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Streszczenie

Badano przemiany warstwy wierzchniej roboczych powierzchni wezta tar-
cia, smarowanych kompozycjami mineralnego oleju bazowego z dodatka-
mi AW/EP. Testy tribologiczne przeprowadzono za pomoca aparatu czte-
rokulowego przy liniowym przyro$cie obciazenia, przerywajac biegi przy
obciazeniu zacierajacym oraz o 400 N nizszym 1 wyzszym od zacierajace-
go. Stan warstwy wierzchniej badano za pomoca mikrospektrofotometrii
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w podczerwieni oraz skaningowej mikroskopii elektronowej sprzezonej
z mikroanaliza rentgenowska z dyspersja energii oraz rentgenowskiej spek-
troskopii fotoelektrondw. Stwierdzono, ze przemiany tribochemiczne sktad-
nikéw $srodka smarowego zachodza zanim zostanie osiagnigte obciazenie
zacierajace. W ich wyniku, na powierzchni tarcia powstaja produkty, zdol-
ne do ochrony powierzchni. W trakcie zacierania warstwy te sa usuwane a
warstwa wierzchnia ulega radykalnej przebudowie. Istotna role w tych pro-
cesach odgrywa tlen 1 wegiel.

WPROWADZENIE

W technice, w celu zmniejszenia opordéw ruchu dazy si¢ do zamiany tarcia
zewngtrznego ciat statych na tarcie wewngtrzne cieczy — srodka smarowe-
go [L. 1]. Najbardziej pozadane jest pelne rozdzielenie tracych powierzch-
ni z pomoca filmu smarowego, tzw. smarowanie hydrodynamiczne (HD).
Przy matych predkos$ciach ruch lub wysokich obciazeniach moze docho-
dzi¢ do kontaktu wystgpodw nierdwnosci. W takich warunkach wystepuje
smarowanie elastohydrodynamiczne (EHD) [L. 2], charakteryzujace si¢
tym, Ze czg$¢ obciazenia normalnego jest przenoszona przez film smaro-
wy a czg$¢ przez wystepy powierzchni. Zazwyczaj przyjmuje sig, ze przy
smarowaniu EHD (podobnie jak HD) brak jest zuzywania [L. 3] i nie za-
chodza reakcje tribochemiczne [L. 4]. Jednak ciepto wydzielane w wyniku
powstawania 1 niszczenia sczepien adhezyjnych moze inicjowac reakcje
chemiczne pomigdzy skladnikami $rodka smarowego a powierzchnia
tarcia. Zjawisko to jest charakterystyczne dla smarowania granicznego
[L. 4, 5]. W warunkach rzeczywistych najczg$ciej wystgpuje smarowanie
mieszane. Ze wzgledu na zlozono$¢ towarzyszacych mu zjawisk jest ono
najmniej opisane [L. 6, 7].

W celu poprawy wtasciwos$ci smarnych oleju bazowego wprowadza
si¢ do niego dodatki przeciwzuzyciowe (AW) i przeciwzatarciowe (EP).
Wigkszo$¢ stosowanych dodatkow AW/EP opartych jest na organicznych
zwiazkach siarki i fosforu, rzadziej chloru lub azotu [L. 1, 5, 8, 9]. Zwiazki
te przy odpowiednio wysokich obciazeniach i temperaturach uaktywniaja
si¢ 1 wchodza w reakcje z warstwa wierzchnia elementow tarcia, modyfi-
kujac ja 1 zmniejszajac opory ruchu. Przyjmuje sig, ze zwiazki fosforu od-
powiedzialne sg za redukcjg tarcia i zuzycia przy nizszych obciazeniach
wezta, za§ zwiazki siarki — w warunkach ekstremalnych [L. 10, 11]. Celem
pracy bylto zbadanie przemian dodatkéw triboaktywnych w warunkach
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obciazen bliskich zacierajacemu i wptywu tych procesow na budowe che-
miczna warstwy wierzchnie;j.

