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Laminat pro kluzné elementy, ktery vykazuje
nejméné jedno podkladové téleso a tieci plo-
chu s galvanicky nanesenym materidlem
matrice na bazi cinu, zvlasté z SnCuNlNi, Sn,
SnCu nebo CuSn, kde jsou do materidlu
matrice uloZeny tvrdé ¢astecky, pricemz pri-
mér tvrdych déastelek je mensf nez 2 .mi.m a
jednotlivé ¢astice jsou v materidlu matrice ve
zcela homogennim rozloZen{ s podilem od 2-
20 obj. % a material je olova prosty. Pii zpiiso-
bu vyroby kluznych elementi se na pfedem
ptipraveny polotovar galvanicky nanasi tfec{
plocha, zejména z SnCuNi, PbSnCu, PbSn,
Sn, SnCu nebo CuSn, s uloZenymi tvrdymi
C¢aste¢kami, pomoci ternarni, fluoroboratu
prosté galvanizaén{ lazné bez leskutvorné pfi-
sady, za pfidavku neionogennich tensidi a
volné alkansulfonové Kkyseliny a prostfedku
pro tvorbu jemného zrna, obsahujiciho karbo-
xylovou kyselinu a polyglykoester mastné ky-
seliny, pficemZ se tvrdé casteCky udrZuji
béhem galvaniza¢niho procesu v galvaniza¢ni
14zni p#i konstantni koncentraci.




Laminovany materidl pro kluzné elementy a =zpisob jejich

vyroby

Oblast techniky

Vynalez se tyka laminovaného materidlu pro kluzné
elementy, ktery vykazuje nejméné jedno podkladové téleso
a jednu treci plochu s galvanicky nanesenou matrici zejména
z SnCuNi, PbSnCu, PbSn, Sn, SnCu nebo CuSn, pricemz do

matrice jsou ulozeny tvrdé cCastice.

Dosavadni stav techniky

Pod kluznymi elementy se rozumi vSechny druhy
loziskovych panvic, jakoz i mezi jinym pisty a pistni
krouzky. Tifeci plochy laminovanych materidltt pro kluzné
elementy se nejcastéji zhotovuji galvanisaci v odpovidajicich
elektrolytickych laznich.

Z "Oberflachen- und Dinnschichttechnologie", dil 1,
Rene A.Hiéfer: Beschichtung von Oberflafen, str. 198 az 200,
Springer-Verlag 1987, je dale napriklad znamé ovliviiovani
vlastnosti galvanicky nanasSenych kovovych vrstev tim, Ze se
do elektrolytl napifiklad pifidavaji tvrdé hmoty nebo kluzné
latky ve formé praskovitych ¢a&stic a poté jsou spolu s kovem
uloZeny na substrat. Béhem elektrolyzy putuji suspendované
¢éstice ke kathodé a tam se zabudovavaji do vyludujiciho se
kovu. Pri tom se usiluje o ukladdani co mozZna nejmensich
¢astic do kovové matrice, protoze tim se dosdhne dispersniho
vytvrzeni, ¢imZz se zlepsSuje tvrdost, odolnost vici opotrebeni
a pevnost predevs$im pifi zvysSenych teplotach.

Tyto moZnosti existuji ovSem pouze teoreticky, protoZe
povrchova energie céastic je tim vétsSi, c&im je primér gastic

mensi. Nasledkem toho je tvorba aglomeratt jiz




v elektrolytech, pricemz mezi Casticemi dochazi k uzavirani
vzduchu, a to pfi uloZzeni aglomeratd do matrice vede
k porucham a tim k praskdni kluzné vrstvy.

Tato problematika je diskutovdna v "Developments in Tri
Metal Bearings" Paper 2 od T & N, 1995 a jako uspéch
slibujici postup se zmifnluje proces michani, pfi kterém by
tvorba klastr(l mohla byt omezena na velikost 2 aZ 3 um.

Jako elektrolyt byly aZz dosud pouzivany fluoroboratové
lazné, které ovSem maji tu nevyhodu, 2Ze c¢astice jsou
nedostateéné zesitovdny a to mad  za nasledek, Ze i pri velkém
obsahu tvrdych c¢&astecek v elektrolytu je do matrice uloZeno
jen omezené mnoZstvi, zpravidla maximdlné do 2 obj. %.

