowa 1 mozna wnioskowac¢ o istotnos$ci otrzymanych funkciji
regresiji.

Na podstawie znajomo$ci funkcji regresji, okreslono przewidy-
wane sklady kompozytdédw o optymalnych wlasnos$ciach $lizgowych tzn.
posiadajacych jak najwieksza odpornos$¢ na zuzycie przy mozliwie
matej wartosci wspdlczynnika tarcia. Opracowano program komputero-
wy, za pomoca ktdérego obliczono przy wykorzystaniu funkcji regres-
ji wartos$ci wspdlczynnika tarcia 1 intensywnos$ci zuzycia liniowego
dla zbioru kompozytdéw, w ktdérych zawartos¢ kazdego wypelniacza
zmieniano od 0 do 30% co 1%. Uzyskano w ten sposéb zestaw wartosci
funkcji regresji dla 923521 (314) réznych skladdéw kompozytdw. Nas-
tepnie przy wykorzystaniu wspomnianego programu komputerowego wy-
brano zbidr tych kompozytdw, dla ktérych wartosci obliczonych
wielkogci byly mniejsze od zadanych wartos$ci granicznych. Dla
pierwszego wariantu warunkéw tarcia (p = 1 MPa, v = 1 m/s ) przy-
jeto Izl < 0.2 pum/km, p £ 0.18, natomiast dla drugiego wariantu
(p = 2.5 MPa, v = 1.5 m/s) przyjeto Izl £ 2 um/km, p < 0.15. W ten
spos6b okreslono nastepujace przewidywane sklady kompozytdédw o op-

tymalnych wlasno$ciach $lizgowych:



I wariant: PTFE + 14-24% brazu + 0-6% grafitu + 0-8% wl.wegl.
II wariant: PTFE + 18-22% brazu + 0-2% wldkna wegglowego.
Nalezy zauwazyc¢, ze w obu przypadkach kompozyty zawieraja proszek
brazu. Nie zawsze jednak mozna stosowa¢ kompozyty zawierajgace ten
wypelniacz ( np. w $rodowisku agresywnym chemicznie ). W zwigzku z
tym przeprowadzono podobng analize uzyskanych funkcji regresji dla
kompozytdw nie zawierajacych brazu. Przyjeto nastepujace wartosci
graniczne dla wspodlczynnika tarcia i intensywnos$ci zuzycia linio-
wego: dla pierwszego wariantu warunkdéw tarcia Izl < 1 um/km,
n £ 0.22, natomiast dla drugiego wariantu Izl < 3 upm/km, p < 0.22.
W tym przypadku uzyskano nastepujgce przewidywane sktady kompozy-
téw o optymalnych wlasnosciach $lizgowych:
I wariant: PTFE + 24-26% grafitu + 2-4% wl.szkl. 0-2 % wl.wegl.
II wariant: PTFE + 16-26% grafitu + 0-2% wil.szkl. + 4-14% wl.wegl.
Aby stwierdzi¢ istnienie zalezno$ci pomiedzy wspdiczynnikiem
tarcia i temperatura tarcia'obliczono wspdrczynniki korelacji po-
miedzy zaobserwowanymi wartos$ciami tych wielkos$ci oraz wartosci
testu F-Snedecora. Dla pierwszego wariantu warunkéw tarcia uzyska-
no wspoétczynnik korelacji R = 0.42596 i wartosc¢ testu IF = 6.43,
natomiast dla drugiego wariantu wspdlczynnik korelacji wynosil

R 0.9224 a test F = 165.37. Przyjmujac poziom istotnosci

a 0.01 wartos¢ krytyczna testu F wynosi Fy = 7.60. Oznacza to,
ze dla pierwszego wariantu obciagzenia nalezy odrzuci¢ hipoteze o
zachodzeniu liniowe]j zaleznos$ci pomiedzy wartos$ciami wspdiczynnika
tarcia i1 temperatury tarcia. Natomiast dla drugiego wariantu za-
leznogci takiej nie mozna wykluczyc.

W celu dokonania analizy wplywu wypelniaczy na wtasno$ci

$lizgowe kompozytdédw zbudowano zestaw wykresdw przestrzennych war-
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stwicowych przedstawiajace wartog$ci funkcji regresji w zaleznosci
od udziatu objetoSciowego poszczegdlnych wypelniaczy. Poniewaz ba-
dane kompozyty zawieraly do pieciu skladnikdéw ( cztery zmienne
niezalezne ), poszczegdlne wykresy uzyskano dla ustalonych zawar-
to$ci dwédch wybranych wypelniaczy. Wykresy pogrupowano w zestawy
odnoszace sie do danej funkcji regresji uwzgledniajgc wariant pa-
rametréw tarcia oraz rodzaj wypelniaczy (widkniste, dyspersyjne),
ktérych udzialy w kompozycie potraktowano jako zmienne. Wykresy
przedstawiono na rys.13+24.'Na ich podstawie mozna sformultowac
nastepujace uwagi dotyczace wplywu poszczegdlnych wypelniaczy na

wtasnogci $lizgowe kompozytdédw PTFE:

I wariant warunkéw tarcia ( p =1 MPa, v = 1 m/s )

a) Braz
Braz jest wypelniaczem, ktéry najefektywniej zwieksza odpornosc¢
na zuzycie rozpatrywanych kompozytdéw. Jezeli jest on jedynym
wypelniaczem to najmniejsze zuzycie wykazuja kompozyty, w kto-
rych jego udzial wynosi 20+30%, natomiast w przypadku, gdy do-
datkowo wystepuja inne wypelniacze lgczna ich ilo$¢ wraz z bra-
zem powinna wynosi¢ 24+26% (Rys.13). Przy niewielkiej ilosci
innych wypelniaczy ( tgcznie do 5% ) wzrost zawartosci brazu
praktycznie nie zmienia wartos$ci wspodlczynnika tarcia (Rys.15).
Jezeli kompozyty nie zawieraja wypelniaczy wldknistych, to przy
zawartos$ci grafitu 10+20% zwiekszanie ilo$ci brgazu do 10% powo-
duje wzrost wartos$ci wspdlczynnika tarcia i temperatury tarcia.
Dalsze zwiekszanie zawartos$ci brazu powoduje zmniejszenie war-
to$ci tych wielkos$ci (Rys.15, 17). W przypadku wystepowania w

kompozycie wypelniaczy wldknistych wprowadzenie do nich dodat-



kowo brazu powoduje spadek wartos$ci wspdlczynnika tarcia i tem-

peratury tarcia (Rys.15, 17).

b) Grafit

Grafit podobnie jak inne wypelniacze powoduje wzrost odpornosci
na zuzycie, chociaz czyni to w mniejszym stopniu niz np. braz.
Wraz ze wzrostem jego ilos$ci w kompozycie wartos$¢ wspdlczynnika
tarcia i temperatury tarcia poczatkowo rosnie a nastepnie male-
je. Ilog¢ grafitu, przy ktdrej wartos¢ wspdiczynnika tarcia
jest maksymalna zalezy od skladu kompozytu i zwykle wystepuje
przy sumarycznej zawartos$ci wszystkich wypelniaczy lgacznie z
grafitem 15+20% (Rys.15,17). Oznacza to, 2ze przy tworzeniu kom-
pozytdéw $lizgowych pracujacych w podobnych warunkach, zawiera-
jacych grafit, nalezy unikac¢ skladdéw mieszczacych sie w przed-
stawionych wyzej granicach. Zawartos$c¢ objetosciowa grafitu w
kompozytach, w ktérych nie wystepuje brgaz, ze wzgledu na odpor-
nos$¢ na zuzycie i mata wartos¢ wspdrczynnika tarcia powinna

przekraczac¢ 20%.

c) Wldkno szklane i weglowe

Wypelniacze wldkniste podobnie jak braz i grafit zwiekszaja od-
pornos$¢ na zuzycie. W przypadku kompozytdw zawierajgcych tylko
wypelniacze wldkniste, ich odpornos$¢ na zuzycie ros$nie wraz ze
wzrostem zawartosci tych wypelniaczy, ale nie zalezy praktycz-
nie od rodéaju wldkna (Rys.14). W kompozytach zawierajgcych
oprécz wypelniaczy widknistych grafit widkno szklane efektyw-
niej redukuje wielkos¢ zuzycia od widkna weglowego, przy pordw-

nywalnej ich zawartosci. Wprowadzenie do kompozytu brgazu powo-



duje, ze w tym przypadku efektywniejsze pod wzgledem zwigksze-
nia odpornos$ci na zuzycie jest wldkno weglowe (Rys.14). Jezeli
sumaryczna ilo$¢ wypelniaczy dyspersyjnych (braz, grafit) prze-
kroczy 15% to zwiekszanie ilos$ci wypelniaczy widknistych w kom-
pozytach nie zmienia w wigekszym stopniu ich odpornosci na zuzy-
cie. Wartos$¢ wspdlczynnika tafcia przy lacznej zawartosci wy-

pelniaczy wldknistych do 15% jest mniejsza w przypadku kompozy-
tow zawierajacych gldéwnie widkno weglowe, natomiast przy wie-

kszych zawartos$ciach wypelniaczy widknistych w przypadku kompo-
zytow zawierajacych gtdéwnie widkno szklane (Rys.16). Przy za-

wartosgci wiokna szklanego do 5% i brazu do 5% zwiekszanie ilos$-—
ci wldkna weglowego w kompozycie praktycznie nie podnosi tempe-
ratury tarcia. Wzrost ilpSci wldkna szklanego praktycznie zaw-

sze podnosi temperature tarcia niezaleznie od zawartosci innych

wypelniaczy (Rys.18).

II wariant warunkéw tarcia ( p = 2.5 MPa, v = 1.5 m/s )
a) Braz
Podobnie jak w przypadku pierwszego wariantu warunkdéw tarcia
braz jest wypelniaczem, ktéry najefektywniej zwieksza odpornosc
na zuzycie. Wystepuje jednak pewna okreslona jego ilos¢ w kom-
pozycie, przy ktoérej odpbrnosc na zuzycie jest najwieksza.
Przekroczenie tej zawartosci powoduje wzrost zuzycia kompozytu.
Jezeli sumaryczna ilos$¢ wypelniaczy widknistych wynosi do 10%
to optymalna pod tym wzgledem zawartos$¢ brazu wynosi 10+15%.
Jednoczesny wzrost zawartoé$ci grafitu powoduje przesuniecie op-
tymalnej zawartos$ci brazu w kierunku jego mniejszej ilosci

(Rys.19). W przypadku,gdy suma zawartos$ci wypelniaczy wldknis-



tych przekracza 10% braz zwieksza odpornosc¢ na zuzycie w takim
samym stopniu co grafit, natomiast gdy zawartos$¢ wypelniaczy
wléknistych siega 20%, lepszy pod tym wzgledem jest grafit
(Rys.19). Przy niewielkich ilos$ciach innych wypelniaczy (do 5%)
zawartos$¢ brazu w niewielkim stopniu wplywa na wartosc¢ wspdi-
czynnika tarcia (Rys.21). W obecnos$ci ok.5% wypelniaczy widk-
nistych braz powoduje wzrost wartos$ci wspdiczynnika tarcia i
temperatury tarcia, natomiast przy ich zawartos$ci powyzej 15%
powoduje zmniejszenie wartosci tych wielkosci (Rys.21, 23). Je-
zeli kompozyt zawiera ok.10% wldkna szklanego to wprowadzenie
do niego dodatkowo brazu powoduje znaczne zmniejszenie wartosci
wspoélczynnika tarcia (Rys.21). W kompozytach zawierajacych ok.
10% wlokna weglowego wzrost zawartos$ci brgazu powoduje poczatko-
wo spadek wartos$ci wspdiczynnika tarcia do pewnego minimum a
nastepnie jego wzrost. Polozenie minimum wartosci wspdlczynnika
tarcia zalezy przy tym od ilosci grafitu. Jezeli grafit nie
wystepuje to minimalna wartos$¢ wspdlczynnika tarcia wystepuje
przy zawartosci ok.10% brazu. Wraz ze wzrostem zawartos$ci gra-
fitu minimum przesuwa sie w kierunku mniejszych zawartos$ci bra-

zu (Rys.21).

b) Grafit

Wzrost zawartos$ci grafitu powoduje zwigekszenie odpornos$ci na
zuzycie kompozytéw. Szczegdlnie efektywne oddziatywanie grafitu
pod tym wzgledem jest widoczne w kompozytach zawierajagcych su-
marycznie powyzej 15% wypelniaczy widknistych (Rys.19). Wspdl-
czynnik tarcia nie zalezy praktycznie od ilos$ci grafitu w kom-

pozytach zawierajgcych do 5% brazu i nie zawierajacych wildkna
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weglowego. W pozostalych kompozytach wzrost zawartos$ci grafitu
powoduje zmniejszenie warto$ci wspdlczynnika tarcia i tempera-

tury tarcia (Rys.21, 23).

c) Widkno szklane i wegléwe

Podobnie jak w pierwszym wariancie obciagazenia w kompozytach,
ktére nie zawieraja brazu wielko$d¢ zuzycia nie zalezy od rodza-
ju widkna a tylko od jego ilos$ci w kompozycie (Rys.20). Wprowa-
dzenie do kompozytu brazu powoduje, ze wildkno weglowe efektyw-
niej zwieksza odpornos¢ na zuzycie w pordédwnaniu z widknem
szklanym. W kompozytach zawierajacych ok.10% brgazu i niewielka
ilog¢ grafitu wielkos$c¢ zuzycia zalezy gtdéwnie od ilod$ci widkna
weglowego 1 nie zalezy praktycznie od ilos$ci wldkna szklanego
(Rys.20). W tym przypadku minimalne zuzycie wystepuje w kompo-
zytach zawierajgcych o0k.10% wldkna weglowego. Wplyw wypelniaczy
wldknistych na odpornos¢ na zuzycie kompozytdw zawierajgacych
0k.10% brazu i powyzej 5% grafitu jest praktycznie nieznaczny
(Rys.20). Zardéwno widkno szklane jak i weglowe powoduja wzrost
wartos$ci wspdiczynnika tarcia z tym, Ze wldkno weglowe, przy
poréwnywalnej zawartosci, w mniejszym stopniu wplywa na wzrost
tej wartos$ci oraz temperatury tarcia niz wldékno szklane

(Rys.22, 24).

