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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW I SYMBOLI

- przeciwzuzyciowe dodatki do srodkow smarowych

- smarowanie graniczne

- $rednica $ladu tarcia

- wielofunkcyjny pakiet dodatkéw do przektadni hydrokinetycznych

- dodatek AW/EP oparty na dialkiloditiofosforanie cynku

- dodatek EP oparty na siarkowano-fosforowanych zwiazkach organicznych

- dodatek AW/EP oparty na siarkowano-fosforowanych zwiazkach organicznych

- wielofunkcyjny pakiet dodatkéw, w tym o wtasciwosciach EP, oparty na siar-
kowano-fosforowanych zwiazkach organicznych

- dodatek EP oparty na siarkowano-chlorowanych zwiazkach organicznych
- dodatek EP oparty na siarkowanych estrach kwasow tluszczowych

- przeciwzatarciowe dodatki do Srodkéw smarowych

- smarowanie elastohydrodynamiczne

- eksploatacyjna warstwa wierzchnia

- modyfikatory tarcia

- mikroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera

- graniczne obciazenie zuzycia

- smarowanie hydrodynamiczne

- mechanizm twardych i migkkich kwasow i zasad (z ang. Hard and Soft Acids
and Bases mechanism)

- moment tarcia
- sSmarowanie mieszane

- mechanizm dziatania anionorodnika (z ang. Negative-lon-Radical Action Me-
chanism)

- graniczne obciazenia zatarcia

- graniczny nacisk zatarcia

- obciazenie zacierajace okreslane w pracy trwato$cia filmu smarowego
- poeksploatacyjny stan warstwy wierzchniej

- skaningowa mikroskopia elektronowa z mikroanalizatorem rentgenowskim
z dyspersja energii

- siarkowane olefiny

- fosforan trojkrezylowy

- technologiczna warstwa wierzchnia

- rentgenowska spektroskopia fotoelektronowa

- dialkiloditiofosforan cynku



STRESZCZENIE

Praca dotyczy tribologicznej oceny efektywnosci $rodkow smarowych przeznaczonych do
stalowych weztow tarcia. Sktada si¢ z dwoch zasadniczych czgsci. Pierwsza z nich obejmuje
analiz¢ stanu wiedzy dotyczacej zuzywania, zacierania oraz dodatkow smarno$ciowych. Na
podstawie tej analizy sformulowano tez¢ oraz cel pracy. W drugiej czgsci pracy opisano
obiekty i metody badan, przedstawiono uzyskane z zastosowaniem tych metod wyniki badan
oraz wnioski wynikajace z ich interpretacji, a takze zaproponowano wtasne modele przemian
warstwy wierzchnie;j.

Celem pracy byt sposob oceny wptywu skladu srodka smarowego na skuteczno$é
smarowania oraz przeciwdzialanie zacieraniu stalowych weztow tarcia tworzacych styk
skoncentrowany. W tezie zatozono, ze mozliwy jest racjonalny dobor srodkéw smarowych
do stalowych wezlow tarcia przez oceng: trwato$ci tworzonej przez nie warstwy smarowej
oraz trwato$ci zmodyfikowanej przez te smary warstwy wierzchniej, dokonywang na pod-
stawie przebiegu oporéw tarcia w jednym cyklu badawczym, przy narastajacym obciazeniu
wezla tarcia z elementami testowymi tworzacymi styk skoncentrowany.

Obiektem badan byly modelowe kompozycje smarowe, ztozone z mineralnego oleju
bazowego i1 konwencjonalnych dodatkéw smarnych typu AW/EP. Do badania oddziatywan
pomigdzy tymi kompozycjami a stala wykorzystano, powszechnie stosowany na $wiecie,
aparat czterokulowy w wersji zmodyfikowanej w Instytucie Technologii Eksploatacji — Pan-
stwowym Instytucie Badawczym w Radomiu. Pozwala on na liniowy przyrost obciazenia
wezla testowego 1 rejestr oporow ruchu podczas testu. W zwiazanej z tym aparatem meto-
dzie badawczej (w odroznieniu od metody klasycznej), po osiagnigciu P, (przerwaniu ciagto-
$ci filmu smarowego) bieg jest kontynuowany w warunkach zacierania, tzn. przy braku oleju
pomigdzy tracymi si¢ elementami. Po przeprowadzonych testach tribologicznych gruntow-
nym badaniom instrumentalnym poddano obszar tarcia elementow stalowych.

O ochronie wgzta w warunkach tarcia decyduje trwato$¢ zarowno filmu smarowego,
jak 1 zmodyfikowanej sktadnikami oleju warstwy wierzchniej. Badania wlasne wykazaty, ze
modyfikacja ta rozpoczyna si¢ jeszcze przed przerwaniem ciagltosci warstwy smarowej. Do-
piero uwzglednienie obu tych wlasciwosci (tj. trwatosci filmu smarowego i trwatosci war-
stwy wierzchniej) daje obraz skuteczno$ci tribologicznych oddziatywan oleju. Dobieranie
sktadu oleju smarowego pod katem poprawy tylko jednej z tych wiasciwosci moze nieko-
rzystnie wplywac na druga.

W wyniku przeprowadzonych prac stwierdzono, ze stosownie do selekcji smardow, ja-
ko kryterium wiasciwos$ci przeciwzatarciowych, normatywnego parametru o nazwie obcig-
zenie zacierajqce (Py), ktory okresla obciazenie powodujace przerwanie filmu smarowego,
nie gwarantuje uzyskania, wbrew tej normatywnej nazwie, warunkOw smarowania zabezpie-
czajacych wezet tarcia przed zacieraniem.

Uzyskane wyniki wlasnych badan tribologicznych oraz analiz instrumentalnych $la-
dow tarcia umozliwity zbudowanie modeli teoretycznych, uymujacych stwierdzone doswiad-
czalnie zjawiska i procesy, zwiazane z wzajemnym oddziatywaniem $rodkéw smarowych
i smarowanych elementow.

