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Ocena wiasciwosci tribologicznych i korozyjnych powtok
przeciwzuzyciowych

WSTEP

Rozwdj wspolczesnej nauki i techniki stawia ciagle rosnagce wymagania Stosowanym materiatom.
Duze obcigzenia: temperatury, ci$nienia, predkosci oraz eksploatacja elementow czgSci maszyn W
warunkach agresywnego srodowiska stwarzaja konieczno$¢ poprawiania wlasciwosci juz istniejacych
i/lub  opracowywania nowych materialtow odznaczajacych si¢ dobrymi wlasciwosciami
fizykochemicznymi i eksploatacyjnymi.

Eksploatacja w warunkach zmiennych wymuszen tribologicznych 1 korozyjnych powoduje
niekorzystne zmiany struktury materiatow, ktore moga by¢ przyczyna utraty waznych wiasciwosci
uzytkowych, a nawet calkowitej destrukcji elementow konstrukcyjnych maszyn i urzadzen [7].
Wiasciwosci uzytkowe wielu elementow czg$ci maszyn zaleza nie tylko od mozliwosci przenoszenia
obciagzen mechanicznych przez caly przekrdj materiatu, ale gtownie od struktury 1 wiasciwosci warstw
powierzchniowych [3].

Aby powloka spelniata stawiane jej wymagania musi wykazywa¢ odpowiednie kombinacje
wlasciwo$ci m.in.: wysoka twardo$¢, odporno$¢ na $cinanie, zginanie, pgkanie, zuzycie 1 korozjg oraz
dobra adhezj¢ do podioza [12, 14]. W projektowaniu powlok podstawowy problem stanowi
wytworzenie materialu taczacego w sobie wymienione wlasciwos$ci. Jednym ze sposobow poprawy
wlasciwosci materialdow jest stosowanie powtok natryskiwanych cieplnie. Powloki tego typu
pozwalaja na znaczne podwyzszenie trwatosci i niezawodnosci czg$ci maszyn przy jednoczesnym
obnizeniu kosztéw produkcji oraz oszczednos$ci energii 1 materiatdw. Na powloki stosuje si¢
nastgpujace materialy:

— metale i ich stopy,

— ceramike: wegliki, azotki, borki,

— zwiazki metaliczne: siarczki, krzemki, zwiazki migdzymetaliczne,

— cermetale,

— materialy polimerowe: epoksydowe, nylon, teflon i inne.
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1. TECHNOLOGIA NATRYSKIWANIA NADDZWIEKOWEGO

Historia natryskiwania cieplnego sigga poczatkow XX w., kiedy Dr. Max Schoop przeprowadzit
eksperyment, w ktorym wykorzystano tlen i acetylen oraz sprezone powietrze do osadzenia
przetopionego materiatu w formie metalicznej powtoki ochronnej [1].

Technologie natryskiwania cieplnego sa stale modyfikowane i rozwijane. System natryskiwania

naddzwigkowego z duzymi predkosciami HVOF (High Velocity OxyFuel) zaproponowany przez
firm¢ METCO w 1988 roku pod nazwa Diamond Jet [2], dal poczatek rozwojowi nowej generacji
technologii plomieniowej z naddzwigkowym strumieniem metalizacyjnym, powstajacym podczas
spalania propylenu, wodoru lub propanu w tlenie lub powietrzu. Mieszanina gazéw podawana jest do
chlodzonej woda komory spalania pod duzym ci$nieniem, gdzie ulega spalaniu sposob ciagty.
Plomien gazowy o temperaturze powyzej 3200°C z charakterystycznymi ,,udarami romboidalnymi”
nagrzewa do temperatury topnienia podawanego pod cisnieniem proszku i przyspiesza go do
predkosci 1000 m/s. Ta metoda uzyskuje si¢ powloki z aluminium, miedzi, stopow zelaza, niklu,
kobaltu, cermetali: np.: Co-WC.
Systemy natryskiwania proszkowego naddzwigkowego z duzymi predkosciami i pod duzym
cisnieniem m HP/HVOF (High Pressure HVOF) wyrdznia to, ze stosuje si¢ w nich palniki zasilane
paliwem ptynnym, najczeséciej nafta lotnicza. Zasadniczymi parametrami pracy palnika sa: cisnienie w
komorze spalania, rodzaj dyszy, sktad mieszanki palnej. Schemat procesu natryskiwania metoda
naddzwigkowa przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat procesu natryskiwania metoda naddzwigkowa

Osiaga si¢ jeszcze wigksze wartosci predkosci nadtopionych czastek proszku (do 1200 m/s) przy
nizszej temperaturze ptomienia, rzedu 2700°C. Skutkuje to wigksza energia kinetyczna czastek, a
uzyskane powloki charakteryzuja si¢ wigksza jednorodno$cia struktury, mata porowatoscia oraz
lepszym przyleganiem czastek do siebie i do podioza. Proces natryskiwania naddzwigkowego z
duzymi predko$ciami i pod duzym cis$nieniem przy relatywnie niskiej temperaturze strumienia
natryskowego oraz krotkim czasie ekspozycji proszku w strumieniu natryskowym znacznie ogranicza
utlenianie powierzchni natry$nigte;.

