4-2003 TRIBOLOGIA 183

Marian GRADKOWSKI" POWROT

WPLYW TEMPERATURY PRACY WEZEA TARCIA
NA AKTYWNOSC TRIBOCHEMICZNA
WYBRANYCH OLEJOW BAZOWYCH

INFLUENCE OF TRIBOLOGICAL SYSTEM
TEMPERATURE ON THE TRIBOCHEMICAL
ACTIVITY OF SELECTED BASE OILS

Slowa kluczowe:

tarcie graniczne, weglowodory, procesy tribochemiczne, sita tarcia,
zuzycie

Key-words:

boundary friction, hydrocarbons, tribochemical processes, friction force,
wear

Streszczenie

W pracy badano zalezno$¢ oporow ruchu i wielko$ci zuzycia wezla tarcia
stal-stal, smarowanego weglowodorami od temperatury. Stwierdzono, ze
najmniejsze opory ruchu i zuzycie wystepuja w temperaturze 80-100°C.
Zjawisko to jest nastepstwem tribochemicznych przeksztalcen
weglowodoréw obecnych w oleju bazowym. Produkty tych przeksztatcen
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wytwarzaja na powierzchni tarcia warstwy ochronne, ktore sktadaja si¢
z weglowodorow, zwiazkéw karbonylowych, karboksylanow, a takze
estrow 1 pochodnych tych substancji. Produkty te sa lokalnie zwiazane
z powierzchnig tarcia. W trakcie tarcia zachodzi takze przebudowa
struktury chemicznej warstwy wierzchniej, polegajaca na wbudowaniu
w nig wegla i tlenu.

WPROWADZENIE

Aktualne poglady dotyczace tarcia stanowia superpozycj¢ wiedzy
potocznej 1 naukowej [1]. Kluczowa role w ksztaltowaniu tych
podgladow odegrala fizyka. Jednak fizyka nie dostarcza wyjasnienia
wszystkich zjawisk 1 procesOw zachodzacych w systemach
tribologicznych. W szczegblnym stopniu dotyczy to mechanizméw
przemian 1 dziatania $rodkow smarowych. Badaniem proceséw
chemicznych, zachodzacych pod wplywem energii mechanicznej,
zajmuje si¢ — mechanochemia. Szczegdélnym jej dziatem jest
tribochemia, skupiajaca si¢ na badaniu przemian chemicznych,
zachodzacych w warunkach tarcia [2].

Gléwnym czynnikiem katalizujacym procesy tribochemiczne
w warunkach tarcia mieszanego jest kontakt skladnikow $rodka
smarowego z ciagle aktywowana powierzchnia ciala statego. Szereg
prac wskazuje, ze kluczowa role w tych procesach odgrywaja emisje
fotonoéw, elektronow i jonow [3, 4]. Szybkos¢ 1 wydajnos¢ przemiany
tribochemicznej zalezy od temperatury, w jakiej proces przebiega.
Temperaturg¢ pracy wezta tribologicznego nalezy rozwaza¢ w dwoéch
aspektach: jako tzw. temperaturg¢ blysku oraz temperaturg ,,masowa”.
Energia cieplna, generowana w obszarze blysku, sprzyja emisji
czastek z powierzchni ciata stalego i inicjacji triboreakcji. Zmieniajac
temperatur¢ ,,masowa” mozna dodatkowo ksztaltowa¢ warunki
wzajemnego oddziatywania $srodka smarowego z powierzchnig tarcia,
w tym dyfuzjg [5], adsorpcjg [6] oraz reakcje chemiczne [7, 8] w fazie
ciektej i miedzyfazowe.

Badanie przebiegu reakcji tribochemicznych jest trudne ze wzgledu
na niedostgpno$¢ mikroprzestrzeni styku tarciowego, ztozono$¢
czynnikdw wplywajacych na przebieg procesow oraz §ladowe ilosci
powstajacych produktow [8, 9]. Poza tym, przebieg tych proceséw jest
badany ,.ex situ”, wigc powstajace produkty moga ulega¢ wtéornym
przemianom. Szczegolnie stabo zbadane sa przemiany tribochemiczne
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olejow bazowych. Wynika to migdzy innymi z zatozenia, ze olej bazowy
stanowi jedynie $rodowisko dla reakcji triboaktywnych dodatkéw i nie
bierze bezposredniego udziatu w tych procesach. Nieprawdziwos¢ tego
zatozenia wykazano w szeregu prac [10-12].