Na tej podstawie stwierdzono, ze mozliwa jest poprawa wilasciwosci tribologicznych
wezlow tarcia przez taki dobor srodkow smarowych, ktory umozliwia zarowno zwigkszenie
trwatosci warstwy smarowej, jak i odpornosci elementéw tworzacych wezet tarcia na zacie-
ranie. Dobor taki jest mozliwy z wykorzystaniem metody opartej na pomiarze momentu
tarcia przy wzrastajacym obcigzeniu (wzrastajacej mocy tarcia) elementow tworzacych sma-
rowany styk skoncentrowany, ktéra moze by¢ realizowana za pomoca zmodyfikowanego
aparatu czterokulowego.

Zrealizowane badania oraz ich wyniki potwierdzily prawidtowo$¢ postawionej tezy
i umozliwily osiagniecie zatozonego celu pracy, a takze pozwolily zaproponowaé kierunki
dalszych badan.



1. WPROWADZENIE

W dziedzinie budowy i eksploatacji maszyn wciaz istotnym zagadnieniem jest po-
prawa wlasciwosci przeciwzuzyciowych 1 przeciwzatarciowych weztow kinema-
tycznych. Rozwoj techniki powoduje migdzy innymi wzrost wymuszen, jakim pod-

legaja elementy wezta, co zwigksza prawdopodobienstwo wystapienia uszkodzen.

Przeciwdzialanie procesom zuzywania i zacierania prowadzone jest na drodze
doboru materialéw konstrukcyjnych, obrobki powierzchniowej oraz doboru sktadu
srodka smarowego. Mimo znaczacych osiagnie¢ w dziedzinie nowych materialow
1 obrébki powierzchniowej wciaz wazny pozostaje wlasciwy dobor medium smaro-

wego oraz metod badania jego wtasciwosci tribologicznych.

W sktad kompozycji smarowej wchodzi olej oraz pakiet dodatkéw uszlachet-
niajacych. Wiedza o dziataniu pojedynczego dodatku nie daje informacji o dziataniu
oleju, gdyz dodatki zastosowane razem czgsto daja inne wlasciwos$ci, niz to wynika
z zsumowania ich efektéw indywidualnych. Moga one by¢ obojgtne wzgledem siebie
lub wzmacnia¢ badz ostabia¢ swoje dzialanie. Ro6wniez nie bez znaczenia jest baza
olejowa, w odniesieniu do ktorej jeszcze do niedawna sadzono, Ze nie reaguje ona
chemicznie z warstwa wierzchnia w strefie tarcia. W ostatnich latach wykazano, ze
wchodzace w jej sklad weglowodory takze ulegaja przemianom tribochemicznym

1 biora udziat w tworzeniu filmu smarowego w strefie styku.

Wiasciwosci filmu smarowego oraz trwatos¢ 1 odtwarzalno$¢ modyfikujacej si¢
w warunkach tarcia warstwy wierzchniej odgrywaja istotng rol¢ w systemie tribolo-
gicznym. Ich zadaniem jest migdzy innymi redukcja zuzycia i zapobieganie zaciera-
niu poprzez rozdzielanie wspotpracujacych tarciowo elementow oraz tworzenie war-
stewek podatniejszych na $cinanie w warunkach eksploatacji. Witasciwosci filmu
smarowego oraz modyfikujacej si¢ warstwy wierzchniej sa zalezne od sktadu srodka
smarowego, a szczegdlnosci dodatkoéw smarnosciowych. Przez ich wtasciwy dobor
mozna wptywaé na charakteryzujace je parametry poprawiajac je lub pogarszajac.
Dlatego istotne jest poznanie, czy mozliwe jest jednoczesne zwigkszenie trwalosci

filmu smarowego i poprawienie odpornosci warstwy wierzchniej na zacieranie.

Efektywnos$¢ dziatania srodkéw smarowych ocenia si¢ migdzy innymi na pod-
stawie trwalo$ci filmu smarowego, jaki tworza na warstwie wierzchniej elementu

roboczego, oraz ich dzialaniu w warunkach zacierania. Najczes$ciej badania przepro-



wadza si¢ za pomoca aparatu czterokulowego. Ocena tej efektywno$ci wymaga
przeprowadzenia kilku niezaleznych testow. Zmniejsza to doktadno$¢ poréwnywania
roznych $rodkéw smarowych, gdyz poczatkowe warunki przy ocenie witasciwosci
przeciwzatarciowych sa rézne. Z tych powodoéw dotychczas nie ustalono, czy istnieje
zalezno$¢ pomigdzy trwatoscia filmu smarowego a odpornoscia warstwy wierzchniej
na zacieranie. W niniejszej pracy szczeg6lnie skoncentrowano si¢ na ocenie efek-
tywno$ci srodkow smarowych przeznaczonych do stalowych weztow tarcia: ich
wpltywu zar6wno na trwatos¢ filmu smarowego, jak i odpornos¢ warstwy wierzchniej
na zacieranie. Postanowiono tez rozpozna¢ przemiany, jakie zachodza w warstwie

wierzchniej elementéw w strefie styku pod wplywem $rodka smarowego.

Funkcjonujace w literaturze modele warstwy granicznej 1 warstwy wierzchniej
ksztaltujacej si¢ podczas eksploatacji nie sa ze soba powiazane. Umozliwity to uzy-
skane wyniki badan, ktére postuzyty do zaproponowania modeli przemian warstwy

wierzchniej z udziatlem $rodka smarowego i jej destrukcji podczas tarcia.



2. ANALIZA STANU WIEDZY
2.1. Warstwa wierzchnia ciala stalego

Ze wzgledu na nieskompensowana czg$¢ sit czastek powierzchniowych [1], czysta
atomowo warstwa wierzchnia ciata stalego jest bardzo aktywna, zaréwno fizycznie
jak i chemicznie. Prowadzi to do przytaczania substancji znajdujacych si¢ w jej po-
blizu. Proces ten moze przebiega¢ samorzutnie w wyniku przylaczania substancji
przypadkowych, lub sztucznie podczas celowej ingerencji. Zmieniona w ten sposob
warstwa wierzchnia ma inne wlasciwos$ci niz warstwa wierzchnia wyjsciowa. Moze
ona stanowi¢ nowa fazg lub fazy rézniace si¢ pod wzgledem energetycznym od pod-
foza. Fazy te moga zawiera¢ dodatkowe sktadniki, badZz mie¢ zupetlie odmienny
sktad niz material rdzenia. Dlatego tez podczas wytwarzania elementow z metalu czy
stopoéw, na skutek roznorodnych oddzialywan, warstwa wierzchnia tych elementow
zmienia si¢ pod wzgledem fizycznym, chemicznym 1 strukturalnym. Powstata w ten

sposob warstwa rozni si¢ od rdzenia przedmiotu i nazywana jest warstwa wierzchnia
[2].