Treci plochy, zejména ternadrni vrstvy zhotovené s pomoci
znamych lazni ddle =zcasti vykazuji podstatné koliséani
tlousték, a to za urcitych okolnosti vyzZzaduje dodatedné
mechanické opracovani kluznych elementti. Vedle toho v kluzné
plose neni cin rovnomérné rozvrstven, takze dochazi
k nahromadéni hrubé krystalickych wusazenin zvanych cinové
aglomerace. Tato nehomogenni struktura treci plochy priznivé
ovliviuje difusi, ke které dochdzi v provozu pfi silném
zahrfivani kluzného elementu, takzZe kluzné plochy tohoto druhu
mohou byt nandSeny jen na mezivrstvu, jako je napiiklad
niklovd prehradni vrstva, kterda zabramnuje difusi cinu do
vespodu lezici vrstvy olovéného bronzu, jak je to piikladné
popséno v E. Rémer, "Verkstoff und Schichtaufbau bei
Gleitlagern", separat =z ZFV, Zeitschrift fiir Verkstoff
Technik, ro¢nik 4, sesit 7, Verlag Chemie
Veinheim/Bergstrasse 1973. Jediné témito  dodatedénymi
opatfenimi mohla byt dosud zlepSovana korosni odolnost
a zabranovano pripadim odlupovani tfeci plochy, které mohou
vést k Skodam na loZiskadch. Kromé +toho neni uspokojiva
tvrdost téchto znamych kluznych ploch a tim také pevnost vidci

otéru.
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Proto je 1kolem tohoto vynalezu dat pro vrstvy
k dispozici materidl, ktery je lep$i z hlediska pevnosti viaéi
otéru, tvrdosti a odolnosti proti opotifebeni. Ukolem tohoto
vyndlezu je také poskytnout zpisob vyroby takovych kluznych
elementi.

Podstata vynalezu

Tento Ukol se reSi pomoci materidlu vrstev, ktery
v matrici vykazuje tvrdé castecky s prumérem < 2 um
a v podilu od 2 do 20 obj. %, pridemz tvrdé dastecky se
vyskytuji jako naprosto homogenné rozmisténé jednotlivé
¢astice. Udaj < 2 pm znameni, Ze se tento udaj o pruméru
vztahuje nejméné na 95 % pouZitych Castic.

Mezi tvrdymi casteCkami se jednd predevSim o karbidy,
oxidy, boridy, nitridy, silicidy nebo kremik. Prehled

preferovanych tvrdych castedek podava nasledujici tabulka:

Uklddané pevné latky (Tvrdé d&astice)

Karbidy: SiC, B4C, Cr23C6, TaC, TiC, VC, ZrC

Oxidy: A1203, Cr203, Fe203, Si02, Ti02, Zr0,
Nitridy: BN (hexagonédlni), BN (kubicky), SizN4, AIN
Boridy: Cr3B2, TiBz, TaB,

Silicidy: TaSiz, Fe4Si3

JestliZe se materidl matrice sklddd na pr. =z SnCuNi,
PbSn, SnCu, CuSn nebo PbSnCu, vyskytuje se cin ve zbyvajicim
materidlu matrice vyhodné jako jemné krystalicky usadek ve
zcela homogennim rozloZeni. Jemné krystalicky usadek ve zcela
homogennim rozloZeni znamen&, Ze uz neexistuji 2Zadné
lokalisovatelné cinové shluky. Jemné rozptyleny cin nelze na

snimcich =z elektronového mikroskopu aZ do tisicinasobného




zvétSeni identifikovat jako ¢astice s definovanym primérem.
Tim se v treci vrstvé vyskytuje méné poruch mrizky
a nevyskytuji se 2Z&adné cizi atomy, takZe hustota sloZeni je
daleko vysS$i neZ u znamych kluznych vrstev. Z +toho vyplyva
také vétsi tvrdost treci vrstvy.

UlozZenim tvrdych castedek o priméru < 2 pm se u kluznych
vrstev dosahuje tvrdosti od 10 do 50 HV.