W pracy [12] szczegdtowo scharakteryzowano  produkty
tribochemicznych przemian weglowodoréw alifatycznych, powstajacych
podczas tarcia. Celem niniejszej pracy jest analiza wplywu temperatury
wezta tarcia na aktywnosci tribochemiczna weglowodorow.

METODYKA BADAN

Jako $rodek smarowy stosowano n-heksadekan (prod. Merck-
Schuchardt), o czystosci >99%, bez dodatkowego oczyszczania oraz
mineralng baze olejowa SN 400. Zastosowanie heksadekanu, jako
modelu mineralnej bazy olejowej o $ciSle zdefiniowanej strukturze
chemicznej 1  wlasciwosciach  fizykochemicznych, umozliwia
identyfikacj¢ 1 badanie produktow tribochemicznych przemian
weglowodordw.

Testy tribologiczne przeprowadzano za pomoca testera T-11 (prod.
ITeE, Radom) typu kula-tarcza w warunkach: obcigzenie 9,81 N;
predkos¢ poslizgu 0,25 m/s; droga tarcia 500 m dla heksadekanu i 3000
m dla SN 400; temperatura 20-170°C. We wszystkich przypadkach
stosowano tarcze i1 kulki (¢p%") ze stali LH15 (60 HRC). Jako wynik
przyjmowano Srednia arytmetyczng z co najmniej szesciu niezaleznych
testow wolnych od bledéw grubych, ktére wykrywano w serii danych za
pomoca testu Q-Dixona.

Badanie obecno$ci substancji organicznych na powierzchni tarcia
przeprowadzono za pomoca mikrospektrofotometrii FTIR technika
odbiciowa; skladu pierwiastkowego warstw wierzchnich za pomoca
mikroanalizatora rentgenowskiego z dyspersja energii — EDS,
wyposazonego w system elektronicznego przetwarzania danych Voyager
3050. Badania spektroskopowe (XPS) przeprowadzano za pomoca
rentgenowskiego spektrometru fotoelektronowego Phi-5702. Widma
fotoelektronow Fe(2p), C(1s) 1 O(1s) rejestrowano z powierzchni tarcia
(tarcze) o $rednicy 0,8 mm. Stosowano monochromatyczne Zzrodlo
wzbudzenia Mg Ka, o nominalnej mocy 250 W oraz szczeling 5 Al. Czas
skanowania wynosit 1,07 min.



186 TRIBOLOGTIA 4-2003

WYNIKI BADAN

Na rys. 1 przedstawiono zalezno§¢ oporéw ruchu (sity tarcia) od
temperatury pracy (w zakresie 20-170°C) wezta stal-stal smarowanego n-
heksadekanem.

Jak wynika z danych zaprezentowanych na rys. 1, temperatura pracy
wezta tarcia wywiera istotny wplyw na warunki ruchu. Zalezno$¢ sity
tarcia od temperatury dobrze opisuje funkcja aproksymowana
wielomianem III-stopnia. Charakterystycznym jest wigc to, ze w miar¢
wzrostu temperatury wezta tarcia z 20 do okoto 90°C nastgpuje wyrazne
zmniejszenie oporow ruchu. Dalszemu wzrostowi temperatury wezla
tarcia towarzyszy stopniowy wzrost sily tarcia. Wzrost oporow ruchu w
miar¢ wzrostu temperatury w przedziale 90-170°C mozna wyjasnié
spadkiem lepkos$ci n-heksadekanu i, w nastgpstwie, zmniejszaniem
zdolnosci  warstwy granicznej do rozdzielania wspolpracujacych
powierzchni. Jednak, spadek lepkosci n-heksadekanu nastgpuje takze w
zakresie temperatur 20-90°C. Jezeli wigc wlasciwosci warstwy
graniczne] zalezalyby wytacznie od lepkosci rozdzielajacej cieczy, to
rowniez w tym przedziale temperatury powinien nastgpowaé wzrost
oporow ruchu. Jednakze, w tym przedziale temperatur nastgpuje wyrazny
spadek sily tarcia. Takie zjawisko moze by¢ spowodowane wzrostem
nosnosci warstwy granicznej, wynikajacym z jej modyfikacji produktami
przemian tribochemicznych n-heksadekanu, ktorych intensywnos$¢ rosnie
w miar¢ wzrostu temperatury do okoto 90°C. Prawdopodobienstwo tej
tezy zwigkszaja dane dotyczace zaleznosci zuzycia kulki testowej od
temperatury wezta tarcia, przedstawione na rys. 2.