METODYKA BADAN

Badania tribologiczne przeprowadzono za pomoca aparatu czterokulowe-
go T-02, prod. ITeE w Radomiu, umozliwiajacego prowadzenie testu przy
linlowym wzroscie obcigzenia wezta [L. 12]. Elementy testowe stanowity
kulki wykonane ze stali tozyskowej <H15. Biegi testowe przerywano
w chwili osiagnigcia obciazenia zacierajacego (P) lub przy obciazeniach
nizszym i wyzszym o okoto 400 N od zacierajacego. Jako $rodka smaro-
wego uzywano 0,5; 1,0; 2,0; 5,0 1 7,5% wag. kompozycji oleju bazowego
SN 400 z dodatkiem opartym na dialkiloditiofosforanie cynku — oznaczo-
nym symbolem D2 lub organicznych zwiazkach siarki i fosfor — D3 (sym-
bolika stosowana we wczesniejszych pracach [L. 13, 14]). Po testach ba-
dano stan warstwy wierzchniej §ladow tarcia za pomoca mikrospektrofo-
tometrii w podczerwieni (FTIRM) oraz skaningowej mikroskopii elektro-
nowej sprzg¢zonej z mikroanaliza rentgenowska z dyspersja energii
(SEM/EDS). Wybrany element testowy poddano takze badaniu metoda
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS).

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Efektywno$¢ przeciwzuzyciowa poszczegolnych kompozycji oceniano na
podstawie wielkos$ci §ladow tarcia. Wyniki pomiaréw ($rednie dla co naj-
mniej trzech biegdw wolnych od bledow grubych) zestawiono w Tab. 1.

Jak wynika z danych Tabeli 1, zr6znicowanie efektywno$ci dodatkow
obserwuje si¢ dopiero przy obciazeniu zacierajacym, a szczegolnie po jego
przekroczeniu. Wtedy takze daje si¢ zaobserwowac wptyw stezenia dodat-
ku w oleju bazowym na wielkos$¢ zuzycia kulki.
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Tabela 1. Zalezno$¢ $rednicy $ladu od warunkow tarcia oraz rodzaju i stezania
dodatku w oleju bazowym SN 400
Table 1. The dependence of contact zone diameter on the friction conditions, kind of
additive and additive concentration in lubricant

Dodatek D2 Dodatek D3

Stezenia, | Obciazenie | Srednica Stezenia, | Obciazenie | Srednica

[%] wag. Sladu, [mm] | [%] wag. sladu, [mm]
0,5 P,—400 N 0,46 0,5 P,—400 N 0,44
0,5 P, 0,79 0,5 P, 0,57
0,5 P, +400 N 1,17 0,5 P, +400 N 0,87
1,0 P,—400 N 0,51 1,0 P,—400 N 0,49
1,0 P, 0,74 1,0 P, 0,62
1,0 P, + 400 N 1,13 1.0 P, + 400 N 0,86
2,0 P, —400 N 0,50 2,0 P,—400 N 0,48
2,0 P, 0,57 2,0 P, 0,61
2,0 P, +400 N 1,44 2,0 P, + 400 N 0,75
2,0 P,—400 N 0,53 2,0 P,—400 N 0,48
2,0 P, 0,92 2,0 P, 0,60
2,0 P, +400 N 1,52 2,0 P, +400 N 0,66
7,5 P,—400 N 0,53 7,5 P,—400 N 0,53
75 P, 0,94 75 P, 0,60
7,5 P, + 400 N 1,17 7,5 P, +400 N 0,69

o |
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Rys. 1. Obrazy optyczne §ladéw powstajacych na powierzchni kontaktu kulek te-
stowych przed osiagni¢ciem obciazenia zacierajacego przy smarowaniu ole-
jem zawierajacym: a) 0,5% D2, b) 7,5% D2

Fig. 1. Images of contact zone obtained before scuffing load for balls lubricated with oil
compositions with a) 0,5% D2, b) 7,5% D2
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Slady powstajace na powierzchni kulek przed osiagnigciem obcigze-
nia zacierajacego (Rys. 1 — obrazy sladow w §wietle widzialnym — mikro-
skopia optyczna) wykazuja pewne charakterystyczne cechy. Stanowig je
ciemne smugi, uktadajace si¢ zgodnie z kierunkiem tarcia, przy czym sa
one bardziej intensywne w strefie wejsciowej styku. Wyrazisto$¢ sladow
ros$nie wraz ze wzrostem stezenia dodatku. Badania profilograficzne wy-
kazaty brak zuzycia na powierzchniach objetych tymi §ladami. Wskazuje
to, ze stanowia je zdeponowane pochodne tribochemicznych przekszta-
Icen sktadnikéw srodka smarowego.