Wiasciwosci warstwy wierzchniej elementéw metalowych, nabyte w procesach
technologicznych, ulegaja dalszej zmianie podczas eksploatacji. Rozwazajac zmiany
warstwy wierzchniej zachodzace w wezle tarcia, nalezy wezet traktowac jako pewien
system tribologiczny. System ten zlozony jest z kilku elementow: pary tracej, srodka
smarowego 1 otoczenia. Stan poczatkowy systemu tribologicznego ulega zmianie pod
wptywem wymuszen podczas procesu tarcia [3], gdyz zgodnie z regula przekory Le
Chateliera, jezeli uktad znajdujacy si¢ w stanie rOwnowagi zostanie poddany dziata-
niu czynnika zewngtrznego, to w uktadzie zajda takie zmiany, ktore zmniejsza
wpltyw tego czynnika [4]. Przemiang technologicznej warstwy wierzchniej w eksplo-
atacyjnq warstwe wierzchniq (EWW) okreslili T. Burakowski 1 R. Marczak [3, 5]
nastepujaco:

p.v,T

ww — EWW

srodki _smarowe,dodatki,atmosfera

Wedlug R. Marczaka [6, 7] eksploatacyjna warstwa wierzchnia powstaje w
procesie docierania z udzialem $rodka smarowego. Proces ten dzieli si¢ na dwa pro-

cesy prostsze, przy czym zachodzace rownoczesnie:



- wzajemne dopasowywanie si¢ wspotpracujacych elementéw, poprzez S$cieranie

1 plastyczne odksztatcanie wystgpow nierownosci;

- powstawanie na elementach roboczych wezta warstw tlenkow lub innych zwiazkow
metali (np., siarczkéw, chlorkow), monomolekularnej warstwy zwiazkow chemisor-
bowanych oraz polimolekularnej warstwy zwiazkow adsorbowanych. Te warstwy
zwiazkéw chemicznych oraz srodek smarowy wchodza w sktad tzw. ,.ciata” posred-

niczacego w makroskopowym modelu pary tracej — rys. 2.1.1.

I 1

2

3

11 -4
5

1 7

Rysunek 2.1.1. Makroskopowy model pary tracej [6]: I, Il — materiaty konstrukcyjne, 111 —
,clato” posredniczace: 1, 7 — strefa zwiazkéw chemicznych (np. tlenkow),
2, 6 — monomolekularna strefa zwiazkow chemisorbowanych, 3, 5 — wielo-
molekularna strefa sorbowana fizycznie, 4 — strefa dynamiczna (olej).

Ze wzgledu na to, ze proces eksploatacji warstwy wierzchniej nie jest proce-
sem ciaglym, lecz przebiega w wielu i r6znych przedziatach czasowych, J. Kaczma-
rek 1 B. Wojciechowicz [8] wyrdzniaja dwa stany eksploatacyjne warstwy wierzch-
niej. Pierwszy z nich to stan warstwy w toku procesu eksploatacji, bgdacy funkcja
czasu 1 warunkow pracy w poszczegolnych przedzialach czasowych. Drugi to stan
warstwy poeksploatacyjnej na koncu kazdego przedziatu czasowego, ktory jest jed-
noczesnie stanem poczatkowym dla nastepnego etapu uzytkowania. Stan ten nazy-
wany jest przez J. Kaczmarka i B. Wojciechowicza poeksploatacyjnym stanem war-

stwy wierzchniej (pWW).

2.2. Rodzaje zuzycia przez tarcie

O eksploatacyjnej trwatosci elementow maszyn 1 urzadzen decyduje warstw

wierzchnia [9]. W trakcie eksploatacji wezet tarcia traci swoje wlasciwosci uzytkowe



na skutek fizycznych i chemicznych zmian warstwy wierzchniej. Zmiany te wywota-
ne sa tarciem, ktdre to prowadzi do zuzywania, a w ekstremalnych warunkach do

zacierania wezta [3].

W zaleznosci od przyczyn zuzycia i skutkdw nimi spowodowanych, w literatu-
rze wyroznia si¢ wiele klasyfikacji tego procesu. A. Lansdown [10] podaje, Ze
w praktyce najbardziej rozpowszechnione jest zuzycie na skutek adhezji badz abra-
zji. Jednoznaczna klasyfikacja procesoéw zuzywania jest trudna ze wzgledu na ztozo-
ny charakter zjawisk zachodzacych w wezle tarcia. Najczgsciej kilka rodzajow zu-
zywania zachodzi jednoczesnie, przy czym jedna z form jest wiodaca i stuzy jako
kryterium podziatu. R6zne podejscie badaczy do tego zagadnienia powoduje, ze roz-
ne sa klasyfikacje proceséw niszczenia, od bardzo ogolnych po bardziej rozbudowa-
ne. T. Katdonski [11] dzieli procesy tribologicznego niszczenia warstwy wierzchniej
na dorazne i przygotowane. Potem dokonuje bardziej szczegdétowego podziatu w obu
grupach. Procesy przygotowane dzieli na zmgczenie tarciowe (powstawanie pgknigc,
propagacja peknig¢, powstawanie ubytkéw) oraz powstawanie i niszczenie potaczen
tarciowych (adhezja, zgrzanie, zespawanie). Do proceséw doraznych zalicza za$
m.in. bruzdowanie, rysowanie, mikroskrawanie, polerowanie itp. I.W. Kragielski
[za 11] wymienia pig¢ rodzajow zuzycia: odksztatcenie sprezyste, odksztatcenie pla-
styczne, mikroskrawanie, $cinanie adhezyjne, odrywanie kohezyjne. M. Hebda
1 A. Wachal [12] wymieniaja juz osiem form zuzycia. Z kolei M. Szczerek [13] dzieli
zuzycie tribologiczne nie ze wzgledu na formg, lecz na sposdb przejawiania si¢