Jak wynika z poréwnania danych przedstawionych na rys. 1 1 2,
opory ruchu i1 zuzycie charakteryzuje praktycznie identyczna zaleznos$¢
od temperatury pracy stalowego wezlta tarcia smarowanego n-
heksadekanem. Pomimo, iz wspolczynnik determinacji R® - przy
aproksymacji danych eksperymentalnych dotyczacych zuzycia za
pomoca wielomianu trzeciego stopnia (grubsza linia na rys. 2) - ma
nizsza warto$¢ niz przy analogicznej aproksymacji danych, dotyczacych
sity tarcia (rys. 1), to dla zmienno$ci obu parametréw istnieje silna
zalezno$¢ korelacyjna z temperatura wezta tarcia. Pelna korelacjg
zuzycia od temperatury uzyskuje si¢ przy aproksymacji danych
eksperymentalnych wielomianem IV-ego stopnia (ciensza linia na
rys. 2). Jednak oscylacyjna zalezno$¢ zuzycia od temperatury jest mato
prawdopodobna.
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Rys. 1. Zaleznos$¢ sily tarcia (i odchylenie standardowe) od temperatury wezla
tarcia stal-stal smarowanego n-heksadekanem

Fig. 1. Relationship between friction force (and standard deviation) and temperature of
tribological system lubricated with n-hexadecane
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Rys. 2. Zalezno$¢ zuzycia (i odchylenie standardowe) od temperatury wezla tarcia
stal-stal smarowanego n-heksadekanem

Fig. 2. Relationship between wear (and standard deviation) and temperature of
tribological system lubricated with n-hexadecane
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Rys. 3. Obrazy SEM S§ladu tarcia, powstalego w tescie tarciowym realizowanym w
temperaturze 100°C, na drodze 500 m przy uzyciu n-heksadekanu jako
Srodka smarowego: a) ogélny obraz §ladu tarcia i jego otoczenia, pow.
25x; b) fragment $ladu z osadzonymi produktami triboreakcji, pow. 500x;
¢) granica pomiedzy fragmentami powierzchni pokrytymi i nie pokrytymi
produktami triboreakcji, pow. 2000x; d) fragment powierzchni tarcia bez
produktéw triborekacji, pow. 1500x

Fig. 3. SEM images of wear scar on steel disc surface after the friction (500 m distance)
lubricated by n-hexadecane at 100°C

Identyczny wptyw temperatury pracy wezta tarcia na opory ruchu
1 wielko$¢ zuzycia wskazuje, ze jest to wynikiem dziatania $rodka
smarnego. W warunkach eksperymentu oznacza to powstawanie
w systemie tribologicznym produktéw przeksztalcen n-heksadekanu
o dzialaniu smarnym 1 przeciwzuzyciowym. Ich  wlasciwosci
przeciwzuzyciowe sa zwiazane ze struktura chemiczna oraz ich
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zdolnoscia do  modyfikacji  struktury =~ warstwy  granicznej,
a prawdopodobnie takze warstw wierzchnich materialu konstrukcyjnego
wezta tarcia. Obecno$¢ produktow triboreakcji na powierzchni tarcia
obrazuje rys. 3. Jak wynika z obrazu przegladowego (rys. 3a), jedynie
fragmenty powierzchni tarcia pokryte sa produktami triborekacji, a czg$¢
z nich jest osadzona poza powierzchnig tarcia. Losowe rozmieszczenie
produktéw triboreakcji na powierzchni tarcia dokumentuja rys. 3b-d.