Aby wyjas$ni¢ zaobserwowane podczas badan tribologicznych
zmiany wlasnosci s$lizgowych kompozytdéw w zalezZnosci od udzialu
poszczegdlnych wypelniaczy w ustalonych warunkach tarcia nalezy
opisa¢ zjawiska zachodzace nafpowierzchni styku kompozyt-stal pod-

czas procesu tarcia. W tym celu przeprowadzono badania uzupelnia-
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jace warstwy s$lizgowej kompozytdéw (np. mikroskopowe i rentgenogra-
ficzne) zardéwno przed jak 1 po procesie tarcia. Badania te wykona-

no w kolejnym etapie niniejszej pracy.
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Rys.13 Zestaw wykreséw warstwicowych przedstawiajacych intensyw-
nos$¢ zuzycia liniowego Izl [pum/km] w zalezno$ci od sktadu
kompozytéw przy ustalonych zawartosciach wldkna szklanego
i wldkna weglowego dla p = 1 MPa, v = 1 m/s
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Rys.1l4 Zestaw wykreséw warstwicowych przedstawiajacych intensyw-
nos¢ zuzycia liniowego Izl [um/km] w zalezno$ci od sktadu
kompozytéw przy ustalonych zawarto$éciach brgzu i grafitu
dla p =1 MPa, v = 1 m/s
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Rys.16 Zestaw wykresow warstwicowych przedstawiajacych wartosgé¢

WLSzkl, [ % obj.]

wspodrczynnika tarcia p w zalezno$ci od skladu kompozytow
przy ustalonych zawartog$ciach brazu i grafitu
dla p = 1 MPa, v =

1 m/s
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Rys.17 Zestaw wykresdéw warstwicowych przedstawiajgcych temperature
tarcia Ty [°C] w zaleznosci od skladu kompozytdéw przy usta-
lonych zawartos$ciach widkna szklanego i widkna weglowego
dla p = 1 MPa, v = 1 m/s
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Rys.18 Zestaw wykreséw warstwicowych przedstawiajacych temperature
tarcia Ty [°C] w zaleznos$ci od skladu kompozytdw przy usta-
lonych zawartos$ciach brgazu i grafitu dla p = 1 MPa,

v =1 m/s
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Rys.19 Zestaw wykresow warstwicowych przedstawiajacych intensyw-
nos$¢ zuzycia liniowego Izl [pm/km] w zaleznos$ci od skladu
kompozytdéw przy ustalonych zawarto$ciach widkna szklanego

i wldkna weglowego dla p

2.5 MPa,

v

1.5 m/s
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Rys.20 Zestaw wykreséw warstwicowych przedstawiajacych intensyw-

nos¢ zuzycia liniowego Izl

[um/km] w zaleznos$ci od skladu

kompozytdéw przy ustalonych zawarto$ciach brazu i grafitu
1.5 m/s

dla p

2.5 MPa,
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Rys.21 Zestaw wykresow warstwicowych przedstawiajacych wartos¢

wspodrczynnika tarcia pu w zaleznos$ci od skladu kompozytow
przy ustalonych zawarto$ciach wldékna szklanego i wldkna
weglowego dla p 2.5 MPa, v 1.5 m/s
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Rys.22 Zestaw wykresow warstwicowych przedstawiajacych wartosc¢

wspdlczynnika tarcia p w zalezno$ci od sktadu kompozytoédw
przy ustalonych zawartos$ciach brazu i grafitu

dla p

= 2.5 MPa,

\Y

1.5 m/s
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Rys.23 Zestaw wykresdéw warstwicowych przedstawiajacych temperature
tarcia Ty [°C] w zaleznos$ci od skladu kompozytdédw przy usta-
lonych zawartos$ciach wldkna szklanego i wildkna weglowego

dla p = 2.5 MPa, v = 1.5 m/s
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Rys.24 Zestaw wykresow warstwicowych przedstawiajacych temperature
tarcia Ty [°C] w zaleznos$ci od skladu kompozytdédw przy usta-

lonych zawartog$ciach brazu i grafitu dla p =

v =1.5m/s

2.5 MPa,
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4.4. Badania wytrzymalrosciowe

Celem tych badan bylo okre$lenie wplywu wypelniaczy na wtas-
nosci wytrzymatosciowe kompozytdédw PTFE przy $ciskaniu w temperatu-
rze otoczenia, a takze okres$lenie wielkos$ci odksztalcen plastycz-
nych przy danym nacisku jednostkowym ( p = 1 MPa i p = 2.5 MPa )

w temperaturze podwyzszonej odpowiadajacej S$redniej temperaturze
przeciwelementu podczas procesu tarcia. Na podstawie wynikdéw tych
ostatnich badan mozna stwierdzi¢ jaki udzial maja odksztalcenia
plastyczne w mierzonej podczas badan tribologicznych wielkos$ci zu-

zycia liniowego.
4.4.1. Warunki badan

Badania wytrzymalo$ciowe na $ciskanie zostaly wykonane w In-
stytucie Materialoznawstwa i Mechaniki Technicznej Politechniki
Wroctawskiej. Warunki badan zostaly okreslone zgodnie z zalecenia-
mi Polskiej Normy PN-83/C-89031 oraz PN-82/C-89051 (z wyjatkiem
proporcji wymiarowych prébek): Predkos$¢ odksztaltcania wynosita
0.2 mm/min, temperatura otoczenia To = 22 °C. Badania przeprowa-
dzono na uniwersalnej maszynie wytrzymalo$ciowej "INSTRON" model
1126. Do badan wykorzystano probki o wymiarach (¢8 x 8 mm) i skta-
dach identycznych do proébek uzywanych w badaniach tribologicznych.

Badania wytrzymalos$ciowe majace na celu okreslenie wielkos$ci
odksztalcen plastycznych przy zadanych wielkos$ciach nacisku jed-
nostkowego w podwyzszonej temperaturze otoczenia przeprowadzono w
Instytucie Konstrukcji i Eksploatacji Maszyn Politechniki Wroclaw-

skiej w skonstruowanej specjalnie do tego celu komorze cieplnej
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( rys. 25 ). Do badan wykorzystano probki o skladzie i wymiarach
identycznych jak w badaniach tribologicznych i wytrzymalosciowych.

Badania przeprowadzono w dwéch wariantach nacisku i temperatury.
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Rys.25 Schemat komory cieplnej
1 - stempel, 2 - uklad termoregulacji, 3 - grzaklka,

4 - termopara, 5 - prodbka kompozytu, 6 - obudowa

4.4.2. Wyniki badan

Wyniki badan wytrzymatos$ciowych otrzymano w formie zarejes-

trowanych na papierze przebiegdw zmiany sily od odksztalcenia
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(uktad F (Al)). Dla kazdego z badanych kompozytdéw wykonano okres-
lonag liczbe pomiardéw wynikajaca z minimalnej statystycznie liczeb-
nosci proéby [8]. Wynosita ona zwykle minimum cztery pomiary. Na
podstawie uzyskanych wynikdéw wyznaczono, korzystajac z metod
przedstawionych w pracy T.Broniewskiego i in. [13], dla kazdego
badanego materialu $rednie wartos$ci umownej granicy wytrzymalosci
na sciskanie Ry 5, modulu sprezystos$ci przy s$ciskaniu E oraz wiel-
kos¢ wzglednych odksztalcen catkowitych € przy obcigzeniu prdébki
réwnym umownej granicy wytrzymalos$ci na $ciskanie. Obliczone na
podstawie wynikoéw pomiarédw wartosci tych wielkos$ci przedstawia ta-

bela 8 i rys. 26.

W celu pelniejszej analizy wplywu wypelniaczy na wlasnosci
wytrzymatosciowe kompozytéw'PTFE wyznaczono funkcje regresji opi-
sujace zalezno$¢ umownej granicy wytrzymatros$ci na Sciskanie RO.2
i modulu sprezystos$ci przy $ciskaniu E od udzialu poszczegdlnych
wypelniaczy w kompozytach. Jako funkcje regresji przyjeto uprosz-
czone wielomiany zredukowane stopnia piatego, ktdérych postaé
przedstawiono w punkcie 4.3.3. Wspdlczynniki wielomiandw wyznaczo-
no metoda najmniejszych kwadratdéw i przedstawiono je wraz z wiel-
ko$ciami statystycznymi w tabeli 9. Uzyskane wartos$ci wspdlczynni-
kéw korelacji oraz testu F-Snedecora znacznie przekraczaja wartos-
ci krytyczne ( dla o = 0.01 Frr =3.67), co nie daje podstaw do
odrzucenia otrzymanych funkcji jako nieprawidlowo opisujacych wy-
niki doswiadczen ze statystycznego punktu widzenia. Wykorzystujac
funkcje regresji zbudowano zestawy wykreséw przestrzennych war-
stwicowych (Rys.27+30). Ulatwiajgq one analize wplywu poszczegdl-
nych wypelniaczy na wtasnosci wytrzymalos$ciowe przy $ciskaniu kom-

pozytdéw PTFE.
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Tabela 8
Zestawienie wynikéw badan Wytrzymaloéciowych na Sciskanie dla

kompozytéw na bazie krajowego PTFE ( Tarflenu )

Umow. granical| Odkszt.wzgl. Modul sprez.
wytrzym. na catkowite wzdluznej
Lp. Materiatl égisk?néga ] ed%%]RO.a Er?ynggi?k.
0.2
i PTFE (czysty) 9.2 2.49 405
2 TB42 9.5 1.65 662
3 TB64 i1.8 1.60 850
4 TG15 10.3 1.87 620
5 TG31 10.7 1.35 947
6 TS17 10.4 1.38 882
7 TS33 1i0.3 1.09 11614
8 T™Wi2 11.5 1.93 665
9 TWZ25 10.0 1.79 631
i0 TB31G8 10.4 1.95 595
i1 TB42G1i 1 i1.3 i.92 662
i2 TB31S¢9 10.4 1.414 864
i3 TB41i1Si2 i2z. 1 1.38 1031
14 TB32W6 1i2.4 2.36 579
15 TB43W8 i2.5 1.99 700
16 TG10Si 1 9.7 1.86 591
17 TG15S17 1i1.1 1.88 660
18 TG11iw8 11.7 1.83 718
io TGi6Wi2 14.7 1.53 883
20 T3S12W8 13.1 1.98 739
21 TSi7Wie 12.5 1.82 785
ee TB25G6S7 10.3 2.04 561
23 TB31G8S9% 10.9 1.58 795
24 TB25G6EWS 11.3 2.18 570
25 TB42G8W6 1i0.7 1.41 881
26 TB253STWS 1i1.3 1.60 815
27 TB313S9W6 10.9 1.47 866
28 TG839W6 11.4 2.56 480
29 TG10S12W8 12 .6 2.17 641
30 TB21G5S6W4 i1.14 1.81 694
31 TB25G63STW5 11.7 1.55 877




Tabela 9
wartosci wspéiczynnikéw funkcji regresji opisujgcych wyniki

badan wytrzymatosciowych na $Sciskanie w temperaturze

otoczenia Toz 2ee°cC

”Wartoéci wspétczynnikéw funkcji opisujacej:
wWspéiczynnik |
" R . p [MPa] " e [%4] E [MPa]
a,y 0.094283 0.024120 4.3908T714
ap 0.50401 4 0.101230 13.395143
as 0.231083 -0.044569 62.588559
a, 0.031843 0.039369 24.166499
ag -0.504093 0.005133 -15.839057
ag -0.004636 -0.001472 0.064933
ag -0.001278 0.000457 -0.580953
ag 0.001440 -0.000853 0.068372
ag 0.008908 -0.000029 0.385038
aqo -0.020786 -0.002685 -1.420159
ayy 0.038399 0.010709 -2.006067
a;p -0.037302 -0.024428 5.418563
a ;s 0.000264 0.003117 -1.912821
agg, 0.005509 -0.000059 0.359402
Ay 0.007978 0.001451 -0.510084
a g 0.000290 0.000067 0.004841
aynq -0.000534 -0.000158 0.030782
ag 0.000585 0.000360 -0.079311
agg 0.002775 -0.006559 2.903524
asg 0.004093 -0.004142 2.490655
apy 0.00024¢9 0.00051¢9 -0.153166
asp -0.000044 0.000090 -0.040278
apsz -0.000075 0.000053 -0.033447
ap, -0.,000349 0.001253 -0.473248
ass -0.0000499 -0.000019 0.007072
Wspéiczynnik “
korelacji R 0.999076 0.99789 0.99889
Wartosé testu "
F-Snedecora i2e.7 56.86 i08.2
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Rys.29 Zestaw wykresow warstwicowych przedstawiajacych modul

sprezystos$ci przy $ciskaniu E

[MPa]

w zaleznodgci od sklradu

kompozytdw przy ustalonych zawartos$ciach wildkna szklanego
i wldkna weglowego
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Rys.30 Zestaw wykresow warstwicowych przedstawiajacych modutl
sprezystoséci przy Sciskaniu E [MPa] w zaleznos$ci od sktadu
kompozytéw przy ustalonych zawartos$ciach brazu i grafitu.
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Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna przedstawic¢ nastepujace

spostrzezenia:

1)

Dla wszystkich kompozytdw umowna granica wytrzymalos$ci na $cis-
kanie ulega nieznacznemu podwyzZszeniu po wprowadzeniu wypelnia-
czy do materiatu bazowego i mied$ci sie w granicach od 9.2

( PTFE ) do 13.1 MPa ( PTFE + 15% wl.szkl.+15% wi.wegl. ). Naj-
wiekszy wplyw na podwyzszenie tej granicy ma wiokno weglowe,
ktérego optymalna pod tym wzgledem zawartos¢ wynosi ok.15% obj.
(rys.27). Rowniez zwiegkszanie ilos$ci brazu w kompozycie, w ktoé-
rym nie wystepuje wldékno weglowe, powoduje zwiekszenie wartosc
umownej granicy wytrzymalo$ci na $ciskanie (rys.28). Podobnie
oddziatywuje grafit, ktéry tak jak braz podwyzsza umowng grani-
ce wytrzymatosci na $ciskanie w kompozytach nie zawierajacych
wlodkna weglowego (rys.28). Wiokno szklane praktycznie w nie-
wielkim stopniu wplywa na wartos$¢ umownej granicy wytrzymatosci
na $ciskanie. Nalezy przy tym zauwazy¢, zZe w kompozytach zawie-
rajacych sumarycznie powyzej 10% wypelniaczy wldknistych zmiana
zawartos$ci wypelniaczy dyspersyjnych (braz, grafit) tylko niez-
nacznie zmienia wartos$¢ umownej granicy na $ciskanie (rdéznice
wynosza do 2 MPa).