1 detekcji. Wymienia trzy kategorie:

e zuzywanie kategorii A — postgpujace w sposob ciagly, jawny i bez silnego do-
datniego sprz¢zenia zwrotnego, nie powodujace skutkéw katastrofalnych,
ktorego cecha charakterystyczna jest ciagle tworzenie czastek zuzycia (zuzy-

cie cierne, adhezyjne, erozyjne);

e zuzywanie kategorii B — postgpujace w sposob ciagly 1 niejawny, bedace
skutkiem akumulacji energii w warstwie wierzchniej, ktora po przekroczeniu
pewnego poziomu (zaleznego od danego systemu tribologicznego) prowadzi

do wykruszen (zuzycie zmgczeniowe — pitting spalling, zuzycie kawitacyjne);

e zuzywanie kategorii C — katastroficzne z silnym sprzgzeniem zwrotnym (za-

cieranie).
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Najbardziej rozpowszechniony jest jednak podziat wprowadzony przez
J.T. Burwella [za 14] na cztery podstawowe typy zuzycia: adhezyjne, abrazyjne,

zmeczeniowe 1 korozyjne. Modele tych rodzajow zuzycia przedstawiono na rys.

G-

a) zuzycie adhezyjne b) zuzycie abrazyjne

=2

—>

G

—_>
¢) zuzycie zmegczeniowe d) zuzycie korozyjne

Rysunek 2.2.1. Modele podstawowych rodzajow zuzycia [14]

Kazdy z rodzajow zuzycia, niezaleznie od jego kategorii czy typu, prowadzi do
utraty wlasciwosci uzytkowych wezta tarcia. Najpowazniejsza forma zuzycia i po-
wodujaca najpowazniejsze skutki, tacznie z wylaczeniem wezta z eksploatacji, jest

zacieranie [15].

2.2.1. Katastroficzna forma zuzycia - zacieranie

Mimo licznych badan, istota procesu zacierania nie zostala jednoznacznie wyjasnio-
na. Istnieje wiele teorii i modeli interpretacyjnych ten proces. Monograficznych ujec¢
stanu wiedzy na ten temat dokonali S. Nosal [16] oraz M. Szczerek 1 W. Tuszynski

[17].

Zacieranie jak i zatarcie bywa utozsamiane ze zuzyciem. Z. Lawrowski [18]
podaje, ze kazdy rodzaj zuzywania moze prowadzi¢ do postaci awaryjnej, jaka jest
zatarcie. Definiuje je jako zniszczenie warstwy wierzchniej styku elementéw wspot-
pracujacych ruchowo, wywotane przebiegajacymi w sposob patologiczny procesami

zuzycia. Zniszczenie to wylacza elementy wezla z dalszej pracy. Glownej przyczyny
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zatarcia Z. Lawrowski [18] upatruje w zuzyciu adhezyjnym i cieplnym, ktore prowa-
dza do sczepien i zrostow wspoOtpracujacych elementéw, wzajemnego wyrywania
czastek z ich warstw wierzchnich, tworzenia narostow i bruzdowania nimi warstwy
wierzchniej przeciwelementu. Podobnie uwaza T. Lane [za 16], wedtug ktérego za-

cieranie to intensywne zuzywanie.

S. Nosal [16] traktuje zatarcie jako zatrzymanie wezta wskutek zwigkszonego
tarcia w glebi warstw wierzchnich tracych si¢ elementow. Tarcie to powoduje nisz-
czenie tych warstw ze zwigkszajaca si¢ szybkoscia. S. Nosal podzielit przejscie we-
zta $lizgowego od stanu tarcia ptynnego do zatarcia na kilka etapéw. Na rys. 2.2.1.1
przedstawiono etapy przechodzenia wezta slizgowego przez punkty krytyczne (A-D),
od tarcia ptynnego do zatarcia, w funkcji malejacej] w czasie grubosci warstewki

smarnej (1/g).

W
D ZATARCE
l-l, -----------
o
]
%: i |
i | 1
= ﬂ i tarcie
: = i nieustalone
Co 1
[ 1
- 1
[ : """""
'2 i
= i
] stalone
1
LA

Rysunek 2.2.1.1. Etapy przechodzenia wezta slizgowego od tarcia ptynnego do zatarcia [16]

W I etapie mamy do czynienia z tarciem plynnym, ktére przebiega bez zuzy-
wania. W punkcie krytycznym A nastgpuje przerwanie ciaglosci warstewki smarnej
1 zniszczenie warstewki reakcyjnej. W Il etapie wystgpuje tarcie graniczne i zuzywa-
nie tribochemiczne, az do punktu B, gdzie zaczynaja powstawa¢ mikrosczepienia
adhezyjne. Etap III to tarcie mieszane i zuzywanie adhezyjne. Kolejny punkt kry-
tyczny C odpowiada powstaniu ogniska zacierania. Po nim nastgpuje faza zacierania
(IV) prowadzaca bezposrednio do zatarcia (V), ktéore ma miejsce po przekroczeniu
punktu zatarcia D. Podobne podejscie do zacierania proponuja takze G. Stachowiak

1 A. Batchelor [19].
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Najczgsciej jednak zacieranie wigzane jest z tworzeniem i zrywaniem sczepien
adhezyjnych pomigdzy wspolpracujacymi elementami. Tym samym przechodzeniem
od tarcia zewnetrznego do tarcia wewnatrz warstwy wierzchniej. Wyjasnienie przy-
czyn tego zjawiska znalazto swoje odzwierciedlenie w licznych hipotezach. Hipotezy
te zostaly szczegdlowo omodwione przez S. Nosala i S. Legutko [16, 20, 21]. Po-
wstawanie sczepieh moze by¢ uwarunkowane wlasciwosciami fizykochemicznymi
wspotpracujacych elementéw (powstawanie wigzan metalicznych, wzajemna roz-
puszczalno$¢ metali czy typ sieci krystalicznej), badz wystgpowaniem w styku zja-
wisk spowodowanych sitami zewngtrznymi (rekrystalizacja na pierwotnej granicy
rozdziatlu, dyfuzyjne laczenie metali w stanie statym). Podaja oni [21], Ze do najbar-
dziej rozpowszechnionych modeli adhezji towarzyszacych tarciu naleza: rekrystali-
zacyjny, dyfuzyjny 1 energetyczny. Hipoteza rekrystalizacyjna przyjmuje, ze roznie
zorientowane oraz znieksztalcone w procesie obrobki ziarna stykajacych sig¢ warstw
wierzchnich elementdw moga potaczy¢ sig¢ tylko poprzez rekrystalizacjg. Wraz ze
wzrostem stopnia zgniotu temperatura rekrystalizacji maleje. Na skutek rozrostu zia-
ren, przemieszczania si¢ atomow z jednego ziarna do drugiego oraz wzrostu ziaren
wspolnych dla obydwu warstw wierzchnich, dochodzi do zanikania granicy rozdzia-

hu 1 bezposredniego potaczenia metali.