Wyrazne $lady zuzycia pojawiaja si¢ na powierzchni tarcia po prze-
kroczeniu obciazenia zacierajacego — Rys. 2. Najpierw zuzycie pojawia
si¢ w pasie srodkowym strefy styku, a wiec zgodnie z uktadem napre¢zen,
1 stopniowo obejmuje cala powierzchni¢ kontaktu. Na Rys. 2a przedsta-
wiono $lad powstajacy na kulce przy osiagnigciu obcigzenia zacierajace-
g0, za$ na Rys. 2b po osiagnigciu obciazenie wigkszego 0 400 N od P.. Ten
ostatni obrazuje typowe zuzycie powierzchni tarcia. Zaobserwowana
w czesci przypadkow redukcja wielkosci sladow zuzycia wraz ze wzro-
stem stezenia dodatku nie zawsze wystepuje. Wynika to prawdopodobnie
z faktu, ze uzyskanie rownowagi pomig¢dzy niszczeniem i odtwarzaniem
zmodyfikowanej warstwy wierzchniej, zwiazane z pelnym uaktywnieniem
dodatku, wymaga pewnego czasu. Zas czas ten jest uzalezniony od rodzaju
1 stezenia dodatku.

a)

h05_pta10x1 h05_5sc10x

Rys. 2. Slad tarcia powstaly na kulce smarowanej olejem zawierajacym 0,5% do-
datku D3: a) w P, b) po przekroczeniu P,

Fig. 2. Images of wear scar on the balls obtained for oil compositions with 0,5% content
of D2 additive a) at scuffing load, b) after exceeding of scuffing load
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Badania za pomoca FTIRM powierzchni $ladow, powstajacych na
kulkach testowych wykazaty obecnos$¢ w nich zwiazkéw organicznych je-
dynie przed osiagnigciem obciazenia zacierajacego. Na Rys. 3 przedsta-
wiono przyktadowe widmo IR, charakterystyczne dla zwiazkéw organicz-
nych, zaadsorbowanych w $ladach tarcia. Wszystkie widma IR, niezalez-
nie od rodzaju i st¢zenia dodatku w oleju, mialy identyczny charakter. Szcze-
go6towa analiza widm IR nie wykazata obecnosci wyjsciowych dodatkow
w warstwach substancji organicznych. Moze to by¢ wynikiem ,,przykry-
cia” ich pasm absorpcji absorpcja bazy olejowej lub przeksztalceniem do-
datkéw w ich organiczne i nieorganiczne pochodne. Widmo IR wskazuje
jednak na dominacj¢ w warstwie wierzchniej zwiazkéw karbonylowych,
a takze soli kwasow karboksylowych i zwiazkoéw nienasyconych.

95
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Rys. 3. Widmo IR charakterystyczne dla produktéw odlozonych w $ladzie tarcia
przed przerwaniem filmu smarowego

Fig. 3. IR spectrum of organic products at contact zone before breaking down of
lubricating film

Wobec braku substancji organicznych w §ladach tarcia po osiagnigciu
1 przekroczeniu obciazenia zacierajacego dalsze badania powierzchni pro-
wadzono za pomoca SEM/EDS. Badaniom poddano §lady powstate po te-
stach przy zastosowaniu srodka smarowego zawierajacego 0,5 1 5,0% do-
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datkow D2 1 D3. NaRys. 4 przedstawiono przyktadowe widma EDS uzyska-
ne ze §ladow tarcia, powstalych przy obciazeniu zacierajacym. Analiza
widm EDS uzyskanych ze §ladoéw tarcia, powstatych przed osiagnigciem
P, wykazala, ze wzrostowi stgzania dodatku w oleju towarzyszy zwigksze-
nie ilo$ci pierwiastkow aktywnych w §ladzie. Potwierdza to wczes$niejsze
przypuszczenia, ze ciemne smugi na powierzchni kulki sa produktami pro-
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Rys. 4. Widma EDS uzyskane ze $ladéw tarcia powstalych pod obciazeniem zacie-
rajacym dla kompozycji oleju SN 400 z: a) 5% D2, b) 5% D3