Bylo dale zjisténo, <Ze difuse cinu, ke které obvykle
dochazi vlivem zvySeni teploty, pri provozu loZisek, jejichz
vrstvy jsou zhotoveny =z takovychto materidlt, se pozoruje
daleko méné nebo vibec ne. Také tento vyhodny efekt je treba
priditat jemné krystalickému usazovani cinu stejné jako
jednotlivé &astici ve zcela homogennim rozdéleni pifitomnych
tvrdych &astedek, které zrejmé omezuje pohyblivost cinu
natolik, Ze se mohou projevit jen nepatrné nebo vibec Zadné
difusni efekty. Takto je mozné zifici se mezivrstvy jako jsou
napiiklad tak zvané niklové prehradové vrstvy. JestlizZe je
tfeci vrstva ternarni vrstvou vicevrstvého materialu, mizZe
byt s vyhodou nanesena na sintrovanou vrstvu, obzvlasté na
vrstvu olovéného bronzu.

Vyrobni postup se vyznaduje tim, Ze se pouziva ternarni,
fluoroboratu prostad galvanizacni lazeri bez leskutvorné
prisady, za pr¥idavku neionogenniho tensidu a volné
alkansulfonové kyseliny pravé tak jako prostredku pro tvorbu
jemného zrna obsahujiciho karboxylovou kyselinu
a polyglykolester mastné kyseliny, a Ze se tvrdé Castecky
udrzuji béhem galvanizadniho procesu v galvanizaéni lazni pii
konstantni koncentraci.

Pftekvapivé se ukédzalo, 2Ze pri pouziti galvanizacnich
lazni prostych fluoroboratid dochazi za pifidavku neionogennich
tensidl jiZ v galvanizadni lazni k rozdéleni na jednotlivé
tvrdé Céastedky, takZe potom také mtiZe byt pri galvanickém

vyludovani zachovano odpovidajici jemné rozptyleni bez tvorby




aglomeratt. Pri tom se ukazalo, zZe bez problémd lze
zpracovavat tvrdé céastedky zejména o priméru < 2 pum.

Aby se v matrici dosdhlo vysokych podild +tvrdych
castedek, musi byt tvrdé c¢astecky béhem galvanizadniho
procesu v galvanizac¢ni 1lazni udrZovany v odpovidajici vysoké
a zejména konstantni koncentraci. Takto je moZné zvyS$it podil
tvrdych castecek v materidlu matrice az na 20 obj. %. Vyhoda
tvrdych castedek spodivd nejen v tom, Ze snizZuji opotfebeni,
ale zvlasté také v tom, Ze zabranuji difusi cinu. Castice
pisobi zejména tehdy, kdyZz jsou v materidlu matrice pfitomny
jednotlivé a v jemném rozptyleni jako bariera pro cin.
O tvrdych ¢asteCkach lze mluvit jako o jakémsi druhu difusni
zdvéry, které jako cizi télesa Vv treci vrstvé zabranuji
pohybu castecek cinu.

Polyglykolester mastné kyseliny ovliviiuje v kladném
smyslu rovnomérnost usazovani. Zatimco u znamych postupl se
na okrajich zlabkd, vyvrtanych otvord a pod. tvori zrfetelné
vystupky, nyni se =zjistit nedaji. Polyglykolester mastné
kyseliny ma =zfejmé€ vliv na distribuci iontd v galvanizacni
lazni, coz nakonec také vede k rovnomérnému usazovani.
Ukazalo se, Ze se lze vyvarovat nejen koliséani tloustky, ale
Ze zretelné ubyva také hrbolatosti povrchu.

Galvanizac¢ni lézeil pirednostné vykazuje methansulfonovou
kyselinu.

Preferované sloZeni 1l4zné& obsahuje vedle ukladanych kovi
a tvrdych c¢astecek 30 az 200 g/1 volné methansulfonové
kyseliny, § az 125 ml/l1 neionogenniho tensidu, 5 aZz 25 ml/1
prostredku pro  tvorbu jemného zrna a 0,01 az 1 g/l
polyglykolesteru mastné kyseliny.

Jako neionogenni tensidy se prednostné pouzivaji
arylpolyglykolethery a/nebo alkylarylpolyglykolethery
obecného vzorce




kde n =0 az 15, m = 5 az 39 a Ar pfedstavuje aromaticky
zbytek.
Prostfedek pro tvorbu jemného zrna vykazuje prednostné

a,f-nenasycenou karboxylovou kyselinu obecného vzorce

R2_CH=C-COOR3,

rl

kde R! a R2 jsou stejné nebo rozdilné a predstavuji vodik
nebo niZs$i alkylskupiny s 1 az 3 C-atomy a R3 predstavuje
vodik nebo nizs$i alkyly s 1 az S C-atomy.