W hipotezie dyfuzyjnej do adhezyjnego potaczenia metali w procesie tarcia
dochodzi w wyniku dyfuzji. Na skutek dziatania wysokich naciskéw oraz ciepta emi-
towanego w obszarze styku, pomigdzy stykajacymi si¢ warstwami wierzchnimi po-
wstaja wigzania metaliczne. Zjawisku temu sprzyjaja duze predkosci odksztatcen

oraz wysoka temperatura.

Energetyczna hipoteza adhezji A.P. Siemionowa [21] zaktada, ze aby doszio
do utworzenia wiazania o charakterze metalicznym pomigedzy cialami o budowie
krystalicznej, musi zosta¢ pokonany okre§lony dla kazdego skojarzenia materiatowe-
go prog energetyczny. Powstawanie wigzan metalicznych inicjowane jest w centrach
aktywnych, ktorymi moga by¢ wakanse, dyslokacje, miejsca o podwyzszonej energii
potencjalnej lub cieplnej. Czynnikami sprzyjajacymi sa odksztatcenia plastyczne,

napr¢zenia i podwyzszona temperatura.

Rownie liczne, jak modele interpretacyjne zacierania czy hipotezy sczepiania
metali, sa kryteria zacierania, czyli czynniki warunkujace zacieranie. J. Horng, J. Lin

oraz K. Li [22] przypisuja to zbyt duzej ilosci czynnikow wplywajacych na ten pro-
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ces np.: lepkos¢ 1 aktywno$¢ chemiczna $rodka smarowego, temperatura styku, pred-
ko$¢ poslizgu, chropowato$¢ czy anizotropia tekstury warstwy wierzchniej. A. Bege-
linger 1 A. de Gee [23] na tzw. diagramie przejs$¢ (rys. 2.2.1.2) przedstawiaja zalez-
nos¢ intensywnosci zuzywania od obciazenia i predkosci poslizgu przy statej tempe-

raturze, dla styku smarowanego.

Wystepuja tu trzy obszary zuzywania: obszar I, gdzie jest brak zuzywania,
badz jest ono stabe, obszar II, gdzie zuzywanie jest umiarkowane i1 obszar III, gdzie
zuzywanie jest silne (katastroficzne). Na przej$cie ze zuzywania stabego do umiar-
kowanego wptywa poczatkowa topografia warstwy wierzchniej, lepkos¢ i triboche-
mia $rodka smarowego. Natomiast na przej$cie ze zuzywania umiarkowanego do
silnego najwigkszy wplyw ma sktad chemiczny elementdéw tarcia i tribochemia §rod-
ka smarowego. S. Disard [23] w swoich badaniach stwierdzit, ze na wielko$¢ obcia-
zenia, przy ktérym ma miejsce przej$cie ze zuzywania umiarkowanego do silnego,

istotny wptyw ma orientacja tekstury warstwy wierzchnie;j.

\
N

= \

-g N N Zuzywanie silne
[J]

®| Zuzywanie N

8 | umiarkowane N

© N

\\
\\\

Zuzywanie zerowe lub stabe

——

predkos¢ poslizgu [m/s]

Rysunek 2.2.1.2. Wplyw warunkow tarcia na rodzaj zuzywania [23]

M. Szczerek 1 W. Tuszynski [w 3] podzielili podstawowe kryteria zacierania na
nastepujace grupy:

- minimalnej grubosci filmu smarowego;

- temperaturowe,

- predkosci;

- napre¢zeniowe;

- jednostkowej mocy tarcia;
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- odksztalcen plastycznych;

- zwiazane z obecnos$cia produktow zuzycia w strefie tarcia.

J. Sadowski [25] uwaza, ze do zainicjowania zacierania nie wystarczy osia-
gnigcie wartosci krytycznej tylko przez jeden z parametréw procesu tarcia (np. na-
cisk czy temperaturg). Zacieranie zaczyna si¢ dopiero po osiagnigciu wartosci kry-
tycznych przez kilka parametrow jednocze$nie, np. przez nacisk, temperaturg styku
oraz predkos¢. Sformutowat on [26] ogolniejsze warunki wystapienia zacierania. Na
podstawie pierwszej zasady termodynamiki dla systemoéw otwartych ustalil, ze zacie-
ranie moze by¢ poprzedzone badZ nadmierng intensywnoscia zuzywania, badz zbyt

duzym przyrostem energii wewngtrzne;j.

Z kolei W. Tuszynski [27] zaproponowal model zacierania powodowanego
ciaglym wzrostem obciazenia w czterokulowym wezle tarcia. Model ten jest opisany

szerzej w dalszej czg$ci pracy w rozdz. 2.2.3.