Fig. 4. EDS spectra obtained at scuffing load for balls lubricated with oil compositions
with: a) 5% D2, b) 5% D3
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cesow tribochemicznych. Istotnym stwierdzeniem jest to, ze wzrost stgze-
nia dodatku powodowat intensyfikacje sygnatlu charakterystycznego dla
tlenu. Wskazuje to, ze tlen 1 zwiazki tlenowe odgrywaja istotna rolg w two-
rzeniu warstw ochronnych na powierzchniach tarcia, nawet w obecnosci
tzw. pierwiastkow triboaktywnych — siarki 1 fosforu.

Po osiagnieciu obciazenia zacierajacego nast¢puje znaczacy wzrost
udzialu wegla w warstwie wierzchniej strefy tarcia. Zjawisko to mozna
thumaczy¢ migdzy innymi przemianami weglowodoréw podczas tarcia pro-
wadzacymi az do powstawania weglikow metali [L. 15]. Nie towarzyszy
temu jednak wzrost udziatu siarki i fosforu w tej warstwie przy smarowa-
niu wezta z zastosowaniem dodatku D2. Natomiast w obecnosci dodatku
D3 ro$nie udziatu tych pierwiastkow w warstwie wierzchniej wraz ze wzro-
stem obcigzenia wezta tarcia. R6znice w sposobie oddzialywania obu kom-

SN 400 + 5% D2
Obraz SEM Rozktad S Rozktad O

SN 400 + 5% D3
Obraz SEM Rozktad S Rozktad C

240 un

Rys. 5. Obrazy SEM i mapy rozkladu pierwiastkow w $ladach tarcia powstalych
przy obciazeniu zacierajacym przy smarowaniu olejem zawierajacych 5%
D2 lub D3

Fig.5. SEM images of wear scar and elements distribution in the wear-scar surface for
5% concentration of D2 or D3 additives
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pozycji smarowych wynikaja prawdopodobnie z ich odmiennego sktadu
chemicznego. Dodatek D2 charakteryzuje si¢ mniejsza sumaryczng zawarto-
Scig pierwiastkow aktywnych (14,5% wag. S, 6,8%wag. P) w stosunku do
D3 (39,7% wag. S 10,75% wag. P). Prawdopodobnie warstwy graniczne
utworzone z udziatem D2 sa ciensze oraz mniej trwale i sa usuwane pod-
czas zacierania. Powyzsze spostrzezenia potwierdzaja takze mapy gestosci
rozktadu poszczegolnych pierwiastkow w §ladach tarcia zaprezentowane
na Rys. 5.

W przypadku dodatku D2 zarejestrowanie map rozktadu siarki i tlenu
mozliwe byto jedynie dla sladu powstajacego przy obciazeniu zacieraja-
cym. Natomiast dla dodatku D3 obecnos$¢ siarki stwierdzano w réznych
fazach procesu tarcia. Znaczne ro6znice sktadu chemicznego warstwy
wierzchniej znajduja odzwierciedlenie takze w strukturze powierzchni tar-
cia, ksztaltowanej przy obciazeniu zacierajacym. Przy smarowaniu wezta
tarcia olejem zawierajacym dodatek D2 zachodzi wigksza deformacja pla-
styczna powierzchni, niz w obecnosci dodatku D3. Swiadczy to o nizszej
odpornosci warstwy wierzchniej, ksztalttowanej w obecnosci dodatku D2.