Ta technika uzyskuje si¢ powloki z czystych metali: Mo, Ni, Co, Ti, Ta, Fe 1 ich stopow,
materialdow ceramicznych oraz ich kombinacji z metalami, np. weglikow wolframu lub weglikow
chromu w osnowie kobaltu, niklu lub stopu Ni-Cr. Powloki natryskiwane proszkami na bazie miedzi
charakteryzuja si¢ dobra przewodnoscia cieplna i elektryczna, proszki na bazie niklu wysoka
przyczepnoscia do podtoza, zaroodpornoscia oraz odpornoscia na korozj¢, natomiast proszki na bazie
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weglika wolframu zapewniaja odporno$¢ na zuzycie przez tarcie w temperaturach do 500 °C oraz
odpornos$¢ na dziatanie kwasow i zasad.

Ze wzgledu na szeroki zakres mozliwosci kombinacji materialdéw proszkowych stosowanych w
technologii natryskiwania naddzwigkowego mozna ja z powodzeniem do pokrywania nastgpujacych
elementéw: czopy watow, powierzchnie robocze watdow maszyn papierniczych, elementy pomp,
korpusy, lozyska S$lizgowe, tuleje, rolki transportowe, wymienniki ciepta, prowadnice, nurniki,
sitowniki, ttoczyska, zawory, itp.

Celem pracy bylo okreslenie odpornosci korozyjnej i przeciwzuzyciowej powlok nanoszonych
metoda HP/HVOF w warunkach tarcia technicznie suchego oraz tarcia ze smarowaniem mineralng
baza olejowa oraz mineralna baza modelowej olejowa z 1% dodatkiem ZDTP.

2. MATERIAL I METODYKA BADAN

2.1. Wytwarzanie powlok przeciwzuzyciowych

W pracy powloki kompozytowe WC-Ni uzyskano poprzez natryskiwanie proszkowe
naddzwigckowe 2z duzymi predkosciami i pod duzym ciSnieniem — HP/HVOF, High
Pressure / High Velocity Oxy Fuel. Do natryskiwania cieplnego uzyte zostaty materiaty proszkowe
dostepne na rynku. Zastosowane materialy powlokowe stanowit proszek niklu oraz proszek niklu z
weglikiem wolframu. Powloki natryskiwano na probki ze stali C45. W celu zwigkszenia adhezji do
podioza - usunigcia tlenkéw powierzchni¢ poddano obrdbee strumieniowo-$ciernej elektrokorundem
[5]. Do natryskiwania powlok zastosowano pistolet JP5000 HV-50-JP HVOF Mobile System.
Powtloki wytwarzano przy nastgpujacych parametrach:
przeplywy/ci$nienie

— tlen -0, =849 1/min, ci$nienie 11,2 bar,
— nafta lotnicza- kerozyna — 24,11/min, ci$nienie 8,4 bar,
— azot N, = 15,1 I/min,
— ci$nienie w komorze Combustion Chamber — 8,0 bar,
— przeplyw wody chlodzacej 24,4 1/min, ci$nienie 9,5 bar,
— odlegtos¢ dyszy palnika od probki 350 mm.
Miernikiem eXacto firmy Elektro-Physik GmbH zmierzono grubos¢ powtok — wynoszaca 150+5 pm.

2.2. Badania adsorpcyjne

Badania adsorpcji realizowano metoda absorpcyjnej spektrofotometrii w podczerwieni z
transformacja Fouriera — FTIR. Witasciwos$ci adsorpcyjne dialkiloditiofosforanow cynku okre§lano na
podstawie badan przeprowadzonych przy uzyciu spektrofotometru z transformacja fourierowska typu
FTS - 175C firmy BIO — RAD. Do badan adsorpcyjnych uzyto n-dekanowe roztwory
dibutyloditiofosforanu cynku i didodecyloditiofosforanu cynku. Wyniki pomiaréw izoterm adsorpcji
zostaly przedstawione w ukladzie wspotrzednych, ilos¢ zaadsorbowana wyrazona w mikromolach na
metr kwadratowy powierzchni wiasciwej stali 100Cr6, powltoki Ni oraz kompozytowej WC-Ni od
stezenia rOwnowagowego wyrazonego w mikromolach na gram. Za Sstezenie rOwnowagowe przyj¢to
stezenie dodatku w roztworze po ustaleniu si¢ rownowagi adsorpcyjnej. Powierzchnia specyficzna dla
stali 100Cr6 wynosi 0,3 m%g, a dla powtoki kompozytowej WC-Ni wynosi 0,61 m?/g, a.