Wprowadzenie wypelniaczy do PTFE powoduje zawsze zwiekszenie
modulu sprezystosci wzdluznej przy sSciskaniu uzyskanych kompo-
zytéw od 405 MPa dla PTFE do 1160 dla PTFE + 30% wl.szkl. Naj-
wiekszy wplyw na wartos$¢ modulu sprezystosci ma widkno szklane
(rys.29). Zwiekszanie jego zawartosci w kompozycie powoduije
zawsze wzrtost wartog$ci modulu sprezystosci. Widkno weglowe w
mniejszym stopniu wplywa na wartos$¢ modulu sprezystosci, a na-

wet w przypadku braku grafitu w kompozycie i wystepowaniu brazu
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w ilo$ci powyzej 5%, jego wplyw na wartos¢ tego modulu prak-
tycznie nie istnieje (rys.29). Grafit podwyzsza wartos$¢ modulu
sprezystosci, przy czym jego oddzialywanie pod tym wzgledem
jest wieksze w przypadku, gdy jego zawartos$¢ w kompozycie prze-
kracza 15% (rys.30). Ponadto wystepowanie grafitu w kompozycie
zwieksza oddzialywanie pod tym wzgledem wldkna weglowego
(rys.29). Braz rdéwniez podwyzsza warto$¢ modulu sprezystosci
kompozytdéw przy $ciskaniu. Jednakze jego oddziatywanie pod tym
wzgledem jest mniejsze niz wypelniaczy widknistych przy podob-

nej zawartos$ci tego wypelniacza w kompozycie (rys.29, 30).

W celu okresglenia wielkos$ci odksztalcen plastycznych badanych
kompozytdédw w podobnych warunkach obcigzenia i temperatury przepro-
wadzono pomiary odksztalcen plastycznych prébek kompozytdéw PTFE
stosowanych w badaniach tribologicznych dla dwédch wariantdw obciagze-

nia i1 temperatury:

I wariant - nacisk jednostkowy p 1 MPa, temperatura T = 50°C,

IT wariant - nacisk jednostkowy p = 2.5 MPa, temperatura T = 150°C.
Wielkogci naciskoéw dobrano tak, aby odpowiadaly naciskom stosowa-
nym podczas badan tribologicznych. Temperature ustalono na podsta-
wie $redniej wartos$ci z temperatur tarcia jakie uzyskiwano podczas
badan tribologicznych przy danym nacisku jednostkowym. Badania
wielkogci odksztalcen plastycznych prowadzono przy trzech cyklach
obcigzenia probki kompozytu. W trakcie kazdego cyklu prébka kompo-
zytu byla umieszczana w komorze cieplnej 1 ogrzewana bez obciaze-
nia do zadanej temperatury przez ok. 30 min. Nastepnie obcigzana

zadanym naciskiem i przetrzymywana w tych warunkach przez nastepne

30 min., po czym byla wyjmowana z komory i studzona w powietrzu do
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temperatury otoczenia. Po ostygnieciu prébki, mierzono za pomoca
pasametru (z dokladnos$cig 1 um) réznice jej wysokos$ci w pordwnaniu
z wymiarem poczatkowym (przed obcigzZzeniem). Po przeprowadzeniu po-
miaréw proébke umieszczano ponownie w komorze cieplnej i poddawano
kolejnemu cyklowi obciazenia. Zestawienie $rednich wartos$ci uzys-
kanych wynikéw przedstawiono w tabeli 10 oraz na rys.31.

Dla pierwszego wariantu obcigzenia (p = 1 MPa, T = 50°C)
uzyskane wyniki cechowal stosunkowo duzy rozrzut mierzonych war-
to$ci odksztalcen dla poszczegdlnych kompozytdw. Duze wartosci od-
ksztatcen uzyskane podczas pierwszego cyklu obcigzenia zwiazane sa
z dopasowywaniem sie powieréchni probki do naciskajacej na niga po-
wierzchi stempla urzadzenia do badan wytrzymalos$ciowych, a takze z
zanikaniem pod wplywem nacisku porowatos$ci kompozytdw. Podczas ko-
lejnych cykli obcigzania proébek kompozytdw mozZna zaobserwowac pew-
ne umacnianie sie materialu. Wynika ono miedzy innymi z wspomnia-
nego wcze$niej usuwania porowatos$ci materiatu i przeciwdzialajacej
odksztalceniom plastycznym roli wypelniaczy. Uzyskana ostatecznie
podczas III cyklu obcigzenia wielkos$ci odksztalcen mieszczgca sie
dla wiekszos$ci kompozytdw w granicach od 1 do 6 pum mozna trakto-
wac¢, uwzgledniajgc uzyskany rozrzut wynikdéw oraz doktradnos$¢ pomia-
ru (1 pum), w zasadzie jako wartos¢ stala wynoszgca ok.3 pm. Daje
to podstawy do wyciagniecia wniosku, ze dla takich warunkéw obcig-
zenia 1 temperatury wypelniacze praktycznie nie wplywaja na wiel-

kos$¢ odksztalcen plastycznych, badZz tez ich wplyw jest nieznaczny.



Tabela {0
Zestawienie wynikéw badan odksztalcenn plastycznych kompozytoéw
PTFE dla I, II i III cyklu obcigzZzenia

I wariant obciagz. II wariant obcigz
- Material p=1 MPa, T=50° p=2.5 MPa,T=150°C
[ 1 1z J[rrr || 1 | 1z | 111
i PTFE (czysty) 47 5 4 96 68 16
2 TB42 15 7 5 85 22 16
3 TB64 15 8 { 43 24 16
4 TG15 10 6 4 58 30 7
5 TG31 13 6 3 28 11 3
6 TS17 ae 9 2 68 9 8
7 TS33 18 3 3 30 10 8
8 TWi2 13 1 1 80 7 {
o W25 47 (| 3 11 4 {
10 TB31G8 24 8 2 111 2t 4
11 TB42G1 1 46 9 8 100 6 3
12 TB31S9 56 19 3 141 13 3
13 TB41S12 36 6 2 106 22 20
14 TB32W6 27 13 i 84 34 4
15 TB43W8 24 6 5 100 15 10
16 TG10S1 1 22 8 1 100 18 2
17 TG15317 6 5 1 176 43 19
18 TG11W8 9 { { 58 13 10
19 TGi6Wi2 6 4 2 60 17 14
20 TS12W8 15 i 1 50 14 13
21 TS17Wi2 10 6 5 75 24 16
22 TB25G6S87 14 11 3 46 18 5
23 TB31G8S9 12 8 6 36 14 12
24 TB25G6WS 14 11 9 55 16 6
25 TB42G8W6 17 7 3 10 8 7
26 TB253S7W5 36 3 53 25 {
27 TB31S9W6 20 6 | 104 a2 8
28 TG8S9W6 20 1 1 44 16 3
29 TG10S12wW8 39 4 3 42 || a3 3
30 TB21G5S6W4 38 11 5 30 7 2
31 TB25G6STWS 21 i1 7 54 18 14
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Dla drugiego wariantu obcigzenia 1 temperatury ( p=2.5 MPa,

réwniez obserwuje sie zjawisko zmniejszania sie wielkosci

odksztatcen w kolejnych cyklach obcigzenia wynikajgace z umocnienia

materiatu. Wielkos$ci odksztalcen plastycznych uzyskane podczas

trzeciego cyklu obcigzenia cechuje w tym przypadku wieksze zrdzni-

cowanie w zaleznos$ci od sktadu kompozytdw. Swiadczy to o wplywie

wypelniaczy na wielkos¢ tych odksztalcen. Na podstawie uzyskanych

wynikdéw (rys.31 b) mozna przedstawi¢ nastepujgce spostrzezenia do-

tyczace wplywu wypelniaczy na wielkos$¢ odksztarcen plastycznych w

pordwnaniu z czystym PTFE:

1)

Widkno weglowe w najwiekszym stopniu zmniejsza wielkos$¢ odksz-
talcenn plastycznych (kompozyty 8, 9, 14, 26).

Widkno szklane nie jest pod tym wzgledem tak efektywne jak
wlodkno weglowe (kompozyty 6,7), ale w ilos$ci do 10% obj. w po-
Yaczeniu z grafitem lub brazem réwniez zmniejsza wielkos$c¢ od-
ksztatcen (kompozyty 12, 16, 22, 26)

Braz wystepujacy jako jedyny wypelniacz praktycznie nie zmienia
wielkos$ci odksztalcen plastycznych w pordwnaniu do czystego
PTFE (rys.45, kompozyty 2, 3). Wystepujac z innymi wypelniacza-
mi powoduje jednak zmniejszenie wielko$ci odksztalcen ( kompo-
zyty 10, 11, 12, 26)

Grafit zmniejsza wielkos$¢ odksztatcen plastycznych wystepujac
zarowno jako jedyny wypelniacz (kompozyty 4, 5) jak i wspdlnie
z innymi wypelniaczami (kompozyty 11, 12, 16, 22, 30) z wyjat-
kiem widkna weglowego. W tym ostatnim przypadku jednoczesne od-
dzialywanie na obnizenie wielkos$ci odksztatcen obu wypelniaczy

jest niewielkie w pordwnaniu z czystym PTFE (kompozyty 18, 19).
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Poza powyzszymi spostrzezeniami nalezy stwierdzi¢, ze odksz-
talcenia plastyczne beda miaty miejsce zawsze podczas obciagzania
sitami $ciskajacymi kompozytdédw PTFE zwlaszcza w podwyzszonej tem-—
peraturze. Zwykle takie warunki wystepuja podczas procesu tarcia.
Jezeli jako miare wielkos$ci zuzycia liniowego elementdédw bioracych
udzial w procesie tarcia przyjmie sige zmiane ich wymiardéw w kie-
runku prostopadlym do kierunku $lizgania to odksztalcenia plas-
tyczne beda zawsze mialty swdj udzial w wartosci tego zuzycia.
Udzial ten zalezy jednak od wielkos$ci nacisku, czasu trwania pro-
cesu tarcia oraz wymiardéw elementu (w kierunku oddzialtywania sity
$ciskajacej) wykonanego z kompozytu polimerowego. Oczywistym jest,
ze im grubszy jest element wykonany z kompozytu tym wieksze beda
odksztalcenia plastyczne. Ponadto udzial odksztalcen plastycznych
w zuzyciu liniowym bedzie wigkszy przu duzych naciskach i krdétkiej
drodze tarcia (np. przy krdétkotrwalych obcigzeniach kompozytdw lub
matych predkosciach $lizgania). W tym przypadku ilo$¢ usunietego
materialu w wyniku procesu zuzycia bedzie proporcjonalnie malta w

stosunku do wielkos$ci odksztalcen plastycznych.
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4.5. Badania rentgenograficzne

Celem badan rentgenograficznych bylo okres$lenie wplywu wypel-
niaczy na stopien krystalicznos$ci PTFE w kompozytach po ich przet-
worstwie oraz okres$lenie zmiany stopnia krystalicznos$ci w wyniku
tarcia kompozytdéw po stali w dwédch wariantach warunkdéw tarcia.

Jako stopien krystaliczno$ci rozumiany jest udzial fazy krys-
talicznej w catkowitej objetosci polimeru. Wykorzystujac metody
rentgenograficzne mozna okres$lic¢ wskaznik krystalicznosci
(wzgledny stopien krystaliczno$ci) proporcjonalny do stopnia krys-
talicznogci. W ramach niniejszej pracy przeprowadzono analize
zmian wartos$ci tego wskaznika w zaleznos$ci od stadu kompozytu za-
réwno przed jak 1 po procesie tarcia.