2.2.2. Ochrona przed zatarciem

Przeciwdzialanie zacieraniu zwiazane jest z niedopuszczeniem do zuzywania adhe-
zyjnego lub cieplnego. Jak podaja Z. Lawrowski [18] i W. Zwierzycki [28], w celu
ograniczenia tych zjawisk, wezly tarcia projektuje si¢ w taki sposob, aby dominowa-
to w nich tarcie ptynne lub, gdy jest to niemozliwe, by konstrukcja wezta wykluczata
wystegpowanie awaryjnych rodzajow zuzywania. W rzeczywistych warunkach eks-
ploatacji, w szczegdlnosci mocno obciazonych weztow tarcia, state utrzymanie tarcia
ptynnego jest praktycznie niemozliwe. W tych przypadkach uwage skupia si¢ na
odpowiednim uksztattowaniu warstwy wierzchniej pary tracej. Ksztaltowanie war-
stwy wierzchniej moze odbywac si¢ na drodze technologicznej lub eksploatacyjne;j
[29, 30]. Pierwsza polega na nadaniu pozadanych cech warstwie wierzchniej w fazie
wytwarzania wyrobu, np. poprzez implementowanie, obrobke laserowa, nagniatanie,
nanoszenie powtok, itp. [31]. W drugim przypadku, wlasciwosci warstwy wierzch-
niej sa ksztattowane w wyniku jej plastycznych deformacji, zjawisk dyfuzji oraz re-

akcji chemicznych pomigdzy sktadnikami systemu tribologicznego [32].

S. Legutko i S. Nosal [21] na podstawie kinetycznego modelu zacierania (rys.
2.2.1.1) wnioskuja, ze warstwa wierzchnia powinna zosta¢ tak uksztattowana, aby

przekraczanie kolejnych punktow krytycznych byto utrudnione.
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Przerwaniu ciagtosci filmu smarowego mozna przeciwdziala¢ przystosowujac
warstwe wierzchnia do wspodlpracy ze srodkiem smarowym, np. poprzez takie
uksztaltowanie mikrogeometrii warstwy wierzchniej, by miata ona zwigkszona po-

jemnos$¢ olejowa.

Nawigzanie kontaktu migdzy fizycznie czystymi mikroobszarami wspolpracu-
jacych metali mozna ograniczy¢ przez celowe wytworzenie warstwy przypowierzch-

niowej o niskiej wytrzymato$ci na §cinanie 1 silnie zwiazanej z podtozem.

Powstawanie centrow aktywujacych tworzenie sczepien adhezyjnych mozna
utrudni¢ przez zmniejszenie ilo$ci ciepta generowanego w strefie styku, badz przez
jego szybkie odprowadzanie, a takze poprzez ograniczenie odksztatcen plastycznych,

np. przez zwigkszenie twardosci.

Rozrost sczepien uzalezniony jest od podatnosci tracych si¢ metali do ich two-

rzenia i mozna mu zapobiega¢ na drodze odpowiedniego doboru kojarzonych metali.

Ksztaltowanie warstwy wierzchniej w warunkach eksploatacji zwigzane jest
z odpowiednim docieraniem wspodlpracujacych elementow oraz z oddziatywaniem
srodka smarowego z ta warstwa. W procesie docierania ma miejsce geometryczne
dopasowanie si¢ elementow wezta. Zmienia si¢ chropowato$¢ warstwy powierzch-
niowej, ktora jak podaje R. Marczak [3], dazy do chropowato$ci optymalnej. Im bar-
dziej chropowatos¢ wyjsciowa warstwy wierzchniej rézni si¢ od chropowatosci
optymalnej, tym dtuzej trwa proces docierania i zuzycie jest wigksze. Na temat od-
dziatywania §rodka smarowego z tracymi si¢ elementami istnieje wiele pogladow, co
do mechanizméw tych oddziatywan. Przy czym dominuja dwie szkoty ich opisu:
mechaniczna i chemiczna [33]. Wedlug szkoty mechanicznej wigkszo$¢ mechani-
zmoOw zachodzacych w obciagzonym weztem tarcia zwiazana jest z hydrodynamika,
elastohydrodynamika i mikroelasohydrodynamika. Natomiast szkota chemiczna po-
stuluje, ze za efektywno$¢ procesu zacierania odpowiadaja reakcje chemiczne za-
chodzace na warstwach wierzchnich tracych sig elementéw. Tak wiec, §rodek sma-
rowy petni istotna role podczas eksploatacji maszyn i urzadzen, niezaleznie od spo-

sobu podejscia do mechanizmow jego oddziatywania z weztem tarcia.
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2.2.3. Badania procesu zacierania

Réznorodno$¢ modeli interpretacyjnych zacierania, a takze czynnikow warunkuja-
cych te procesy, prowadzi do zrdéznicowania zarowno metod badawczych, jak 1 sto-
sowanych w tych metodach kryteriow [34, 35]. Do identyfikacji zacierania J. Guzik
[36], R. Marczak [37] a takze H. So 1 Y. Lin [38] wykorzystali w swoich pracach
pomiar rezystancji styku. W. Piekoszewski i M. Wisniewski [39] zastosowali metode
pomiaru czasu mikrozwar¢ wierzchotkéw nierownosci. R. Marczak [40] wykorzystat
pomiar emisji akustycznej do identyfikacji procesow tribologicznych. Uznane znor-
malizowane metody badania zacierania w smarowanym wezle tarcia polegaja gtow-

nie na wyznaczaniu warunkow inicjacji tego procesu.

Istnieje wiele rodzajéw maszyn tarciowych. Zostaty one szeroko opisane przez
M. Szczerka [13], K. Gorska [41] oraz M. Hebde 1 A. Wachala [12]. W$r6d maszyn
do badania procesu zacierania wymieniaja oni aparat czterokulowy (styk punktowy),
aparat Tikmen (styk liniowy), aparat Falex (styk liniowy) i aparat FZG (styk linio-
wy). W. Tuszynski [27] dokonal w swojej pracy krytycznej analizy metod badania
zjawiska zacierania. Do wad zaliczyl migdzy innymi niepowtarzalno$¢ wynikow,
staba rozdzielczo$¢ metod w przypadku dobrych $rodkéw smarowych, odbieganie
warunkéw modelowych od rzeczywistych warunkow pracy $rodka smarowego. Czg-
sto tez, w celu jednoznacznej oceny jakos$ci srodka smarowego, konieczne jest wy-
konanie pomiaréw na kilku stanowiskach badawczych. Jednakze, wynikow uzyska-
nych przy zastosowaniu réznych testerow tribologicznych czgsto nie daje si¢ migdzy
soba poréwnywacé, chociazby ze wzgledu na r6zne odwzorowanie wymuszen eksplo-

atacyjnych w poszczegolnych maszynach tarciowych.