Slad zuzycia po tescie, w ktorym jako $rodek smarny stosowano 0,5%-
owa kompozycj¢ SN 400 z D2 poddano badaniom metoda XPS. W wyniku
analizy widm XPS stwierdzono obecno$¢ cynku 1 fosforu (z dodatku) na
powierzchni tarcia. Ponadto wystepuje w nim takze tlen 1 wegiel w ilo-
sciach kilkakrotnie wigkszych niz poza $ladem tarcia. Nie stwierdzono
natomiast obecnos$ci siarki. Moze to wskazywac, ze warstwy zwiazkow
siarki zostaty usunigte z powierzchni tarcia w fazie zacierania. Usunigcie
warstwy wierzchniej w wyniku trawienia jonowego wykazato, ze pierwiastki
charakterystyczne dla dodatku — poza weglem — ulokowane sa jedynie
w niej. W miarg usuwania kolejnych warstw stwierdzono spadek zawarto-
sci wegla lecz jego lo$¢ byta wyzsza niz poza sladem tarcia. Podobnie jak
w przypadku wegla, w kolejnych warstwach materialu zmniejszata si¢ tak-
ze zawarto$¢ tlenu. Badanie struktury widm XPS w pasmach charaktery-
stycznych dla zelaza, chromu i manganu wskazato, ze w warstwach,
w ktorych obecny jest tlen, metale te wystgpuja zardowno w postaci wolnej
jak i tlenkow.

W oparciu o dane uzyskane metodami SEM/EDS, FTIRM oraz XPS
mozna wnioskowac, ze powierzchnie tarcia byty chronione nie tylko przez
warstwy utworzone z udzialem pierwiastkow triboaktywnych, pochodza-
cych z dodatku, ale takze przez zwiazki tlenu 1 wegla, bedace pochodnymi
utleniania i1 przemian sktadnikoéw bazy olejowej 1 dodatku. Tlen 1 wegiel
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migruja w glab materialu z powierzchni tarcia i reaguja ze sktadnikami
stali w wyniku czego w glebszych warstwach powstaja tlenki 1 wegliki
metali, wchodzacych w sktad stali. Natomiast triboaktywne sktadniki do-
datkow, takie jak siarka 1 fosfor modyfikuja warstwe wierzchnia sprzyjajac
dyssypacji energii tarcia. Fakty te wskazuje na kluczowa rolg tlenu 1 wegla
w ksztattowaniu wlasciwosci powierzchni tarcia, nawet w obecnosci typo-
wych pierwiastkow triboaktywnych.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze zwiazki wchodzace
w sktad $rodkéw smarowych ulegaja przemianom tribochemicznym na
skutek tarcia, modyfikujac powierzchnie tarcia w wyniku reakcji ze sktad-
nikami stali. Modyfikacja powierzchni w strefie styku nastgpuje jeszcze
przed osiagnigciem obciazenia zacierajacego. Polega ona na wytworzeniu
na powierzchni warstwy sktadajacej si¢ z mieszaniny substancji organicz-
nych 1 nieorganicznych, bgdacych pochodnymi pierwiastkow aktywnych
z dodatku smarnego oraz produktéw oksydacji weglowodorow wchodza-
cych w sklad §rodka smarowego. Prawdopodobnie tej warstwie mozna przy-
pisa¢ ochrong wezta w fazie smarowania HD 1 EHD. Wzrost stgzenia tlenu
w warstwie wierzchniej wraz ze zwigkszeniem stgzenia dodatku triboak-
tywnego, $wiadczy o istotnym udziale tlenu w ksztattowaniu warstw ochron-
nych na powierzchni tarcia. Mozna przypuszczac, ze tlen i jego zwiazki sa
prekursorami tribochemicznych przemian warstwy wierzchniej. Stwierdzo-
no takze, ze w momencie osiagnigcia obciazenia zacierajacego (przerwa-
nie filmu smarowego) gwaltownie ro$nie udziat wegla w warstwie wierzch-
niej. Swiadczy to o jego istotnym udziale w modyfikacji warstwy wierzch-
nie;j.
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Summary

The authors investigated the influence of AW/EP additive composi-
tions in mineral base oil on the changes of a surface layer under scuff-
ing conditions. The tribological tests were carried out with the use of
four-ball extreme-pressure tester employing a method with continu-
ously increasing of load. The runs have been stopped at scuffing load
(P) and at loads about 400 N higher and lower from P . The analyses of
surface were performed with the use of IR microspectrophotometry,
scanning electron microscopy with energy dispersion spectrometry and
X-ray photoelectron spectroscopy. It has been stated that the
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tribochemical reactions of steel surface and lubricant proceed at loads
lower from a scuffing load. The protective layers are formed on the
surface layer as a result of these reactions. The protective layers are
removed during scuffing and surface layer undergoes a radical change
at contact zone. The oxygen and carbon plays an important role in
these processes.



	Powrot: 