Wiekszos$¢ wlasnos$ci mechanicznych PTFE ulega pogorszeniu wraz
ze wzrostem ilos$ci fazy krystalicznej [61]. Wynika to z lamelarnej
budowy fazy krystalicznej oraz Yatwego poslizgu pomiedzy warstwami
w krystalitach PTFE. Oznacza to, ze ilo$¢ fazy krystalicznej PTFE
moze wplywa¢ m.in. na wlasciwos$ci slizgowe (np.odpornos$¢ na zuzy-
cie). Istotnym jest wiec okre$lenie w jaki sposdb wypelniacze
wplywaja na ilos$¢ tej fazy w kompozytach.

Ilos¢ fazy krystalicznej zalezy od szybko$ci chlodzenia poli-
meru i jest ona tym wieksza im wolnie]j przebiegalo chtodzenie. Ma-
ksymalna szybkos$c¢ krystalizacji obserwuje sie w temperaturze
310-315 °C. W temperaturze ponizej 260 °C i pod cignieniem atmos-
ferycznym zawartos¢ fazy krystalicznej w PTFE praktycznie nie

zmienia sie [61].
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4.5.1. Warunki badan

Badania rentgenograficzne przeprowadzono w Pracowni Rentgeno-
graficznej Instytutu Materialoznawstwa i Mechaniki Technicznej Po-
litechniki Wroclawskiej. Zostaly one wykonane na dyfraktometrze
rentgenowskim URD-6 sprzezonym z generatorem promieniowania rtg
IRIS-5. Wykorzystano pfomieniowanie lampy z anoda miedziang CukK
filtrowane folig niklowa przy nastepujacych parametrach pracy:
- napiecie U = 40 kV,
- natezenie I = 18 A.
Mierzono widmo promieniowania ugietego na powierzchniach czolowych
probek z kompozytdw przeznaczonych do badan tribologicznych zardéw-
no przed jak i po procesie tarcia. Powierzchnie te wspdlpracowaly
podczas tarcia z przeciwelementem stalowym. Badania rentgenogra-
ficzne przeprowadzono w zakresie katéw 20 od 7° do 60° z krokiem
skanowania co 0.05°. Czas zliczen w kazdym punkcie pomiarowym wy-

nosit 8 sek. Detektorem promieniowania byl licznik proporcjonalny.

4.5.2. Wyniki badan

Wyniki pomiardéw w postaci zbioru intensywnos$ci dla kolejnych
punktoéw pomiarowych byly rejestrowane i przekazane w postaci pli-
kéw na dyskietkach komputerowych. Na ich podstawie mozna bylo spo-
rzadzi¢ dyfraktogramy intensywnos$ci w zaleznosci od kata 260.
Przyktadowy dyfraktogram dla kompozytu PTFE + 15% brazu +15% gra-

fitu przed procesem tarcia przedstawiono na rys. 32.
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Rys.32 Dyfraktogram dla kompozytu PTFE + 15% brazu +15% grafitu

przed procesem tarcia.
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W ramach niniejszej pracy okreslono matematyczny model opisu-
jacego przebieg mierzonej intensywnos$ci w zaleznos$ci od kata 20,
wykorzystujac funkcje Pearson VII [29]. Umozliwia ona otrzymanie
matematycznego opisu pojedynczego refleksu nawet w przypadku, gdy
kilka reflekséw naklada sie czes$ciowo na siebie. Funkcja Pearson

VII wykorzystana do tego celu ma nastepujaca postac:

X - X: 12
1 + 4[—-—0—) . (21/“‘ - 1)
H

gdzie X jest wartoscia kata, dla ktdérego obliczana jest intensyw-
nos¢ refleksu I. W funkcji tej wystepuja cztery parametry:
I, - intensywnosc¢ w $rodku refleksu,

Xy = polozenie katowe $rodka refleksu,
H - szerokos$¢ polrdwkowa refleksu,

m - parametr ksztaltu

Aby uzyskac¢ model matematyczny przebiegu dyfraktogramu
(intensywnos$ci) w pewnym zakresie kata 26 nalezy wprowadzi¢ prosta
odniesienia oraz przedstawi¢ charakterystyczne refleksy za pomoca
funkcji Pearson VII. Suma okre$lonych w ten sposdéb funkcji wraz z
funkcja opisujgaca prosta odniesienia jest modelem przebiegu dy-
fraktogramu. Do obliczenia parametréw modelu wykorzystano metode
najmniejszych kwadratow.

Wskazniki krystaliczno$ci PTFE w kompozytach wyznaczono z

przebiegéw dyfraktograméw dla zakresu kata 26 od 10° do 25°. W
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przedziale tym mieszcza sie dwa podstawowe pasma (refleksy) pocho-
dzace od PTFE, z ktdérych jeden pochodzi od fazy krystalicznej a
drugi od amorficznej. Wykorzystujac opisang wczesniej metode doko-
nano rozdziatu obu refleksow;'Przyklad takiego rozdzialu dla czys-—
tego PTFE przedstawiono na rys.33. Parametry funkcji Pearson VII
opisujace te refleksy dla wszystkich kompozytdw zestawiono w tabe-
lach 11, 12, 13.

Wskaznik krystalicznos$ci Wy, dla PTFE mozZna obliczy¢ korzysta-

jac z nastepujacego wzoru [40]:

gdzie:
Ap - pole pod refleksem odnoszacym sie do fazy krystalicznej
Ay — pole pod refleksem odnoszgacym sie do fazy amorficznej
k = 0.556 — wspdlczynnik korekcji uwzgledniajgcy zjawisko pola-
ryzacji i efektu Lorenza (wspdlczynnik Thompsona-Lorenza),
poprawki temperaturowe oraz uwzgledniajacy réznice gestos-
ci rentgenowskiej fazy amorficznej.

Pola A , Ay pod poszczegdlnymi refleksami obliczono na pod-
stawie uzyskanych funkcji metodami iteracyjnymi wykorzystujac pro-
gramy komputerowe. Obliczone wskazniki krystalicznos$ci dla wszys-
tkich badanych materialdéw zardéwno przed jak i po badaniach tribo-
logicznych przedstawiono w tabeli 14 oraz na rys.34, 35. Aby
okresli¢ wplyw wypelniaczy na wskaznik krystalicznos$ci PTFE po
przetwérstwie kompozytdéw (przed badaniami tribologicznymi) warto$-

ci tego wskaznika dla réznych kompozytdw w pordwnaniu z czystym

PTFE przedstatawiono na wykresie (Rys.35)



Tabela (i

Zestawienie parametréw funkcji Pearson VII dla kompozyté4w PTFE przed badaniami tribologicznymi
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Tabela {2

Zestawienie parametréw funkcji Pearson VII dla kompozytéw PTFE po badaniach tribologicznych

= { MPa, v = { m/s )

P

(

dla I wariantu obciazenia

I

Faza amorficzna -

__m

%o |l

Faza krystaliczna

Io
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Tabela {3

Zestawienie parametréw funkcji Pearson VII dla kompozyté4w PTFE po badaniach tribologicznych

1.5 m/s )
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Tabela 14
Zestawienie wskaznikéw krystalicznoéci dla kompozytéw PTFE

przed procesem tarcia (a) oraz po procesie tarcia

b - (p =1 MPa, v = { m/s8); c - (p= 2.5 MPa, v = {.5 m/s)
) | Wskaznik krystalicznosci |
Lp. Materiatl

C = T ® T o ]
i PTFE (czysty) 0.61 0.59 0.63
2 TB42 » 0.45 0.58 0.58
3 TB64 0.55 0.52 0.50
4 TG1S 0.63 0.64 0.68
5 TG31 0.63 0.66 0.72
6 TS17 0.69 0.61 0.50
7 TS33 0.63 0.55 0.59
8 T™Wi2 0.84 0.83 0.87
9 W25 0.85 0.85 0.90
i0 TB31G8 0.48 0.59 0.66
i1 TB42Gi i 0.56 0.52 0.60
i2 TB31S9 0.52 0.59 0.58
i3 TB41Sie2 0.59 0.53 0.65
14 TB32W6 0.56 0.54 0.7e2
i5 TB43W8 0.57 0.62 0.63
i6 TG10S11 0.67 0.63 0.61
17 TG15S17 0.67 0.73 O.41
i8 TG11wW8 0.73 0.76 0.82
i9 TGi6Wi2 0.76 0.85 0.81
20 TS12W8 0.714 0.73 0.5%5
21 TS17wWia .79 0.75 0.68
22 TB25G68S7 0.61 0.55 0.61
23 TB31G8S9 0.62 0.57 0.51
24 TB25G6WS 0.61 0.70 0.68
25 TB42G8W6 0.62 0.66 0.75
26 TB2537TW5 0.71 0.75 0.68
27 TB3139W6 0.62 0.52 0.65
28 TG8S9W6 0.68 0.74 0.71
29 TG10S12wW8 0.75 0.76 0.76
30 TB21G5S6W4 0.65 0.65 0.714
31 TB25G637W5 0.66 0.59 0.76
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Rys.33. Rozdzielenie reflekséw pochodzgacych od fazy krystalicznej

i amorficznej PTFE
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Rys.35 Pordwnanie wskaznika krystalicznos$ci PTFE w kompozytach

przed procesem tarcia

Dla pelniejszej analizy wplywu wypelniaczy na wskaznik krys-
talicznoé$ci PTFE wchodzacego w sktad kompozytdw wyznaczono funkcije
regresji opisujaca zaleznos$¢ tego wskaznika od udzialu poszczegdl-
nych wypelniaczy. Jako funkcje regresji przyjeto uproszczony wie-
lomian zredukowany stopnia pigtego, ktdérego postac¢ przedstawiono w
punkcie 4.3.3. Wspdlczynniki wielomianu wyznaczono metoda naj-
mniejszych kwadratdéw i przedstawiono je wraz z wielkos$ciami sta-

tystycznymi w tabeli 15.
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Tabela 15
Wspdtczynniki wielomianu opisujacego zaleznos¢ wskaznika
krystalicznosci od ilo$ci wypelniaczy.

Wspodlczynnik “ Wartosc ” Wspodtczynnik Wartosc
a, 0.006188 ajg 0.000046
a, 0.048516 a34e 0.000140
as 0.008315 aje -0.000040
ay ~0.004940 agy 3.49086 1078
ag -0.007537 ajg 0.000010
ag -0.000638 ajg -0.000865
a -0.000024 o -0.000281
ag 0.000166 2o -0.000012
ag 0.000309 2 0.000013
ajg 0.002687 o 4.14683 107°
ajy -0.000014 8o 0.000081
aj, -0.001294 d5e -1.11023 107°
a; 0.000170
Wspdlczynnik korelacji R 0.9994
Test F-Snedecora F - 197.6

Na podstawie uzyskanych wartos$ci wspdlczynnika regresji blis-—
kiej jednos$ci oraz testu F-Snedecora, ktéra znacznie przewyzsza
wartos¢ krytyczna (Fkr=3'67 dla poziomu istotnos$ci o = 0.01) mozna
stwierdzi¢, zZe nie ma podstaw do odrzucenia uzyskanego wielomianu
jako nieprawidlowo opisujgcego wyniki badan ze statystycznego pun-
ktu widzenia.

Wykorzystujac otrzymanag funkcje regresji stwierdzono, ze war-
tos¢ wskaznika krystalicznos$ci zmienia sie od 0.438 do 0.857.

Przewidywana najwiekszg wartos$¢ wskaznika krystalicznosci
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(Wy,>0.84) posiadaja kompozyty o nastepujacym skltadzie:

PTFE + 1+2% grafitu + 1+4% wl.szkl. + 21+-27% wl.wegl., natomiast
najmniejsza wartoé¢ wskaznika krystalicznosci (Wy<0.46) maja kom—
pozyty o skladzie: PTFE + 11:22% brazu + 0+6% grafitu. Oznacza to,
ze braz powoduje spadek stopnia krystalicznos$ci PTFE w kompozy-
tach, natomiast widkno weglowe powoduje jego wzrost.

Podobnie jak w przypadku wynikdéw badan tribologicznych zalez-
nos$¢ wskaznika krystalicznos$ci od skladu kompozytdédw przedstawiono
w postaci zestawu wykreséw przestrzennych warstwicowych na rys.36,
37. Uzyskane wykresy potwierdzaja wczes$niejsze spostrzezenia co do
roli brazu w obnizeniu wskaznika krystaliczno$ci PTFE, przy czym
istnieje optymalna pod tym wzgledem jego ilos$¢ wynoszaca 15+20%.
Zwiekszenie ilos$ci brgazu powyzej tej zawartosci powoduje ponowny
wzrost wskaznika krystalicznosci. Ilos$¢ grafitu w kompozycie prak-
tycznie nie wplywa na wskaznik krystalicznos$ci PTFE. Natomiast
zwiekszanie zawartos$ci zardéwno wildkna weglowego jak i widkna
szklanego powoduje wzrost wskaznika krystaliczno$ci PTFE, przy
czym widkno weglowe oddziatywuje pod tym wzgledem silniej od widk-
na szklanego.