Najpowszechniej stosowanym testerem tarciowym jest aparat czterokulowy.
Jest on zalecany do badania wiasciwos$ci smarnych zarowno w normach polskich, jak
1 zagranicznych. W Polsce wlasciwos$ci smarne olejow i smarow okresla si¢ zgodnie
z norma PN-76/C-04141 [42]. W aparacie tym we¢zel tarcia stanowia trzy kule unie-
ruchomione w uchwycie z badanym $rodkiem smarowym i dociskane z géry czwarta
kula z sita P. Gorna kula umieszczona jest we wrzecionie obracajacym si¢ z predko-

$cig n. Schemat skojarzenia przedstawiono na rys. 2.2.3.1a.

Sita nacisku w trakcie testu ro$nie. Zgodnie z normami test prowadzi si¢ do

obciazenia, przy ktorym nastgpuje wyrazny wzrost oporow w wezle tarcia, wskazu-
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jacy na przerwanie warstewki smarujacej, co przejawia si¢ wzrostem momentu tarcia
(rys. 2.2.3.1b). Obciazenie to nazywane jest obciqzeniem zacierajqcym (P) i przyj-

mowane jest jako poczatek procesu zacierania. Na tym etapie test jest przerywany.

a) b)

Moment tarcia [Nmj

Obcigzenie [N]

Rysunek 2.2.3.1. Aparat czterokulowy: a) schemat skojarzenia tracego, b) przebieg zmian
momentu tarcia w funkcji obciazenia

Zjawiskami zachodzacymi w wezle tarcia aparatu czterokulowego zajmowali
si¢ miedzy innymi M. Hebda, A. Wachal i J. Boruta [12, 43-45]. Badania te prowa-
dzone byty na aparacie czterokulowy przy stalym obciazeniu we¢zlta. W celu uzyska-
nia informacji o przebiegajacym w czasie testu procesie tribologicznym A. Wachal
podzielit [12] wykres momentu tarcia na trzy etapy i wprowadzit kryteria oceny tych

etapow — rys. 2.2.3.2.

Pierwszy etap to etap niszczenia warstwy granicznej. Kryteriami oceny tego

etapu sa:

- trwato$¢ warstwy granicznej (czas T od chwili rozpoczecia pomiaru do po-
czatku gwattownego wzrostu momentu tarcia, $wiadczacego o przerwaniu

warstwy granicznej);

- wytrzymalo$¢ warstwy granicznej H wyrazona wartos$cia rz¢dnej momentu
w chwili przerwania warstwy granicznej. Poniewaz przerywanie zaczyna si¢
w mikrostykach, to moment tarcia jest tym wigkszy im wigkszy jest udziat
tych mikrostykow ze zniszczona warstwa graniczna. Tak wigc, im mniejsza
warto$¢ momentu tarcia w chwili przerwania warstwy granicznej, tym jest

ona wytrzymalsza.

Kryteriami oceny drugiego etapu zwiazanego ze zuzywaniem wspoOtpracuja-

cych elementow sa:
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- praca wlozona na zuzycie L, ktérej odpowiada pole powierzchni pod krzywa;

- zdolno$¢ regeneracji warstwy granicznej charakteryzowana czasem powrotu
do tarcia w warunkach ustalonych t, i §rednia warto$cia momentu tarcia pod-

czas etapu zuzywania.

1 |

s Y \T
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| Ietap | Hetap | Iletap Czas
| Niszczenie | Zuzywanie | Stabilizacja
| warstwy | | oporiw
| granicznej | | tarcia

Rysunek 2.2.3.2. Wykres momentu tarcia elementow testowych aparatu czterokulowego
w funkcji czasu [12]

Kryterium oceny trzeciego etapu, w ktorym nastepuje ustabilizowanie oporow
tarcia, jest warto§¢ momentu tarcia O,. W tym etapie (przy stalym obciazeniu we¢zla)
na skutek wytarcia si¢ materialu zwigksza si¢ powierzchnia styku i zmniejszaja naci-
ski. Powstaja wigc warunki sprzyjajace utworzeniu tzw. ,,wtornej warstwy granicz-

nej” [44].

Opisywany powyzej proces tribologiczny nie uwzglednia wptywu $rodka sma-
rowego na warstweg wierzchnig i nie przenosi tego na zjawiska zachodzace w wezle.
Powszechnie wiadomo, ze obecne w $rodku smarowym dodatki przeciwzuzyciowe
1 przeciwzatarciowe reaguja z warstwa wierzchnia tracych si¢ elementéw modyfiku-
jac ja i tworzac warstewki zwiazkow nieorganicznych. Zmodyfikowana w ten sposéb
warstwa wierzchnia chroni wezet, gdy wspotpracujacych elementéw nie rozdziela
film smarowy. Tak wigc, o wlasciwosciach smarnych oleju decyduje nie tylko trwa-
tos¢ filmu smarowego, ale takze odpornos¢ na zuzywanie warstwy wierzchniej zmo-
dyfikowanej przez sktadniki tego oleju, co w swojej pracy wykazali M. Szczerek
1 W. Tuszynski [17]. Tyle ze znormalizowane metody w przewazajacej czgsci przy-
padkow nie pozwalaja na oceng wiasciwosci tej zmodyfikowanej warstwy wierzch-

niej. W tych nielicznych, ktére to umozliwiaja, badania trwatosci filmu smarowego
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oraz badania tarcia w warunkach zacierania sprowadzaja si¢ do wykonywania roz-
nych testow, przy uzyciu réznych urzadzen i elementow testowych. Taki sposob ba-
dania utrudnia porownywanie §rodkéw smarowych, gdyz warunki tworzenia war-
stwy zmodyfikowanej w kazdym z tych testow sa odmienne. Z tego powodu nie jest
mozliwa jednoczesna ocena wplywu oleju na trwato$¢ filmu smarowego i odporno$¢

na zacieranie modyfikowanej z jego udzialem warstwy wierzchniej.