2.3. Badania tribologiczne powlok przeciwzuzyciowych
Badania tribologiczne przeprowadzono na aparacie T-O01IM pracujacym w skojarzeniu

kula-tarcza. Uktad tracy stanowita kulka ze stali 100 Cr6 za$ tarcze ze stali C45 pokryte powtokami
Ni oraz WC-Ni. Badania tribologiczne przy uzyciu testera T-01M, prowadzono przy nastgpujacych
parametrach:

— obcigzenie P=10 N,

— predkos$¢ Slizgania v = 0,1 m/s,

— droga tarcias = 1000 m
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— $rodek smarowy: brak/ mineralna baza olejowa/ mineralna bazaolejowa z 1% ZDTP.

2.4. Badania korozyjne powlok przeciwzuzyciowych

Pomiary polaryzacji elektrod wykonano przy zastosowaniu zestawu do badan elektrochemicznych
ATLAS 0531. Elektrochemiczne badania korozyjne realizowano w temperaturze 20°C w 3% wodnym
roztworze NaCl. W pomiarach zastosowano uklad trojelektrodowy. Elektrody pracujace o
powierzchni s = 0,390 cm? stanowity badane powloki lub stal. Przeciwelektrode o powierzchni s = 1,5
cm? wykonano z blachy platynowej. Jako elektrode odniesienia zastosowano nasycona elektrode
kalomelowa NEK. W badaniach zastosowano naczynie z otworem w $ciance bocznej. Charakterystyki
woltamperometryczne sporzadzono w zakresie od —800 mV do +1600 mV, przy czgstotliwosci
probkowania 1 mV i szybko$ci zmian potencjatu 100 mV/min. Potencjat stacjonarny Exor mierzono po
uptywie 20 minut od momentu zanurzenia probki w 3% roztworze NaCl. WartoSci jkor 1 Da, D
wyznaczano metoda iteracyjna przez dopasowanie do zarejestrowanych danych pradowo-
napigciowych parametrow rownania Butlera-Volmera (1):

o 2,303€-E,, ~-2303€-E,,
)= Jkor{exp{—ba k %—exp[ b : %} (1)
gdzie:

ba, bk — wspotczynniki Tafela dla reakcji anodowej i katodowej,
Jkor— gesto$¢ pradu koroz;ji. ’
Wartosci rezystancji polaryzacyjnej R, obliczano wykorzystujac rownanie Sterna-Geary go:
i = b.b, 1
“r = 2303, +b,) R, (2)

3. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

3.1. Pomiary adsorpcyjne

Z rysunku jednoznacznie wynika, ze warto$¢ adsorpcji dla badanych dialkiloditiofosforanow
cynku zmienia si¢ wraz ze wzrostem diugosci taficucha alifatycznego. Obserwuje si¢ zmniejszenie
wartos$ci adsorpcji dla C12 ZDTP w przypadku stali 100Cr6 oraz zwigkszenie wartosci adsorpcji dla
powtoki WC-Ni. Ksztatt izoterm znacznie odbiega od izoterm Langmuira i jest zwiazany z utozeniem
czasteczek adsorbatu na powierzchni adsorbentu, w fazie nasycenia $wiadczy o tworzeniu si¢
monowarstwy. Rysunek 2 przedstawia krzywa adsorpcji dla stali 100Cr6 i stanowi odniesienie dla
materiatdw kompozytowych WC-Ni przedstawionych na rysunku 3.
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Rys. 2. Adsorpcja ZDTP o dtugosci tancucha alkilowego C4 i C12 dla stali 100Cr6
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Rys. 3. Adsorpcja ZDTP o dtugosci tancucha alkilowego C4 i C12 dla WC-Ni