Podczas tarcia kompozytu po stali moga zachodzi¢ zmiany w
ilos$ci fazy krystalicznej PTFE znajdujacego sie w warstwie wierz-
chniej. Moze to by¢ spowodowane zardéwno zjawiskami cieplnymi
(ogrzewanie i chlodzenie) jak i oddzialywaniami mechanicznymi po-
wodujgcymi pewne ukierunkowanie czastek PTFE. Jest oczywistym, ze
wypelniacze wplywajac na wielko$¢ sil tarcia oraz na zjawiska to-
warzyszace procesowi tarcia (np. wydzielanie sig¢ cieplta, odprowa-
dzanie ciepla z powierzchni $lizgowej) wplywaja rdéwniez na zmiany

ilosci fazy krystalicznej PTFE w warstwie s$lizgowej kompozytu.
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Rys.36 Zestaw wykresdéw warstwicowych przedstawiajgcych wskazZznik
krystalicznosci W, w zaleznos$ci od sktadu kompozytdw przy
ustalonych zawartos$ciach wldkna szklanego i1 wldkna weglowe-

go
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Rys.37 Zestaw wykresow warstwicowych przedstawiajacych wskaznik

krystalicznosci W), w zalezZnosSci od skradu kompozytdéw przy
ustalonych zawartos$ciach brazu i grafitu
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Dlatego w ramach niniejszej pracy dokonano proby okreslenia wplywu
wypelniaczy na zmiane wskaznika krystaliczno$ci PTFE podczas tar-
cia. W tym celu wprowadzono pojecie wzglednego przyrostu wskazZnika

krystalicznosci Dy okreslonego nastepujgcym wzorem:

gdzie: W - wskaznik krystaliczno$ci PTFE w kompozycie przed
procesem tarcia,
Wy ' = wskaznik krystalicznos$ci PTFE w kompozycie po proce-
sie tarcia.
Na podstawie wartosci wskaznika D, mozna wnioskowac¢ o roli danego
wypelniacza na zmiane ilosci fazy krystalicznej PTFE w warstwie
wierzchniej podczas tarcia. Zestawienie uzyskanych wynikdéw w za-—
leznos$ci od wariantu warunkoéw tarcia przedstawiono w tabeli 16 i
na rys.38. Nalezy jednak zauwazy¢, 2ze ze wzgledu na niezbyt duza
dokradnos$¢ badan rentgenograficznych w tak prowadzonej analizie
wynikow, uzyskanie wartos$ci wzglednego przyrostu wskaZnika krysta-
licznod$ci w przedziale od -5% do +5% nie $wiadczy w zasadzie o
zmianie wartos$ci tego wskaznika. Analizujgc uzyskane wyniki mozna

przedstawic¢ nastepujace spostrzezenia:

I wariant warunkéw tarcia ( p =1 MPa, v = 1 m/s )

a) Braz jest wypeiniaczenm, ktéry zwieksza ilos¢ fazy krysta-
licznej PTFE w warstwie wierzchniej jezeli wystepuje w
ilogci do 15+-20% objetos$ciowo w kompozycie. Przy wiekszych
zawartos$ciach moze powodowac¢ zwiekszenie ilos$ci fazy amor-

ficznej (kompozyt 3).
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Tabela 16

Zestawienie wzglednych przyrosté4w wskazZnika krystalicznoéci

PTFE w réznych kompozytach w wyniku procesu tarcia dla

réznych warianté4w warunkéw ruchowych tarcia

I Wzgl.przyrost wsk.krystal. Dk |
Lp. Materiatl
| p=iMPa,v=1m/s I p=2.5MPa,v=1.5m/s|
i PTFE (czysty) -4.4 3.4
rad TB42 28.1 27 .7
3 TB64 -5.4 -7.6
4 TG15 1.9 8.0
5 TG31 5.0 i3.8
6 TS17 ={4.8 -28.3
7 TS33 -13.0 -6.2
8 TwWiZ2 -1.9 3.4
] T™We25 0.3 5.6
io TB31G8 23.8 38.1
i1 TB42Gi 1 -7 .14 7.0
1.2 TB31S9 14.2 if.2
i3 TB4i3Sie -9.3 i1.3
14 TB32W6 -4.6 27.8
i5 TB43W8 8.9 i1.0
16 TGi10S11 -5.2 -9.4
17 TG1i5817 9.3 -38.8
i8 TG1i1iwa8 4.5 i2.0
19 TGi6wWi2 10.6 6.0
20 TS12wW8 3.0 -22.9
21 TSi7wWie -%. 4 -13.4
22 TB25G6387 -9.4 0.2
23 TB31G8S¢ -8.0 -1{7.0
24 TB25G6WS 15.0 i2.4
25 TB42G8W6 7.5 21.3
26 TB2537TW5S 6.3 -3.8
27 TB3139W6 -15.95 4.9
28 TG8S9WE 9.9 4.3
29 TG10S12W8 0.7 1.4
30 TB2iG5S6W4 0.6 9.6
31 TB25G6STWS -10.4 i5.1
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Rys.38. Zestawienie wzglednych przyrostédw wskaznika krystalicznos-
ci PTFE w kompozytach po wspdlpracy z elementem stalowym.
a) p=1MPa, v =1 m/s, b) p=2.5 MPa, v = 1.5 m/s
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C)

d)
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Grafit zasadniczo sam nie zmienia wskaznika krystalicznos$-
ci (kompozyty 4, 5), ale w obecnosci innych wypelniaczy
moze powodowac¢ wzrost jego wartos$ci zwlaszcza, gdy wyste-

puje w wigekszej ilos$ci (kompozyt 19).

Wlokno szklane znacznie zwieksza ilos¢ fazy amorficznej
zarowno gdy wystepuje jako jedyny wypelniacz ( kompozyty
6, 7 ), jak i w potaczeniu z innymi wypelniaczami ( kompo-

zyty 13, 22, 23, 27, 31).

Widkno weglowe nie zmienia zasadniczo wartos$ci wskaznika
krystaliczno$ci (kompozyty 8, 9, 20,21) przy czym mozna
zaobserwowac¢, ze czes$ciowo neutralizuje oddzialywanie bra-
zu zwiekszajace ilos$¢ fazy krystalicznej PTFE (kompozyty

14, 15).

II wariant warunkdéw tarcia ( p = 2.5 MPa, v = 1.5 m/s )

a)

Braz jest wypelniaczem, ktdéry wystepujac w ilos$ci do 20%

zwieksza wartos$c¢ wskaznika krystalicznos$ci w jeszcze wie-
kszym stopniu niz miato to miejsce w opisywanych poprzed-
nio warunkach tarcia kkompozyty 2, 10, 14, 24, 25). W wie-

kszych ilog$ciach powoduje zwiekszenie ilos$ci fazy amor-

ficznej (kompozyt 3).

Grafit w tych warunkach tarcia zwieksza nieznacznie ilos¢
fazy krystalicznej PTFE (kompozyt 4, 5). Oddzialywanie to
jest réwniez widoczne, gdy wystepuje on wspdlnie z innymi

wypeilniaczami (kompozyty 10, 11, 18, 19, 30, 31).
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c) Widékno szklane podobnie jak w pierwszym wariancie warunkow
tarcia znacznie obniza ilos$¢ fazy krystalicznej PTFE w
kompozytach zardéwno, gdy jest ono pojedynczym wypelniaczem
(kompozyty 6, 7), jak i gdy wystepuje wspdlnie z innymi
wypelniaczami (kompozyty 16, 17, 20, 21) z wyjatkiem brag-
zu. Oddzialywanie brazu zwiekszajace ilo$¢ fazy krysta-
licznej PTFE jest silniejsze niz oddziatywanie wldkna
szklanego zmniejszajace ilos¢ tej fazy (kompozyty 12, 13,

30, 31).

d) Widkno weglowe jako pojedynczy wypelniacz nie zmienia w
istotny sposdb wskaznika krystalicznos$ci (kompozyty 8, 9)
Rowniez w wieloskladnikowych kompozytach, o zmianach
ilos$ci fazy krystalicznej PTFE decyduja gidéwnie inne wy-
pelniacze ( np. braz'w kompozytach 14, 15, wldkno szklane

w kompozytach 20, 21).

Nalezy podkregli¢, ze powyzsze spostrzezenia dotyczaq ilosci
fazy krystalicznej i amorficznej znajdujacych sie w warstwie
wierzchniej badanych kompozytdédw. Poniewaz krystalizacja zachodzi
dopiero w temperaturze powyzej 260°C [61] mozna wnioskowad¢, ze za-
obserwowane zmiany w ilosciach fazy krystalicznej i amorficznej
beda wynikaly gldéwnie z oddziatywann mechanicznych i fizyko-che-
micznych powodujgcych pewne uporzadkowywanie struktury PTFE badz
niszczenie tego uporzgdkowania. Bedzie to mialo miejsce zwlaszcza
w pierwszym wariancie warunkéw tarcia ( p=1 MPa, v=1 m/s ), w kto-
rym temperatura tarcia nie przekracza zwykle 60-70°C, a wiec praw-

dopodobnie i temperatura na mikropowierzchniach styku nie powinna
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przekracza¢ 260°C. W drugim wariancie warunkéw pracy obok oddzia-
Yywan mechanicznych i fizyko-chemicznych roéwniez oddziatywania
cieplne moga wplywa¢ na zmiany ilosci fazy krystalicznej PTFE w
warstwie wierzchniej. W tych warunkach tarcia temperatura tarcia
moze dochodzi¢ do 180°C co oznacza, ze na mikropowierzchniach sty-
ku moze przekraczac¢ 260°C wplywajac na zmiane ilosci fazy krysta-

licznej PTFE w warstwie wierzchniej kompozytdw.

4.6. Badania mikrokalorymetryczne.

Badania mikrokalorymetryczne zostaly przeprowadzone w Insty-
tucie Technologii Budowy Maszyn 1 Automatyki Politechniki Wroclaw-
skiej. Mialy one na celu poznanie przemian zachodzacych podczas
ogrzewania w czystym policzterofluoroetylenie (PTFE) i wypelnionym
poszczegdlnych wypelniaczami. Badania przeprowadzono wykorzystujac
derywatograf pracujgcy wg. systemu F.Paulik, J.Paulik, L.Erdey
(prod. MOM-Budapeszt) w nastepujacych warunkach:

- zakres temperatur: +20°C do +500°C,
- predkos$¢ grzania: ok 5°C/min,
- atmosfera pieca: powietrze,

Majac na uwadze fakt, ze poszczegdlne wypelniacze w badanym
zakresie temperatur nie wchodza w reakcje miedzy soba ograniczono
sie wstepnie do zbadania kompozytdw dwuskladnikowych zawierajacych
maksymalne ilosci wypelniaczy tj. 30% obj. Badaniom poddano wiec

nastepujace materiaty:
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a) PTFE - czysty,
b) PTFE + 30% braz,

c) PTFE + 30

oP

grafit,

O

d) PTFE + 30% wldkno szklane,

o°

e) PTFE + 30% wldkno weglowe.

Wyniki badan w formie wykresdéw przedstawiono na rys. 39.
W temperaturach ok. 25 °C i ok 325 °C widoczne sq dla kazdego ma-
terialu przemiany endotermiczne. Jednoczesnie w tych temperaturach
nie wystepuja zmiany masy ( krzywa TG ). Pierwsza przemiana zwia-
zana jest z przebudowg sieci krystalicznej PTFE z ukladu trdjskos-
nego na heksagonalny, natomiast druga zwigzana jest z przejs$ciem
PTFE w faze bezpostaciowa (temperatura mieknienia). Zjawiska te
zostaly opisane dokladnie w rozdz. 2.1. niniejszej pracy. Poniewaz
inne przemiany nie zostaly wykryte oznacza to, Ze w zakresie tem-
peratur uzyskiwanych podczas badan tribologicznych (powyzej 30 °C
i ponizej 300 °C) prawdopodobnie nie zachodza reakcje chemiczne

pomiedzy PTFE i1 wypelniaczami w warstwie $lizgowej kompozytodw

zwigzane z powstawaniem efektdw cieplnych.



- 126 -

TG |- dla czlystego FYFF¢Z

—
/

RNSEANYY

e) //////////’

I

AT

@ Trrrrrrrr{rrrovrirrrr| rrrrrrr1r1T ] 7TTrT T T T T T T T TT T T TTTT T

© 100 2199 300 400 NG
Temperatura T [°C]

Rys. 39. Derywatogramy PTFE i jego kompozytédw
a) PTFE - czysty, Db) PTFE + 30% braz, c¢) PTFE + 30% grafit,

d) PTFE + 30% wldékno szklane, e) PTFE + 30% wldékno weglowe.
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4.7. Badania mikroskopowe

Badania mikroskopowe sluzyly wyjasnieniu mechanizmu tarcia i
zuzycia kompozytdédw na osnowie PTFE. Ich celem bylo okreslenie
zmian zachodzacych w warstwie wierzchniej kompozytdéw i na po-

wierzchni przeciwproébki podczas procesu tarcia.

4.7.1. Warunki badan.

Badania mikroskopowe przeprowadzono w Srodowiskowym Laborato-
rium Mikroskopii Elektronowej Politechniki Wrocltawskiej wykorzys-—
tujac elektronowy mikroskop skaningowy Stereoscan 180 firmy Cam-
bridge Instruments (Wielka Brytania) z przystawka do mikroanalizy
rentgenowskiej firmy Link Systems (Wielka Brytania). Przeprowadzo-
no obserwacje mikroskopowe powierzchni $lizgowych prdébek wszys-—
tkich kompozytdéw PTFE, ktdre bralty udzial w badaniach tribologicz-

nych zardéwno przed jak 1 po procesie tarcia.