Obecnos¢ produktow triboreakcji poza §ladem tarcia moze by¢
wynikiem ciagu zjawisk, na ktory skladaja si¢: reakcje tribochemiczne
w wezle tarcia, chemisorpcja produktow tych reakceji na zaktywowane;]
tarciem powierzchni, ,,zeskrawanie” ich z powierzchni 1 ostateczne
absorpcyjne osadzenie poza $ladem tarcia. Takim mechanizmem
mozna wyjasni¢ takze przeciwzuzyciwe dzialanie produktéw
tribochemicznego przeksztalcenia n-heksadekanu oraz ich obecnos$é
jedynie na cze$ci powierzchni tarcia. ROwniez zmniejszenie oporow
ruchu moze by¢ wyjasnione powyzszym ciagiem zjawisk: §cinanie
produktow tribochemicznych wymaga mniejszej sity niz $cinanie
nierownosci powierzchni stali. Skutkuje to takze zmniejszeniem ilosci
szczepien adhezyjnych stal-stal, co rowniez powoduje zmniejszenie
sily tarcia. Warunkiem istnienia takiego mechanizmu jest organiczny
charakter produktow triboreakcji. W celu wustalenia struktury
chemicznej produktow zdeponowanych na powierzchni tarcia poddano
ja mikroanalizie rentgenowskiej technika EDS (rys. 4) oraz badaniu za
pomoca mikroskopii FTIR (rys. 5).

Na rys. 4, oprocz widm EDS, przedstawiono dane dotyczace
sktadu elementarnego poszczegdlnych badanych fragmentow
powierzchni tarcia. Z tych danych jednoznacznie wynika, Ze udziat
wegla na obydwu zbadanych fragmentach powierzchni jest znacznie
wyzszy niz wynikatoby to ze skladu stali. Wysoki udzial weggla na
powierzchni pokrytej produktami przemian tribochemiczych (rys. 4a)
jest oczywisty. W produktach tych stwierdzono takze wzglednie
wysokie stezenie tlenu - udzial atomowy tlenu i1 zelaza na tej
powierzchni jest zblizony. Swiadczy to o tym, ze zdeponowane na
powierzchni produkty przemian tribochemicznych maja organiczna
natur¢ 1 ,,ekranuja” powierzchni¢ stali. Wzglednie wysoki atomowy
udziat wegla na powierzchnie nie pokrytej produktami triboreakcji
(rys.4b) sugeruje, ze wegiel zostal wbudowany w warstwe wierzchnia
powierzchni
tarcia.
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Rys. 4. Widma EDS i sklad elementarny wybranych obszaréw $ladu tarcia: a)
centrum obszaru przedstawionego na rys. 3b; b) centrum obszaru
przedstawionego na rys. 3d

Fig. 4. EDS spectra and elementary composition of the selected central parts of wear
scar presented on: a) fig. 3b and b) fig. 3d

Na rys. 5 przedstawiono widmo IR zarejestrowane z powierzchni
przedstawionej na rys. 3a, za§ na rys. 6 widma XPS uzyskane
z powierzchni przedstawionej na rys. 3b. Widmo IR dokumentuje
obecno$¢ substancji organicznej na powierzchni tarcia. Struktura tego
widma pozwala zidentyfikowa¢ w osadzonych produktach nastepujace
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elementy strukturalne: weglowodory tancuchowe (pasma 2925, 2886,
1460, 1377, 724 cm™"), wiazanie C—O (3509, 1731, 1253, 1179 cm™) oraz
karboksylany (1595 cm™) [13]. Obecno$é grup karbonylowych wyjasnia
znaczng zawartos¢ tlenu w produktach osadzonych na powierzchni
tarcia. Oznacza to, ze n-heksadekan ulegt miedzy innymi utlenianiu.
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Rys. 5. Widma IR substancji obecnej w centralnej cze¢$¢ obszaru przedstawionego
na rys. 3b