Na rysunkach 2 i 3 wyraznie widaé¢ réznice pomigdzy adsorpcja dla materiatu metalicznego i
kompozytowego. Badania adsorpcji na tych materialach pokazuja odmienny charakter ich
wlasciwos$ci. Przedstawione wykresy obrazuja, jak duzy wpltyw na wilasciwosci eksploatacyjne ma
zastosowany w procesie wytwarzania powtok weglik wolframu. Warto$¢ adsorpcji na proszku WC-Ni
zwigksza si¢ wraz ze wzrostem dhugosci tancucha weglowodorowego w czasteczce ZDDP. Weglik
wolframu powoduje wzrost wartosci adsorpcji zaréwno dla C4 ZDDP jak i C12 ZDDP w poréwnaniu
ze stala. Ponadto izotermy adsorpcji dla badanych dialkiloditiofosforanow cynku rozniacych sig
dlugoscia tancucha alifatycznego C4 1 C12 charakteryzuja si¢ posiadaniem przy bardzo niewielkich
stezeniach réwnowagowych, mniejszych od 2 umol/g dla WC-Ni i 4 umol/g dla stali, prawie
identycznej pionowej czgsci izotermy. Przy tych matlych st¢zeniach réwnowagowych osiagany jest
stan catkowitego pokrycia powierzchni, co odzwierciedla horyzontalna cz¢s¢ powierzchni plateau.

3.2. Badania tribologiczne

Wyniki badan przedstawiono w formie zestawienia zbiorczego zmian wspotczynnika tarcia oraz
intensywnos$ci zuzywania elementéw wezta tarcia przy statych parametrach mikroklimatu otoczenia.
Badania w warunkach tarcia technicznie suchego oraz smarowania mineralna baza olejowa stanowia
uktad odniesienia dla oddzialywan dodatkow przeciwzuzyciowych — AW w postaci ZDDP. Na
rysunku 4 zestawiono wspotczynniki tarcia intensywnosci zuzywania w zalezno$ci od zastosowanego
srodka smarowego. Jako przeciwprobki stosowano kulki ze stalin100 Cr6.
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Rys. 4. Wspotczynnik tarcia oraz wspotczynnik intensywnosci zuzywania, pm/1000 m w zaleznos$ci od srodka
smarowego
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Na podstawie przeprowadzonych badan tribologicznych stwierdzono, ze najwigksze opory
tarcia 1 zuzycie zarejestrowano podczas tarcia technicznie suchego. Z kolei podczas badan z
zastosowaniem $rodkéw smarowych: mineralnej bazy olejowej oraz mineralnej bazy olejowej
zawierajacej ZDDP, zarejestrowano zmniejszenie wspOlczynnika tarcia oraz wspdtczynnika
intensywnosci zuzywania. Zastosowana w badaniach baza olejowa zawiera 0,3 % siarki, ktora
wptyneta na oddziatywania tribochemiczne podczas tarcia. Warto$ci wspoOtczynnika tarcia oraz
wspoétczynnika intensywnosci zuzywania dla powtoki WC-Ni podczas tarcia techniczne suchego
wyniosty odpowiednio 0,75 1 126,9 um, podczas gdy po zastosowaniu modelowej substancji
smarowej zmniejszyty si¢ do poziomu 0,19 1 92,9. Réwniez efektywno$¢ dziatania ZDDP jest dobrze
udokumentowana, zdecydowana skuteczno$¢ dziatania ZDDP przejawita si¢ zarowno w funkcji
zmniejszenia oporow ruchu jak 1 przeciwzuzyciowej. Nastgpito zmniejszenie wspotczynnika
intensywnos$ci zuzywania do poziomu 71,8 oraz zmniejszenie oporow tarcia - wspotczynnika tarcia
do poziomu 0,08. Wynikato to bezposrednio z tribochemicznych proceséw towarzyszacych tarciu.

3.3. Badania korozyjne

Odporno$¢ korozyjna badanych powierzchni elementéw z powtokami kompozytowymi WC-Ni w
3 % roztworze NaCl zostata przedstawiona na rysunku 5, a wyniki pomiaréw polaryzacyjnych
zestawiono w tabeli 1.

0.1

1E-4

i [Aem?]

WWE-Ni

I T ! T ! T ! T ! T ! T !
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 20

Potencja® wzg. NEK [V]

Rys. 5. Charakterystyki woltamperometryczne otrzymane w roztworze 3 proc. NaCl w temp. 20°C dla: a
powtok kompozytowych WC-Ni.

Tab. 1. Wyniki analizy krzywych polaryzacji

Materiat Gestosé pradu | Wspotezynnik Tafela Wspélezynnik Potencjal Opor
probki korozyjnego jwr, | dla reakcji anodowej | Tafela dla reakcji | korozyjny | polaryzacji
Alcm? b,, mV katodowej by, MV | Eyor, MV | Ry, Q-cm?