4.7.2. Wyniki badan.

Badania mikroskopowe przeprowadzono wykorzystujgac sygnatl
elektronéw wtérnych (kontrast topograficzny) oraz elektrondw roz-
proszonych (kontrast materialowy). Na zdjeciach fotograficznych, w
dolnej czes$ci, widoczne sa parametry zwigzane z warunkami badan
mikroskopowych. Pierwsza liczba oznacza rodzaj wykorzystanego syg-
natu (1 - kontrast topograficzny, 4 - kontrast materialowy), druga
( 20KV ) okres$la napiecie przyspieszajgce elektrony. Kolejna licz-
ba odpowiada odleglos$ci pomiedzy znacznikami znajdujgcymi sie po-
wyzej opisywanych wartos$ci liczbowych i jest zwigzana z zastoso-

wanym powiekszeniem. Ostatnia liczba okres$la numer proébki i numer
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zdjecia dla danej probki.

Badaniom mikroskopowym poddano powierzchnie $lizgowe wszys-—
tkich kompozytdéw biorgcych udziatr w badaniach tribologicznych, za-
réowno przed jak i po procesie tarcia. Spos$rdéd uzyskanych zdjec wy-
brano zestaw ukazujacy typowe zjawiska zwigzane z wystepowaniem
wypelniaczy, zachodzgace podczas procesu tarcia na powierzchni
$lizgowej kompozytu. Zdjecia przedstawione na rys. 40 - 45 pogru-
powano w zalezno$ci od wystepowania danego wypelniacza lub grupy
wypelniaczy w kompozytach.

Rys.40 przedstawia zdjecia mikroskopowe powierzchni $lizgowej
czystego PTFE. Na powierzchni PTFE mozna zaobserwowac¢ powyciagane
wstegi tego polimeru (rys.40 b, c). Potwierdza to adhezyjny mecha-
nizm zuzycia PTFE opisywany przez badaczy [15],([19],(21],(42],[57]
polegajacy na wycigganiu pasm (wsteg) PTFE z powierzchni $lizgowej
i przenoszenie ich na powierzchnie wspdlpracujgacego metalu lub
usuwaniu ich ze strefy tarcia:w postaci produktdéw zuzycia.

Powierzchnie $lizgowe kompozytdéw zawierajgacych grafit przed-
stawiono na rys. 41. Zardéwno PTFE jak i grafit sq materialtami
miekkimi, ktdére tratwo ulegaja procesowi zuzycia. Jednak przy duzej
zawartosci grafitu (30% obj.) i duzych naciskach jednostkowych
(2.5 MPa) wycigagane z matrycy kompozytu pasma (wstegi) PTFE pokry-
waja w miare dokladnie ziarna grafitu (rys. 41c) i to one biora
glownie udzial w procesie tarcia. Kompozyty zawierajace grafit wy-
kazuja gldéwnie adhezyjny mechanizm zuzycia.

Zdjecia na rys. 42 przedstawiaja powierzchnie $lizgowe kompo-
zytdédw zawierajgcych braz. Poniewaz proszek brgazu ulega przechlo-
dzeniu w trakcie wytwarzania, dlatego nie znajduje sie w stanie

réownowagi ukladu Cu - Sn. W zwigzku z tym moga wystepowac¢ w nim
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zaréwno fazy plastyczne (np. faza «) jak i kruche (np. eutektoid

o + 8). Na podstawie przebiegu ukladu Cu - Sn [27] oraz obserwacji
mikroskopowych nalezy przypuszczac¢, ze wnetrze ziarna proszku bra-
zu stanowi faza plastyczna, natomiast powierzchnie (warstwe zew-
netrzna) ziarna faza krucha. Podczas tarcia warstwa zewnetrzna
ziarna ulega $cieraniu badz wykruszeniu i woéwczas do strefy tarcia
dostaje sie plastyczna faza z wnetrza ziarna. Ulega ona rozmazywa-
niu na powierzchni $lizgowej kompozytu (rys. 42 a, b). Czasteczki
fazy kruchej moga byc¢ usuwane poza strefe tarcia w postaci produk-
tow zuzycia (nie zaobserwowano ich wystepowania w kompozytach za-
wierajacych tylko braz) lub zatrzymywane na powierzchni $lizgowej
przez wypelniacze wldkniste, ktdre utrudniaja ich przemieszczanie
sie na powierzchni $lizgowej (rys. 42 c, £, g, h). Zjawisko to
jest widoczne zwlaszcza w ciezszych warunkach tarcia (p = 2.5 MPa,
v = 1.5 m/s), podczas ktédrych faza plastyczna jest ratwo usuwana z
powierzchni kompozytu natomiast faza twardsza znajdujaca sia w
ziarnach brazu ulega wykruszaniu (rys. 42 d, 45 b). Wykruszone
czasteczki moga przemieszczac¢ sig¢ na powierzchni $lizgowej pod
wplywem oddzialywania silt tarcia i zatrzymuja sie we wglebieniach
w poblizu wldkien tworzac charakterystyczne struktury ziarniste
(rys. 42 ¢, g, h). Rozmazana faze plastyczna oraz zdeformowane
ziarna pokrywa powloka PTFE (rys. 42 f). Podobne zjawisko zaobser-
wowano w pracach innych badaczy [48],[50]. Powloka ta jest usuwana
i ciagle odnawiana w procesie tarcia. Nalezy zwrdéci¢ uwage na
fakt, ze w przypadku zastosowania jako wypelniacza brgazu zardéwno
zdeformowane ziarna jak i1 wykruszone czasteczki zajmuja wiekszg
czes$¢ powierzchni $lizgowej kompozytdw mimo, ze udzial objetoscio-

wy brazu w kompozytach nie przekracza 30%. Fragmenty powierzchni
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zawierajacej tylko PTFE stanowia w tym przypadku nieznaczng czesc¢
catkowitej powierzchni $lizgowej kompozytu (rys.42 a, b, e, f).
Oznacza to, ze wspdlpraca pomiedzy powierzchnig $lizgowg takich
kompozytéw a stalowym przeciwelementem zachodzi gitdéwnie poprzez
warstewke brazu utworzona ze zdeformowanych i wykruszonych ziaren
brazu pokrytych cieniutkg powloka PTFE. Zuzycie PTFE zachodzi
gldéwnie na drodze adhezji natomiast ziarna brazu sa gidéwnie $cie-
rane i wykruszane.

Fotografie na rys. 43 przedstawiajg powierzchnie $lizgowe
kompozytdéw zawierajacych widkno szklane. Diuzsze widkna znajdujace
sie na powierzchni pekaja péd wplywem silt tarcia i nacisku na
mniejsze kawalki (rys. 43 a, b), a nastepnie ulegaja wykruszaniu
(rys. 43 e) lub $cieraniu (rys. 43 f). Silty tarcia powoduja cze$-—
ciowe ukierunkowanie widkien wzdluz kierunku $lizgania (rys. 43 a,
b). Procesowi $cierania ulegajg réwniez wystajace na powierzchni
$lizgowej fragmenty wldkien wnikajacych w gtab kompozytu. Niektodre
wldkna pokrywane sg warstwa PTFE wyciagnieta z matrycy polimerowe]j
(rys. 43 d, Jj) chronigcq je przed $cieraniem. Wykruszone fragmenty
wldkien moga przemieszczac¢ sie na powierzchni $lizgowej kompozytu.
Podczas tego przemieszczania ostre krawedzie czastek wldkien ule-
gaja zaokragleniu (rys. 43 g,h) w wyniku wspdlpracy z nierdwnos-—
ciami powierzchni stalowej oraz ostrymi krawedziami innych wié-
kien. Drobne produkty zuzycia gromadza sie w wolnych przestrze-
niach na powierzchni $lizgowej powstaltych po usunieciu fragmentoéw
matrycy PTFE lub po wykruszonych widknach ( rys. 43 c, i). Na
zdjeciach mozna zaobserwowac¢, ze gromadzg sie one gléwnie w pobli-
zu widkien, gdyz zapobiegajg one ich dalszemu przemieszczaniu sieg

i usunieciu poza strefe tarcia. Jest to widoczne zwlaszcza na po-
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wierzchniach $lizgowych kompozytdw pracujacych w ciezszych warun-
kach tarcia ( p = 2.5 MPa, v = 1.5 m/s ). Nalezy zwréci¢ uwage na
fakt, ze ilo$¢ wildkna znajdujgca sie na powierzchni $lizgowej kom-
pozytu znacznie przewyzsza ilos¢ wynikajaca ze skladu kompozytu
(np. rys. 43 g). Powoduje to wzrost wspdlczynnika tarcia i co sie
z tym wiaze wzrost temperatury tarcia oraz pojawienie sie poza zu-
zyciem adhezyjnym i $ciernym réwniez zuzycia cieplnego.

Zdjecia powierzchnii $lizgowych kompozytdw zawierajacych
wlékno weglowe przedstawiono na rys. 44. W przeciwienstwie do
wtdékna szklanego nie zaobserwowano zjawiska wykruszania sie wlé-
kien weglowych. Réwniez proces Yramania (pekania) widkien zachodzi
w niewielkim stopniu. Wynika to z wiekszej elastycznos$ci i wytrzy-
mato$ci na zginanie wtdkien weglowych. Widkno weglowe znajdujace
sie tuz pod powierzchnig $lizgowa ze wzgledu na maty promien zao-
kraglenia (ok. 3 pum) powoduje powstawanie duzych naprezen w matry-
cy polimerowej, w wyniku czego nastepuje jej pekanie (rys.44 Db).
Ulatwia to wycigganie pasm (wsteg) PTFE z matrycy co z kolei powo-
duje wieksze jej zuzycie. W wyniku tego procesu nastepuje zmniej-
szenie sie ilos$ci PTFE w warstwie $lizgowej oraz jednoczesny zwia-
zany z tym wzrost zawartos$ci widkien weglowych. Oddziatywanie sit
tarcia na wldkna powoduje ich ukierunkowanie. Proces ten jest
szczegdlnie widoczny w kompozytach o duzej zawartosci widkna weg-
lowego (30 % obj.) (rys. 44 c, d), w ktérych wiekszos$¢ widkien us-
tawiona jest réwnolegle do kierunku $lizgania. Widkna weglowe
znajdujace sie calkowicie na powierzchni mogq przemieszczac¢ sie na
niej oraz moga by¢ usuwane poza strefe tarcia w postaci produktdéw
zuzycia. Swiadcza o tym pozostawione wglebienia w matrycy polime-

rowej widoczne na zdjeciach (rys. 44 a, b, e). Widkna, ktdrych
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tylko same kornce znajduja sie na powierzchni $lizgowej ulegaja
procesowi $cierania ( rys. 44°d, e oraz 45 d, e). Powierzchnie
wldkien weglowych pokrywaja czes$ciowo pasma PTFE (rys. 44 f) ulrat-
wiajac ich $lizganie po stalowej powierzchni przeciwelementu. W
przypadku, gdy wldkno weglowe wystepuje jako wypelniacz wraz z
proszkiem brazu, moze ono tworzy¢ skupiska na obszarach powierzch-
ni $lizgowej wolnych od zdeformowanych ziaren brazu (rys. 44g, h).
Widkna weglowe ze wzgledu na duzg odpornos¢ na $cieranie ulatwieja
gromadzenie sie wokdél nich czastek wykruszonego lub rozmazywanego
brazu (rys. 44h, 45a, c). Wykruszone wldkna weglowe sprzyjaja po-
jawieniu sie zuzycia $ciernego, a przy duzej zawartos$ci widkna w
kompozycie rdéwniez zuzycia cieplnego, o czym $wiadcza nadtopiona
matryca polimerowa na rys. 44 4, e.

W kompozytach wieloskladnikowych zawierajgacych rdézne wypel-
niacze zachodza zjawiska podobne do wyzej opisanych. Swiadcza o
tym zdjecia powierzchni $lizgowych przedstawione na rys. 45. Wi-
doczne sa na nich rozmazane i wykruszone ziarna brazu (rys 45 a,
b), pokruszone i $cierane wldkna szklane (rys. 45 b, d, e), starte
wlodkna weglowe (rys. 45 c, d) oraz gromadzgace sie wokdl wypelnia-
czy wldknistych produkty zuzycia (pokruszone czgstki twardej fazy
brgazu i wldkna szklanego) (rys. 45 c). Ponadto na powierzchni wy-
pelniaczy mozna zaobserwowa¢ pasma (wstegi) PTFE (rys.45 e) ulat-
wiajgce ich pos$lizg po stalowej powierzchni przeciwelementu. W
wiekszosci przypadkow obserwuje sige, ze na powierzchni $lizgowej
kompozytdédw obszar jaki zajmujg wypelniacze jest znacznie wiekszy
niz wynikaloby to z ich udzialu objeto$ciowego w kompozytach. Jest
to efektem gromadzenia sie oderwanych czastek wypelniaczy we wgle-

bieniach powstalych po usunieciu fragmentdéw polimerowej matrycy w
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sasiedztwie wypelniaczy wildknistych, a takze rozmazywania sie
plastycznej fazy zawartej w proszku brazu.