Fig. 5. IR spectra of the substance identified in central part of the surface presented on
fig. 3b

Produktow organicznych nie wykryto na powierzchni przedstawione;j
na rys. 3d. Jednak za pomoca XPS wykrywa si¢ na niej obecnos$¢ oprocz
zelaza takze wegla 1 tlenu. Widmo charakterystyczne dla zelaza (rys. 6),
a takze widma tlenu i wegla wskazuja, ze zelazo wystgpuje w postaci
pierwiastka, tlenkow 1 weglikow [14, 15]. Tak wigc, czg$¢ powierzchni,
na ktorej brak jest organicznych produktoéw triboreakcji podlegata takze
dziataniu proceséw tribochemicznych. Ich wynikiem jest zmiana
struktury warstwy wierzchniej poprzez wbudowanie w nig wegla i tlenu.
Pierwiastki te reaguja z zelazem 1 powstaja wegliki oraz tlenki Zelaza.
Modyfikacja warstwy wierzchniej nastapita wigc w  wyniku
oddziatywania produktow tribochemicznego przeksztatcenia
weglowodoru alifatycznego (n-hekasdekanu), bez udzialu dodatkéw
aktywnych tribologicznie. ,,Dodatki” takie zostaty wytworzone ,,in situ”
i, generujac warstwy ochronne na powierzchni tarcia oraz modyfikujac
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warstwe wierzchnia, wptyngly na warunki tarcia poprzez zmniejszenie
oporow ruchu i redukcje zuzycia.
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Rys. 6. Widma XPS zarejestrowane z centralnej czeSci obszaru przedstawionego

narys. 3d
Fig. 6. XPS spectra recorded on the central part of the surface presented on fig. 3d

Efekt redukcji zuzycia wystgpuje takze, chociaz z mniejsza
efektywnos$cia, w odniesieniu do mineralnego oleju bazowego SN 400
(rys. 7). Prawdopodobnie jest to wynikiem podobnego mechanizmu jak
w przypadku n-heksadekanu. Teza ta wymaga jednak weryfikacji w toku
szczegotowych badan réznych baz olejowych.
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Rys. 7. Zalezno$¢ zuzycia (i odchylenie standardowe) od temperatury masowej
wezla tarcia stal-stal smarowanego mineralnym olejem bazowym SN 400

Fig. 7. Relationship between wear (and standard deviation) and temperature of
tribological system lubricated with SN 400 mineral base oil
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PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wykazaty, ze nieaktywne chemicznie
weglowodory alifatyczne, ulegajac w warunkach tarcia przemianom
tribochemicznym, generuja produkty zdolne do wytwarzania warstw
ochronnych na powierzchni tarcia i modyfikacji warstwy wierzchniej
roboczych powierzchni. Maksymalna efektywnosci procesy te osiagaja
w temperaturze 80-100°C. W tych warunkach mozliwa jest 35%-owa
redukcja oporow ruchu i 15-20%-owa redukcja zuzycia wezla tarcia.
Zuzycie i opory ruch sa tym wyzsze im bardziej temperatura systemu
tribologicznego odbiega od tego zakresu. Istnienie tych zjawisk otwiera
mozliwo$¢ opracowania, dla wybranych weztéw 1 warunkéw tarcia,
»ekologicznej” technologii smarowania, nie wymagajacej stosowania
toksycznych dodatkéw przeciwzuzyciowych.
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Summary

The author has been investigated relationship between dependence
of a resistance to motion and wear of steel-steel tribological system
lubricated with hydrocarbons upon its working temperature. It was
shown that at 80-100°C the resistance to motion and wear are the
lowest. This is a result of tribochemical conversions of hydrocarbons
coming from the base oil. Products of this changes form protective
layers composed of hydrocarbons, carbonyl compounds,
carboxylates as well as esters and their derivatives, which are locally
bounded with friction surface. During friction chemical structure of
external layer are also modified by built-in carbon and oxygen
atoms.
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