Powtoka WC-Ni 73,6110 491 171 —616 750,6

Wartosci wspotczynnikoéw Tafela b, i by $wiadcza o kontroli katodowej procesu korozji.
Charakterystyki pradowo-napigciowe powlok kompozytowych wskazuja na aktywno-pasywne
zachowanie powlok. Z rysunku 5 oraz zestawienia w tabeli 1 wynika, ze uzyskano do$¢ mata warto$é
gestosci pradu korozyjnego, potencjalu korozyjnego oraz wysoka warto$¢ rezystancji polaryzacyjne;.
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Modyfikacja powlok weglikiem wolframu wptyngta niekorzystnie na zmiang stopnia rozwinigcia
powierzchni powtoki i jej wtasciwosci korozyjne.

WNIOSKI

Przeprowadzona analiza  wplywu oddziatywan fizykochemicznych ~ ZDDP na
wlasciwosci tribologiczne wybranych przeciwzuzyciowych powlok kompozytowych natryskiwanuch
naddzwigkowo WC-Ni pokazata, ze:

1. Testy tribologiczne przeprowadzone na kompozytowych powtokach metalowo-ceramicznych
w warunkach tarcia technicznie suchego umozliwity wykazanie podstawowych réznic w ich
wlasciwo$ciach oraz stanowity uktad odniesienia dla badan z zastosowaniem substancji
smarowych.

2. Adsorpcja ZDDP na materiatach metalicznych i kompozytowych przebiega w odmienny
sposob i jest zwiazana z budowa i aktywno$cia warstw wierzchnich.

3. ZDDP w modelowych substancjach smarowych wplywa na zmniejszenie oporow
tarcia badanych systemow tribologicznych dla powtok kompozytowych WC-Ni.

4. Zastosowanie substancji smarowych w badaniach tribologicznych wptywa na zmniejszenie
zuzycia elementdw tracych. Wyniki przeprowadzonych badan tribologicznych wykazaty
wzrost trwato$ci elementow tracych pokrytych powtokami przeciwzuzyciowymi WC-Ni, ktory
dodatkowo wspomagany oddziatywaniem ZDDP spowodowal ograniczenie intensywnosci
zuzywania.

Streszczenie

Celem badan bylo okreslenie odpornosci na zuzycie powlok natryskiwanych technika naddzwigkowa z
duzymi predkosciami i pod duzym ci$nieniem (High Velocity Oxy Fuel HVOF). Powtoki HVOF sg szeroko
stosowane w réznych gateziach przemystu, ze wzgledu na ich odpornos¢ na wysokie temperatury, korozje
chemiczna i odpornos¢ na zuzycie przez tarcie, erozjg i kawitacjg. Zaleta tej technologii jest to, ze powloki sa
latwe do wytwarzania, a ich witasciwosciami w zaleznosci od zastosowanych komponentéw mozna tatwo
sterowa¢. Analizie poddano odporno$¢ korozyjna i tribologiczna powlok kompozytowych podczas tarcia
technicznie suchego i smarowania dialkiloditiofosforanem cynku (ZDDP). Elektrochemiczne badania
korozyjne wykonano poprzez pomiary polaryzacyjne. Badania tribologiczne przeprowadzono na za pomoca
tribometeru typu kula-tarcza stosujac jako srodki smarowe: olej mineralny, olej mineralny o0 1% i ZDTP

Stowa kluczowe: powloki przeciwzuzyciowe, natryskiwanie naddzwigkowe, adsorpcja, korozja, tarcie, zuzycie
Assessment of the tribological and corrosion properties of the anti-wear coatings

Abstract

The purpose of the study was to determine the wear resistance of WC-Ni composite coatings sprayed by
High Pressure/High Velocity Oxy Fuel (HP/HVOF) technique. HVOF coatings are widely used in various
industrial applications because of their resistance to high-temperature chemical corrosion and frictional, erosive
or cavitation-wear, etc. The main advantage of this technology is that the coatings are easy to produce and their
properties can be modelled by appropriately changing the ingredients. The analysis involved assessing the wear
resistance of HVOF coatings under dry friction and boundary lubrication conditions, with the latter related to
the tribochemical interactions between the coatings and the lubricant additives. It was important to establish the
character of the tribological effects of the anti-wear lubricants. The lubricant used in the tests was zinc-
dialkyldithiophosphate (ZDDP). Electrochemical corrosion analysis involved polarization measurement. The
tribological examinations were performed under dry friction and boundary lubrication conditions using a ball-
on-disc tribometer. The lubricants tested were mineral oil, mineral oil with 1% ZDTP.
Keywords: anti-wear coating, thermal spraying, adsorption, corrosion, friction, wear
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