Na podstawie zaprezentowanych wynikéw badan mikroskopowych
mozna wyciagna¢ nastepujacy wniosek dotyczacy roli wypelniaczy w
zwiekszeniu odpornos$ci na zuzycie kompozytdéw PTFE. Wiodacym rodza-
jem zuzycia w badanych kompozytach jest zuzycie adhezyjne. W za-
leznos$ci od rodzaju wypelniaczy oraz warunkéw tarcia wystepuja
réwniez inne rodzaje zuzycia, w istotny sposdéb wplywajace na prze-
bieg zjawisk wystepujacych w procesie tarcia. Prowadza one w efek-
cie do modyfikacji warstwy wierzchniej. Miedzy innymi w trakcie
procesu tarcia na powierzchni $lizgowe]j zwieksza sie udzial wypel-
niaczy w stosunku do ilosci polimeru bazowego. W niektdrych przy-
padkach wiekszg czes$¢ tej powierzchni zajmuja wypelniacze. Oznacza
to, ze proces tarcia zachodzi gldéwnie pomiedzy wypelniaczami chro-
nigcymi polimerowa matryce przed zuzyciem a powierzchnig przeciwe-
lementu. Jednoczes$nie zardéwno powierzchnia $lizgowa wypelniaczy
jak 1 powierzchnia przeciwelementu pokrywane sa warstewka PTFE
zmniejszajaca wspdlczynnik tarcia oraz temperature tarcia. Oznacza
to, ze w takich kompozytachAoprocz spajania PTFE spelnia réwniez

role smaru stalego.



Rys.40 Powierzchnie $lizgowe
PTFE (czystego)
po procesie tarcia

b) PTFE + 15% Gr.
2 MPa, v = 1.5 m/s
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c) PTFE + 30% Gr.
p=2.5MPa, v =1.5 m/s

Rys.41 Powierzchnia $lizgowa
kompozytdéw zawierajacych
grafit po procesie tarcia
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a) PTFE + 30% Br. . b) PTFE + 30% Br.
p =1 MPa, v =1 m/s p=2.5MPa, v=1.5 m/s

c) PTFE + 15% Br +15% Gr. d) PTFE + 15% Br +15% Gr
p=2.5MPa, v = 1.5 m/s p=2.5 MPa, v = 1.5 m/s

Rys.42 Powierzchnie $lizgowe kompozytdw zawierajgcych braz
po procesie tarcia
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e) PTFE + 15% Br + 15% Wi.Sz. f) PTFE+7.5% Br+7.5%Gr+7.5%Wl.Wegl
p = 2.5 MPa, v = 1.5 m/s p = 2.5 MPa, v = 1.5 m/s

g) PTFE+10%Br+10%Gr+10%Wl.Wegl. h) PTFE+10%Br+10%Gr+10%Wl.Wegl.
p = 2.5 MPa, v = 1.5 m/s p = 2.5 MPa, v = 1.5 m/s

Rys.42 Powierzchnie $lizgowe kompozytdw zawierajacych braz
po procesie tarcia



c) PTFE + 15% Wi.Szkl. d) PTFE + 30% Wl.Szkl.

e) PTFE + 30% Wl.Szkl. f) PTFE + 15% Gr + 15% Wi.Szkl.
p=2.5MPa, v =1.5 m/s p=2.5MPa, v =1.5 m/s

Rys.43 Powierzchnie $lizgowe kompozytdédw zawierajgacych widkno
szklane po procesie tarcia
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PTFE+10% Gr+10% Wl.Szkl. h) PTFE+10% Gr+10% Wt.Szkl.

g)
p = 2.5 MPa, v = 1.5 m/s p=2.5MPa, v = 1.5 m/s

i) PTFE+10%Gr+10%Wt.Sz.+10%Wk.Wegl. 3J) PTFE+10%Br+10%Gr+10%Wkt.Sz.
p=1MPa, v =1 m/s p=2.5MPa, v = 1.5 m/s

Rys.43 Powierzchnie $lizgowe kompozytow zawierajacych widkno
szklane po procesie tarcia
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a) PTFE + 15% Wl.Wegl. b) PTFE + 15% Wl.Wegl.
p = 2.5 MPa, v = 1.5 m/s p=2.5 MPa, v = 1.5 m/s

Il

c) PTFE + 30%Wl.Wegl. d) PTFE + 30%Wl.Wegl.
P

= 1 MPa, Vv 1 m/s p=2.5MPa, v = 1.5 m/s

Rys.44 Powierzchnie $lizgowe kompozytdw zawierajacych wiodkno
wegglowe po procesie tarcia
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e) PTFE+15% Gr+15% Wl.Wegl. f) PTFE+15% Gr+15% Wl.Wegl.
p =2.5 MPa, v =1.5 m/s p =1 MPa, v =1 m/s

g) PTFE+15% Br+15% Wl.Wegl. h) PTFE+7.5%Br+7.5%Gr+7.5%Wl.Wegl.
p =1 MPa, v =1 m/s p=2.5MPa, v =1.5 m/s

Rys.44 Powierzchnie $lizgowe kompozytdw zawierajacych wldkno
weglowe po procesie tarcia



a) PTFE+15% Br+15% Wl.Wegl. b) PTFE+10%Br+10%Gr+10%Wt.Sz.
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c) PTFE+7.5%Br+7.5%W1.Sz.+7.5%WY.W. d)PTFE+10Br+10%Wl.Sz.+10%WX.W.
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i T r o ~ -y = e
4 . 8 o n G
. - W A ! g
. 4 . 4 y 7 %
IR N — £
« o . 4 & . a4 o
o
. . ¢

o o "

. '.. o 2
SNV 10M4  31.008

e) PTFE+7.5%Br+7.5%Gr+7.5%WY.Szkl.+7.5%Wk.Wegl.
p=2.5MPa, v = 1.5 m/s

Rys.45 Powierzchnie $lizgowe kompozytdéw wieloskradnikowych
po procesie tarcia
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5. UWAGI I WNIOSKI KONCOWE.

Przeprowadzone badania tribologiczne potwierdzily postawiona
teze o istnieniu okresg$lonego sktadu kompozytdéw na osnowie PTFE,
ktére posiadaja w danych warunkach tarcia optymalne wlasnosci
$lizgowe. W zalezno$ci od warunkoéw tarcia kompozyty te posiadaja
nastepujacy sktad:

I wariant warunkdéw tarcia (p = 1 MPa, v = 1 m/s)
PTFE + 14-24% brazu + 0-6% grafitu + 0-8% wl.wegl.
II wariant warunkdéw tarcia (p = 2.5 MPa, v = 1.5 m/s)
PTFE + 18-22% brazu + 0-2% wldkna weglowego.
W przypadku, gdy nie mozna stosowac¢ jako wypelniacza proszku brazu
( np. w $rodowisku agresywnym chemicznie ) woéwczas kompozytami o
najlepszych wtasnosciach $lizgowych sa:
I wariant warunkéw tarcia (p = 1 MPa, v = 1 m/s)

PTFE + 24-26% grafitu + 2-4% wl.szkl. 0-2 % wl.wegl.

Il

II wariant warunkdéw tarcia (p 2.5 MPa, v = 1.5 m/s)

PTFE + 16-26% grafitu + 0-2% wi.szkl. + 4-14% wl.wegl.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan tribologicznych stwier-
dzono, ze w ciezszych warunkach tarcia (p = 2.5 MPa, v = 1.5 m/s)
wystepuje korelacja pomiedzy Wartosciami wspotczynnika tarcia 1
temperatury tarcia. Oznacza to, zZe istnieje $cisty zwiazek pomie-
dzy temperatura (ilos$cia wydzielanego ciepla) a wartoscig wspdi-
czynnika tarcia (wielkos$cia silt tarcia). Wynika stad, Zze energia
tarcia zamienia sie w tym przypadku przede wszystkim na energie

cieplng.



— 143 -

Badania wytrzymatos$ciowe udowodnity, ze w zatozonych warun-
kach tarcia pod wplywem nacisku i temperatury zawsze beda wystepo-
waly odksztalcenia plastyczne elementdéw wykonanych z kompozytdw
PTFE. Odksztalcenia te maja swéj udzial w wartosci zuzycia linio-
wego. Wielkos$¢ odksztatcen plastycznych bedzie zalezala gtdwnie od
wartosci nacisku jednostkowego, temperatury, czasu (pelzanie) oraz
w znacznym stopniu od grubosci elementu w kierunku dziatania ob-
cigzenia. Oznacza to, ze grubos$¢ elementu powinna by¢ jak naj-
mniejsza, gdyz wowczas wielkos$¢ odksztalcen bedzie mata.

Mechanizm tarcia i zuzycia kompozytdédw na osnowie PTFE jest
zjawiskiem z}lozonym. Mozna mozna w nim wyrdézni¢ procesy zwiazane
ze zuzyciem matrycy polimerowej oraz ze zuzyciem poszczegdlnych
wypelniaczy. Ponadto nalezy zwréci¢ uwage na wzajemny wplyw wypel-
niaczy i matrycy polimerowej na sposéb ich zuzywania, a takze na
zjawiska zachodzace na powierzchni stalowego przeciwelementu. Na
podstawie przeprowadzonych badan oraz wiedzy literaturowej zapro-
ponowano nastepujacy mechanizm tarcia i zuzycia kompozytdw na os-—
nowie PTFE:

1) Rodzaj zuzycia polimerowej matrycy PTFE zalezy od zastosowanych
wypelniaczy oraz warunkdéw tarcia. W kompozytach wypelnianych
proszkiem brazu i grafitem zuzycie PTFE ma gldéwnie charakter
adhezyjny. Dlatego kompozyty te posiadaja najlepsze wlasnos$ci
$lizgowe zwlaszcza w ciezszych warunkach tarcia (p = 2.5 MPa,

v = 1.5 m/s). W kompozytach zawierajacych wypelniacze widkniste
( widkno szklane, widkno weglowe ) wykruszone czastki wypelnia-
czy dostajac sie do strefy tarcia powodujg pojawienie sie zuzy-
cia $ciernego. Ponadto, dzieki wldknom wnikajgacym w glab kompo-

zytu zapobiegajgacym ich przemieszczaniu sie, czastki te moga
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utrzymywa¢ sie na powierzchni $lizgowej kompozytu. W ten sposdb
nastepuje zwiekszenie ilos$ci twardych czastek wypelniaczy
wldknistych na powierzchni powodujac wzrost wartosci wspdl-
czynnika tarcia i temperétury tarcia. Temperatura ta w mikropo-
wierzchniach styku moze przekroczy¢ dopuszczalng temperature
pracy dla PTFE, w wyniku czego pojawia sie zuzycie cieplne.
Zjawisko to jest widoczne zwlaszcza w ciezszych warunkach tar-
cia (p = 2.5 MPa, v = 1.5 m/s) w kompozytach zawierajacych duze
ilos$ci wypelniaczy wildknistych (np. PTFE + 30% wl.wegl.). Poza
zjawiskiem zuzycia polimerowej matrycy wystepuje réwniez defor-
macja wierzchniej warstwy kompozytu. Wynika ona z wplywu nacis-—
ku jednostkowego, temperatury tarcia oraz sil tarcia oddziaty-
wujacych bezpos$rednio na matryce oraz pos$rednio poprzez wypel-
niacze. Wypelniacze o bardzo malych promieniach zaokrgglenia
powierzchni (np. wldkno weglowe) znajdujace sie tuz pod po-
wierzchnia $lizgowa moga powodowac¢ powstawanie lokalnej koncen-
tracji naprezen, co w konsekwencji prowadzi do pekania matrycy
i jej latwiejszego zuzywania.
Oddziatywanie proszku brazu na mechanizm tarcia i zuzycia kom-
pozytéw PTFE ma dwojaki charakter. Proszek brazu zwieksza w
trakcie przetwdrstwa ilos¢ fazy amorficznej powodujac zwieksze-
nie odpornos$ci na zuzycie samej matrycy polimeru.
Zastosowany do wypelniania kompozytdédw proszek brgzu cynowego
B10 sklada sie z dwéch faz: plastycznej i kruchej. Faza plas-
tyczna stanowi wnetrze ziaren, natomiast zewnetrzna ich powloke
faza krucha. Podczas proéesu tarcia faza krucha ulega $cieraniu
lub wykruszaniu natomiast odslonigeta faza plastyczna ulega de-

formacji i rozmazywaniu na powierzchni $lizgowej kompozytu. W
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ten sposdéb znaczna czes$s¢ tej powierzchni zostaje pokryta war-
stewka rozmazanego brazu. Warstewka ta z kolei zostaje pokryta
cieniutka powloka PTFE pochodzgcego z matrycy kompozytu. Taka
powierzchnia jest niezwykle odporna na $cieranie a jednoczescie
dzieki plastyczno$ci warstewki brazu oraz pokrywajacemu jej po-
wierzchnie PTFE powoduje, zZe powstale opory $lizgania sg matle
(mata wartos$¢ wspdlczynnika tarcia). Zuzycie w tym przypadku ma
gléwnie charakter adhezyjny. Jezeli oprécz brazu jako wypelnia-
cze zastosowano wildkno szklane lub weglowe, to woéwczas twarde
czastki wykruszonych widkien powoduja $cierne zuzywanie rozma-
zywanej fazy plastycznej powodujac jej mniejszy udzial na po-
wierzchni kompozytu. Wykruszone, twarde czastki zewnetrznej
warstwy ziaren brazu utrzymujg sie dzieki wldknom na powierzch-
ni $lizgania. Posiadaja one zaokraglone ksztalty i dlatego nie
powoduja znacznego wzrostu wartos$ci wspdlczynnika tarcia a jed-
noczes$nie chronig matryce polimeru przed nadmiernym zuzyciem.
Grafit jest wypelniaczem, ktdéry dzieki swoim wlasciwosciom
smarnym nie zmienia w istotny sposdéb wartosci wspdiczynnika
tarcia. Ponadto jak wykazaly badania mikroskopowe, jego czastki
znajdujace sie na powierzchni tarcia pokrywala warstewka PTFE
powodujac, ze opory $lizgania podczas tarcia nie ulegaly wie-
kszym zmianom. Grafit zwieksza odporno$¢ na zuzycie zawieraja-
cych go kompozytdw, chociaz nie czyni tego tak wyrazZnie jak in-
ne wypelniacze. Zjawisko to nalezy trumaczyc¢ tym, Zze sam grafit
jest mniej odporny na zuzycie w pordwnaniu z innymi zastosowa-
nymi wypelniaczami. Mechanizm zuzycia kompozytdw zawierajacych
tylko grafit ma gtdéwnie charakter adhezyjny, dlatego przy wyz-

szych naciskach (p = 2.5 MPa) i charakterystycznej budowie gra-
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fitu utatwiajacej przenoszenie znacznych obcigzen powoduje, ze
kompozyty te posiadaja w tych warunkach stosunkowo dobre wlas-
nosci $lizgowe. W przypadku kompozytdéw zawierajacych inne wy-—
peiniacze ( np. widkniste ), pracujacych w tych samych warun-
kach, pojawiaja sie inne rodzaje zuzycia ($cierne, cieplne) po-
wodujac zwiekszone zuzycie tych kompozytdéw w pordwnaniu z kom-—
pozytami zawierajacymi grafit.