Galvanizaéni 14zné podle predkladaného vynalezu se
vyznacuji vysokou stabilitou, protoze se alkansufonova
kyselina béhem elektrolyzy nerozklada. Dosahuje se tim
rovnomérného, téméf 100 %-niho proudového vytézku jak na
kathodé tak na anodé¢.

Béhem galvanizace mohou byt pouzity proudové hustoty
zejména od 2 do 20 A/cmz. Pi¥i tom nebyly zjisStény Zadné zmény
ve sloZeni nanesené vrstvy. Pri aplikaci vys$s$ich proudovych
hustot v tomto rozmezi se s vyhodou dosahuje rychlého
vylucovani. Takto je moZné =zkratit trvani procesu desetkrat.
Novy postup se proto také hodi pro vyludovani vysokou
rychlosti a tim pro pésovou galvanizaci. Takto je moZné
uskutecriovat vyrobu ve velkych seriich a s vysokym
prosazenim.

Galvanizac¢ni lazerni je vyhodné udrzZovat pri teploté pod
25 °C, protoZze jinak je kontrolované vylucovani nemoZné.
Protoze se béhem galvanizace lézeri =zahriva, je nutné ji

prislusné chladit.




Prehled obrazkt na vykresech

Obrazky 1la, 1b: snimky =z elektronového mikroskopu
zobrazujici lamindt podle soucasného stavu techniky a podle
predkladaného vynalezu.

Obrazky 2a, 2b: dva diagamy, které predstavuji drsnost
povrchu tifeci plochy podle soucasného stavu techniky a podle
predkladaného vynalezu.

Na obréazcich 1a a 1b jsou dva obrézky vybrust, pridemz
obrdzek 1la ukazuje laminat podle soudasného stavu techniky
a obrazek 1b laminat podle predkladaného vynalezu.

Na obrazku 1la je laminat la, ktery sestava z ocelového
podkladu 2a, vrstvy 3a olovéného bronzu, niklové pifehradové
vrstvy 4a a terndrni vrstvy Sa. Terndrni vrstva ma sloZeni
PbSn14Cu8 s uloZeninami a-Al,05-dispersoidd 8a, které jsou
v terndrni vrstvé Sa v podstaté ve formé aglomeratd 7a. Tato
ternarni vrstva byla zhotovena pomoci fluoroborat obsahujici
galvaniza¢ni 1lazné. V ternadrni vrstvé jsou dale k vidéni
zfetelnid nahromadéni 6a cinu. Terndrni vrstva Sa ma vesmés
nehomogenni strukturu a drsny povrch.

Na obrézku 1b je zobrazen laminidt 1b podle predkladaného
vyndlezu. Na ocelovém podkladu 2b se rovnéZz nachazi vrstva
3b olovéného bronzu, na niZ je bezprostredné, tedy bez
niklové pirehradové vrstvy, nanesena ternarni vrstva 35b,

jejimz matricovym materidlem je PbSnCu, odpovidajici

matricovému materidlu terndrni vrstvy Sa z obrazku la. Ve zde

zobrazeném tisicindsobném zvétSeni je zfetelné vidét cin jako
jemné krystalicka usada v homogennim rozvrstveni a také tvrdé
c¢astecky 8b, které vykazuji primér < 2 pm, se uZ v terndrni
vrstvé 5b nevyskytuji ve formé aglomeratd, nybrz jako
homogenné rozptylené jednotlivé dastice.

Ternarni vrstva 5Sb vykazuje vesmés dobrou soudrzZnost

a ani po zahrivani prfi 170 °C po 1000 hodin nebyla




zaznamendna Zadnd difuse cinu. Tvrdost této ternarni vrstvy
Sb je 38 HV. Na obrézcich 2a a 2b je uddna povrchova drsnost
laminadt znadzornénych na obréazcich 1a a 1b. Lze zifetelné
vidét, Ze povrchova drsnost zndzornénid na obrazku 2a, ktera
se vztahuje na lamindt podle obrazku la, je daleko véts$i nez
je ta na obrazku 2b. Stfedni hodnota drsnosti u k#ivky
uvedené na obrazku 2a lezela pri RZ 4,375 pm a u krivky

uvedené na obrazku 2b lezela pri RZ 3,225 pum.