Wioékno szklane jest materialem kruchym. Dlatego podczas tarcia
wldkna znajdujace sie na powierzchni mogg pod wplywem nacisku i
sil tarcia ulegac¢ pekaniu i wykruszaniu. Zjawisko to zaobserwo-
wane podczas badan mikroskopowych zostato rdéwniez opisane przez
K. Friedricha i R. Waltera [26]. Twarde czgstki wykruszonych
wlokien przedostajac sie do strefy tarcia powodujac zuzycie
$cierne kompozytu. Réwnoczesnie podczas kontaktu z innymi widk-
nami oraz powierzchniag przeciwelementu stalowego ich ostre kra-
wedzie ulegaja zaokragleniu. Czastki te sa utrzymywane na po-
wierzchni $lizgowej kompozytu w poblizu wldkien osadzonych w
polimerowej matrycy. Wldkna te zapobiegajg ich dalszemu prze-—
mieszczaniu sie w strefie tarcia i usunieciu poza ta strefe.
Znaczne nagromadzenie twardych czgstek wypeilniacza wldknistego
na powierzchni $lizgowej kompozytu powoduje zwigkszenie jego
odporno$ci na zuzycie, ale jednoczes$nie powoduje wzrost sit
tarcia (wspdlczynnika tarcia) i1 co sie z tym wigaze rdéwniez tem-—
peratury tarcia zwlaszcza na mikropowierzchniach styku. W wyni-
ku nagrzewania do wysokich temperatur pojawia sie zuzycie ciep-
lne zwiekszajac wielkos$¢ catkowitego zuzycia kompozytu. Widkna
znajdujace sie na powierzchni $lizgowej ulegajq zuzyciu poprzez

$cieranie i wykruszanie. Ich ilos$¢ jest uzupelniana przéz od-
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stanianie nowych widkien znajdujacych sie wewngtrz kompozytu ze
wzgledu na proces usuwania polimerowej matrycy. Istnieje pewna
okre$lona zawartos$¢ widkna w kompozycie, przy ktérej posiada on
najwiekszga odpornos¢ na zuzycie. Dla kompozytdw zawierajgcych
tylko widkno szklane wynosi ona 15-20 % obj. W tym przypadku
ilo$¢ widkna znajdujacego sie na powierzchni $lizgowej powoduje
najwieksza jej odpornos¢ na zuzycie.

Widkno weglowe ze wzgledu na swojg elastycznos$¢ nie ulega peka-
niu i kruszeniu w takim stopniu jak wldkno szklane. Zuzywa sie
wiec ono gldwnie na drodze $cierania. Widkna znajdujgce sie
catkowicie na powierzchni $lizgowej mogga sie na niej przemiesz-
cza¢ pozostawiajac po sobie wglebienia w matrycy polimeru. Do-
wiodly tego wyniki badan mikroskopowych. Czes¢ wldkien zostaje
zatrzymana na powierzchni $lizgowej przez inne wldkna wnikajace
w glab matrycy polimeru. W kompozytach o duzej zawartosci widk-
na weglowego (np. PTFE + 30% obj. wl.wegl.) duza ilo$¢ znajdu-
jacych sie na powierzchni widkien powoduje zwiekszenie wartosci
wspolczynnika tarcia oraz temperatury tarcia i co sie z tym
wigaze, pojawienie sie zjawiska zuzycia cieplnego. Dowodza tego
przedstawione wyniki badan mikroskopowych. Wldékna znajdujace
sie tuz pod powierzchniag tarcia powoduja lokalng koncentracje
naprezen w matrycy polimeru oraz jej pekanie. Prowadzi to do
jej zwiekszonego zuzycia na drodze adhezji i zuzycia $ciernego.
Zmniejszenie ilos$ci polimeru w warstwie wierzchniej powoduije
brak powigzania miedzy wldknami i Yatwe ich usuwanie poza stre-
fe tarcia w postaci produktéw zuzycia. Powoduje to wzrost wiel-
kosci zuzycia kompozytu. Jak wykazaly badania tribologiczne

najiepsze wladgciwos$ci $lizgowe maja kompozyty zawierajgace do
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15% obj. wldkna weglowego.

Procesowi tarcia i zuzycia kompozytdw na osnowie PTFE towarzy-
sza nieodlacznie zjawiska na powierzchni stalowego przeciwele-
mentu. Jak wykazaly wlasne obserwacje mikroskopowe oraz wyniki
badan przedstawione w literaturze [15], [19], [42], [57], [68]
podczas procesu tarcia PTFE przenosi sie na powierzchnie wspol-
pracujgcego elementu staiowego tworzac na niej cieniutkag war-
stewke. Wraz z PTFE moga przenosi¢ sie roéwniez czasteczki nie-
ktérych wypelniaczy tj. brazu i grafitu. Utrzymujg sie one we
wgtebieniach mikrostruktury powierzchni, gtdéwnie dzieki adhez-
ji, powodujac wygradzenie mikronierdéwnos$ci. Tak powstala powlo-
ka ulatwia $lizganie kompozytu po powierzchni stalowej powodu-
jac, ze wspodlczynnik tarcia suchego posiada stosunkowo mata
wartos¢ w pordwnaniu z innymi tworzywami. Wldkno szklane i
widkno weglowe nie wykazuja adhezji do powierzchni stalowej i
dlatego nie utrzymuja sie na niej, lecz sg usuwane poza strefe
tarcia w postaci produktdéw zuzycia. Jednoczes$nie twarde czagstki
tych wldkien (gldéwnie wrdkna szklanego) o ostrych krawedziach
znajdujac sie w strefie tarcia moga powodowac¢ zuzycie powierz-

chni stalowej na drodze mikroskrawania.



- 149 -

6. PODSUMOWANIE

Zjawiska zachodzace podczas tarcia w obszarze styku kompozytu
na osnowie PTFE ze wspdlpracujacym elementem stalowym maja niez-
wykle zlozony charakter. Czes$¢ z tych zjawisk, zaobserwowana pod-
czas badan i1 przedstawiona w ramach niniejszej pracy znajduje pot-
wierdzenie w pracach innych autordéw przedstawionych w rozdz. 2.4.
Naleza do nich miedzy innymi:

- sposdb zuzywania sie PTFE na drodze wycigagania pasm (wsteg)
(14],[19],(20],(21]},[57],

- zjawiska cieplne i odksztalcenia polimerowej matrycy w warstwie
wierzchniej kompozytu [54],

- rozmazywanie ziaren brazu na powierzchni $lizgowej zawierajgcych
je kompozytdw [48],

- sposdb zuzywania wrdkien szklanych wystepujacych jako wypelniacz
kompozytu polegajacy na ich zuzywaniu $ciernemu, pekaniu, kru-
szeniu, oraz oddzielaniu wldkna od polimerowej matrycy [26],

- wykruszone, twarde czastki wldkien przedostajgc sie do strefy
tarcia powoduja pojawienie sie poza zuzyciem adhezyjny rdéwniez
zuzycia $ciernego [53].

Poza zjawiskami znajdujgcymi potwierdzenie w pracach innych auto-

réw przedstawiono réwniez procesy, ktére nie byly dotad opisywane

w literaturze lub opisywano je w niedostatecznym stopniu. Naleza

do nich:

- zwiekszenie odpornos$ci na zuzycie kompozytdédw w wyniku zwieksze-
niu ilos$ci wypelniaczy w warstwie wierzchniej podczas tarcia, w
pordéwnaniu ze skladem wewnatrz kompozytu. Zjawisko to powstaje w

wyniku zuzywania sie gldéwnie polimerowej matrycy oraz osadzania
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sie czastek wykruszonych wypelniaczy na powierzchni $lizgowej
kompozytu. Czastki te (np. wldkno szklane) moga sie przemiesz-
cza¢ pod wplywem sil tarcia na powierzchni $lizgowej a ich ostre
krawedzie ulegaja zaokragieniu.

- sposob zuzywania sie brazu stanowigacego wypelniacz w kompozy-
tach, skladajacego sie z dwédch faz (fazy plastycznej oraz fazy
twardej 1 kruchej), polegajacy na rozmazywaniu sie fazy plas-
tycznej oraz wykruszaniu sie i tworzeniu charakterystycznych
struktur ziarnistych przez faze krucha.

- wplyw wypelniaczy na stopien krystalicznos$ci PTFE podczas przet-
wérstwa oraz procesu tarcia, co wplywa na odporno$¢ polimerowej
matrycy na zuzycie. Im wigece]j jest fazy amorficznej tym PTFE
jest bardziej odporny na zuzycie.

- wplyw wldkna weglowego na procesy zwigazane ze zuzyciem kompozy-
téw na osnowie PTFE. Miedzy innymi wildkna znajdujace sie tuz pod
powierzchnia tarcia powoduja, ze wzgledu na maty promien zao-
kraglenia bocznej powierzchni wildkna, lokalng koncentracje na-
prezen w matrycy polimeru oraz jej pekanie, co prowadzi do jej

zwiekszonego zuzycia na drodze adhezji i zuzycia $ciernego.

Wyniki badan tribologicznych przedstawione w pracy w postaci
funkcji regresji oraz wykreséw przestrzennych majga poza teoretycz-
nym réwniez praktyczne znaczenie. Umozliwiaja bowiem okres$lenie
sktadéw kompozytdéw o optymalnych wlasciwosciach $lizgowych przy
zastrzezeniach co do zastosowania konkretnych wypelniaczy. Ponadto
mozliwe jest okreslenie przéwidywanych wrasciwosci $lizgowych
(wspdtczynnika tarcia, intensywnos$ci zuzycia liniowego) kompozytu

o okres$lonym skladzie, pracujacego w podobnych warunkach tarcia do
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stosowanych podczas badan.

W ramach niniejszej pracy zajmowano sie gldéwnie procesami za-
chodzacymi podczas tarcia w warstwie wierzchniej kompozytu. Zja-
wiska zachodzace na powierzchni stalowego elementu zostaly doktad-
nie oméwione przez wielu badaczy i z tego powodu zostaly one pomi-
niete w ramach niniejszej pracy. Do zjawisk tych nalezy zaliczy¢:
- pokrywanie powierzchni przeciwelementu warstewka PTFE [14],[19],

[20],[21],(57],

- przenoszenie czastek brgzu i grafitu na powierzchniege przeciwele-
mentu podczas wspdlpracy kompozytdw ze stalowym elementem [62],
(21],[41],

- brak adhezji wldkien weglowych i szklanych do powierzchni stalo-
wej co powoduje, ze nie utrzymuja sie one na powierzchni przeci-
welementu [41].

Wyjasnienia wszystkich przedstawionych zjawisk nalezy doszu-
kiwa¢ sie w procesach fizyko-chemicznych zachodzacych na styku
kompozyt—-stal. Procesy te przedstawiono w czes$ci opisujgce]j bada-
nia innych autordéw (rozdz. 2.4.). Wyjasniaja one m.in. przyczyny
powstawania warstewki PTFE na powierzchni stalowego przeciwelemen-
tu jako wynik adhezji PTFE poprzez powstawanie wigzan chemicznych
pomiedzy atomami zelaza i fluoru [15],([19],([41],[42],([46]. Zwie-
kszenie trwalosci tej warstewki mozna uzyskac¢ wprowadzajac do kom-
pozytéw wypelniacze o duzej energii powierzchniowej (braz) [41].

Jak juz wczes$niej wspomniano zjawiska zachodzgace na po-
wierzchni stalowego elementu oraz procesy fizykochemiczne zacho-
dzace podczas tarcia kompozytdédw na osnowie PTFE po stali zostatly

szeroko oméwione w literaturze i dlatego i dlatego nie prowadzono
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ich badan w ramach niniejszej pracy. Pominiety zostal rdéwniez
wplyw parametréw ruchowych na mechanizm tarcia i zuzycia. Ograni-
czono sie bowiem ze wzgledu na pordéwnawczy charakter badan do
przeprowadzenia badan tribologicznych tylko przy dwéch wariantach
warunkéw tarcia. Mozna zatem powiedzie¢, ze niniejsza praca moze i
powinna stanowi¢ podstawe do dalszych badan nad mechanizmem tarcia
i zuzycia kompozytdéw na osnowie PTFE wspolpracujacych ze stala
zwlaszcza nad okres$leniem wplywu parametrdéw ruchowych na zjawiska

zachodzace w strefie tarcia kompozytdédw na osnowie PTFE po stali.
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