Piiklady provedeni vynalezu

Prikladné slozeni 1lazné pro systém PbSnCu-a-Al,04

vyhlizi nasledovné:

Celkové mnozstvi 250 1

Pb 50 - 100 g/1
Sn 6 - 20 g/l
Cu 2 - 16 g/l
Volna methansulfonova kyselina 100 - 160 g/1
Tensid N 40 - 100 ml/1
Tensid L 5 - 25 ml/1

Tensid na basi polyglykoletheru 0,01 - 0,5 g/l

Tensid N znac¢i tensid na basi alkylarylpolyglykoletheru
a tensid L prisadu, kterd mimo 30 % karboxylové kyseliny
obsahuje aZ do jedné tretiny arylpolyglykolether a/nebo
alkylarylpolyglykolether, pric¢emz zbytek tvori voda. Tyto
tensidy jsou napr¥iklad pod obchodnimi nézvy BN 160308
Stannosar HMB respektive BN 160309 Stannosar HMB dodavany
firmou Blasberg/Solingen.

Podil pevnych Céastic a-Al,05 byl v elektrolytech ve vice
krocich zvySovéan od 20 - 100 g/l, pricemz prislusna

r 2

koncentrace v galvanizadni 1l4azni byla béhem galvanizadniho




procesu udrzZovédna konstantni. Vysledek je sestaven do

nasledujici tabulky.

Pokus Obsah pevnych céastic Podil tvrdych dastecdek
c. a-Al,05 v elektrolytu v tfeci vrstvé
1 20 g/1 2,7 obj.%
2 50 g/l 4,8 obj.%
3 100 g/1 9,7 obj.%

Pri konstantni nabidce tvrdych &¢astecek 100 g/1 mohl byt
do ternarni vrstvy umistén podil 9,7 obj.%, coz podle
dosavadniho stavu techniky moZné neni. Primé€r pouzZitych
tvrdych éastedek lezel pod 2 pm.

S lazni jmenovaného sloZeni byla dale sestavena
nasledujici tabulka vylucovani vrstvy, pricemz tato tabulka

plati nezavisle na podilu tvrdych c¢astecek v elektrolytu.

Vylucovaci tabulka

Doba exposice
v minutach | 2 A/dm?|3 A/dm?|5 A/dm?|10 A/dm%| 20 A/dm?
15 16 um 25 pm 40 um 80 um 160 pm
30 32 pm 50 pm 80 pm | 160 pm 320 pm
60 64 ym (100 pm |160 pm 320 pm 640 um

Na systému PbSn14CuS byla provedena méfeni tvrdosti a
zkousky opotrebeni. Bez tvrdych d&astedek byla +tvrdost
terndrni vrstvy 22 HV. Pfi podilu Al,0; 4,8 obj. % mohla byt
zvysena tvrdost na 37 HV.

Po 130ti hodinovém b&hu pri specifickém zatizeni 65 MPa
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byl u systému PbSnCu bez tvrdych dastedek zjistén otér 0,001
mm. KdyZz bylo =zatiZeni zvySeno na 80 MPa, stoupl oté&r na
0,004 mm jiz po 60ti hodinovém béhu.

Naproti tomu systém PbSnCu s +tvrdymi &astedkami Al,04
Zadny otér nevykazal.

V jednom z dalSich pokusi byly zkoumdny olova prosté
kluzné vrstvy systému SnCuNi. Vyludovani probihalo rovnéz =z
prostredi methansulfonové kyseliny. Piikladné sloZeni

elektrolytu vypadd nasledovné:

Sn 40 - 60 g/l
Cu 2 - 8 g/l
Nikl 0,5 - 2 g/l
Volnad methansulfonova kyselina 80 - 160 g/1
Tensid N 40 - 100 ml/1
Tensid L 5 - 25 ml/1
Polyglykolether 0,01 - 0,05 g/1

Jako tvrdé c¢astecky byly rovnéZz pouzZity dastice a-Al,04
o priméru < 2 pum. V elektrolytu byl rovnéz vybér podilu
tvrdych c¢astecek od 20 - 100 g/l. Také 2zde mohlo byt
zjisténo, Ze je mozZné ulozit do ternadrni vrstvy az 10 obj.
% tvrdych J&éastedek. Pokusy se 150 resp. 200 g/l tvrdych
¢astecek poskytly podily 15 resp. 19 obj. % tvrdych &astedek
v ternarni vrstvée. '
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PATENTOVE NAROKY

1. Lamindt pro kluzné elementy, ktery vykazuje nejméné
jedno podkladové téleso a treci plochu s galvanicky nanesenym
materidlem matrice na basi cinu, zvlas$té =z SnCuNi, Sn, SnCu
nebo CuSn, kde jsou do materidlu matrice uloZeny tvrdé
¢astecky, vyznadc¢ujici s e tim, 2Ze primér
tvrdych CcéasteCek je < 2 pum a jednotlivé d&astice jsou

v materidlu matrice ve zcela homogennim rozlozZeni s podilem

od 2 - 20 obj. %, pricemZz material matrice je olova prosty.
2. Laminat podle naroku 1, vyznacujici
s e tim, Ze se u tvrdych ¢astedek jedna o karbidy,

oxidy, boridy, silicidy nebo kremik.

3. Laminat podle jednoho z nérokt 1 nebo 2, kde material
matrice sestava z SnCuNi, SnCu nebo CuSn,
vyznadcujici s e tim, Ze cin je v ostatnim
materidlu matrice jako jemné krystalickd 1dsada ve zcela

homogennim rozvrstveni.

4. Laminidt podle jednoho z néarok 1 aZz 3, kde trfeci
plochu tvori terndrni vrstvu, vyznadujici s e

tim, 2Ze, tfeci vrstva je nanesena na vrstvu sintru bez

mezivrstvy.

S. Zpisob vyroby kluznych elementi, kdy se na predem
pripraveny polotovar galvanicky nanas$i trfeci plocha, zejména
z SnCuNi, PbSnCu, PbSn, Sn, SnCu nebo CuSn, s uloZenymi
tvrdymi cCéastec¢kami, vy znacd¢ujici s e tim,
Z2e se pouzije ternadrni, fluoroboratu prostad galvanizadni
lazen bez Ileskutvorné prisady za prfidavku neionogennich
tensidl a volné alkansulfonové kyseliny a ddle prostredek pro

tvorbu jemného zrna, obsahujici karboxylovou kyselinu,
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a polyglykolester mastné kyseliny, a Ze se tvrdé dJastedky
udrzuji béhem galvanizadniho procesu v galvanizadni lazni pii

konstantni koncentraci.

6. Zpisob podle naroku 5, vyznaduijici s e

tim, Ze se pouziji tvrdé cCastedky s prumérem < 2 um.
7. Zptisob podle naroku 5 nebo 6,
vyznadcujici s e tim, Ze se pouzije

galvanizacdni lazernt, kterd obsahuje methansulfonovou kyselinu.

8. Zplisob podle jednoho z narokt 5 az 7,
vyznadcujici se tim, Ze galvanizacni lazen
kromé€ vyluéovanych kovl a tvrdych castecek obsahuje 30 - 200
g/l volné methansulfonové kyseliny a 5 - 125 ml/1
neionogennich tensidd, § - 25 ml/1 prostfedku pro tvorbu

jemného zrna a 0,01 - 1 g/1 polyglykolesteru mastné kyseliny.

9. Zpisob podle naroku 8, vyzmnacuijicdi s e

tim, zZe se jako neionogenni tensid pouzije

arylpolyglykolether a/nebo alkylarylpolyglykolether.

10. Zpisob podle jednoho =z  néaroku 5 az 9,
vyznacujici s e tim, Zze se galvanizadéni

proces provadi pri proudovych hustotédch 2 - 20 A/dmz.

11. Zplisob podle jednoho z naroku 5 az 10,
vyznacujici s e tim, Ze se galvanizaéni

lazen béhem galvanizadéniho procesu pohybuje.

12, Zplsob podle  jednoho z  néroki S az 11,

vyznacujici s e t im, Ze se galvanizadni

lazen udrzZuje pifi teploté pod 25 °C.
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