Rozw¢j techniki 1 dbato$¢ o srodowisko naturalne powoduja, ze wspdlczesnym
srodkom smarowym stawia si¢ coraz wigksze wymogi jako$ciowe. Aby im sprostac,
do komponowania olejow stosuje si¢ coraz doskonalsze pakiety dodatkow i bazy
olejowe. Rodzi to jednak pewien problem: utrudnione badz wrgez niemozliwe staje
si¢ zroznicowanie takich $rodkoéw smarowych za pomoca metod klasycznych. Na
rys. 2.2.3.3 przedstawiono przykladowe wyniki badania olejow przektadniowych
o r6znych klasach jakosciowych za pomoca stanowiska przektadniowego FZG [27].
Jest to jedna z nielicznych metod badania olejow (stosunkowo kosztowna i czaso-
chtonna), w ktorej wykorzystuje si¢ rzeczywisty wezet tarcia. Jednakze, jak wskazuja
na to dane przedstawione na rys. 2.2.3.3, uniemozliwia ona rozroznienie testowa-
nych olejow. Dlatego obecnie poszukuje si¢ nowych metod badawczych, ktoére

umozliwiltyby ré6znicowanie §rodkow smarowych nowszej generacji.

Failure load stage
2

GL-3 GL-4 GL-5

Rysunek 2.2.3.3. Poréwnanie wynikow okreslania stopni obciazenia niszczacego olejow
przektadniowych o réznych klasach jakosciowych za pomoca aparatu FZG
[27]

Opracowanie w Instytucie Technologii Eksploatacji - PIB w Radomiu aparatu

czterokulowego (rys. 2.2.3.4) z liniowym przyrostem obcigzenia testowego wezta
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tarcia oraz zwigzanej z nim metody badania §rodkow smarowych w warunkach za-

cierania stworzyto nowe mozliwosci [27].

Rysunek 2.2.3.4. Wyglad stanowiska badawczego z aparatem czterokulowym T-02

W omawianej metodzie (w odroznieniu od metody klasycznej), po osiagnigciu
P; (przerwaniu ciagtosci filmu smarowego) test jest kontynuowany w warunkach

zacierania, tzn. przy braku oleju pomigdzy tracymi si¢ elementami, i rejestrowane sa

zmiany momentu tarcia — rys. 2.2.3.5.

M
Zatarcie
= :
- 1
o © H
_ O -I; """"""""""""""""""""
¢ 5
T + oOr
o =
E Z pemmeemmmccmmmsms————
o= [Pt i
& przemnwvanie warstwy
srmary
a9
o
Czas

Rysunek 2.2.3.5. Przebieg zmian momentu tarcia M, w funkcji czasu badania przy liniowo
narastajacym obciazeniu P

Przy ciaglym wzro$cie obciazenia proces zacierania trwa stosunkowo dlugo
1 tatwiej go analizowac. Przy stopniowym zwigkszaniu obciazenia nie zawsze byto to
mozliwe. Gdy warto$¢ przylozonego obciazenia byta zbyt wysoka, to dochodzito do

natychmiastowego przerwania filmu smarowego i inicjacji zacierania oraz zatarcia
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natychmiast po rozpoczgciu biegu. W metodzie tej wlasciwos$ci smarne olejow oce-
niane sa na podstawie dwoch parametrow:
- wspomnianego obciqzenia zacierajqcego Py,

- oraz granicznego nacisku zatarcia - pog.

Sposoéb wyznaczania wartosci P, jest znormalizowany w PN-76/C-04147 [42].
Przyjmuje sig, ze trwalo$¢ filmu smarowego zalezy migdzy innymi od lepkosci i sit
adsorpcji fizycznej sktadnikéw srodka smarowego na warstwie wierzchniej tracych

sie elementow.

Graniczny nacisk zatarcia p,, odpowiada nominalnemu naciskowi na warstwe
wierzchnia w strefie styku podczas zatarcia wezta. Oblicza si¢ go wedlug nastgpuja-

cej zaleznosci [17, 27]:

[N mm™];

P
p oz — 0’52 dOZZ
gdzie: d - $rednia $rednica $ladu zuzycia na trzech kulkach testowych, P,, — granicz-

ne obciqzenie zatarcia.

Graniczne obciqienie zatarcia odpowiada obciazeniu, przy ktérym nastgpuje
zatarcie (rys. 2.2.3.5). W metodzie tej przyjgto, ze zatarcie wezla nastepuje przy ob-
ciazeniu, dla ktorego warto§¢ momentu tarcia przekroczy 10 Nm. Jezeli podczas bie-
gu badawczego moment tarcia nie przekroczy 10 Nm, to za wartos¢ P, przyjmuje si¢

maksymalne osiagane obciazenie wezta tarcia, wynoszace 7,2 kN.

Poniewaz w warunkach testu praktycznie wszystkie parametry, z wyjatkiem
sktadu oleju sa state, przyjgto, ze po, charakteryzuje odporno$¢ zmodyfikowanej
chemicznie podczas tarcia warstwy wierzchniej na zacieranie i zuzywanie. Im wyz-
sza warto$¢ tego parametru, tym lepsze jest dziatanie sktadnikéw oleju (zmodyfiko-
wana warstwa wierzchnia mniej podatna na sczepienia adhezyjne) w warunkach za-

cierania.

Aparat ten oraz zwiazana z nim metoda badania w warunkach zacierania umoz-
liwia rozroznienie wtasciwosci smarnych olejow — rys. 2.2.3.6, ktorych nie réznicuje
parametr P; przyjety w normie. Rys. 2.2.3.6 przedstawia przebiegi krzywych mo-
mentu tarcia zarejestrowane dla olejow 11 II. Oleje te wykazywaly podobne wiasci-
wosci fizykochemiczne 1 analogiczne warto$ci obciazenia zacierajacego P;. Dlatego

tez postgpujac zgodnie z polska norma [42], ktéra zaleca kontynuowanie testu tylko
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do momentu osiagnigcia obciazenia Py, nie daje sig tych srodkéw smarowych zrozni-
cowac. Jednak olej I podczas eksploatacji powodowat awarig przekltadni zgbatych
1 dopiero badanie w warunkach zacierania za pomoca zmodyfikowanego w ITeE-PIB
aparatu czterokulowego wykazato, ze w przypadku oleju I po gwattownym wzro$cie
momentu tarcia nastgpowato szybkie zatarcie wegzla testowego. Natomiast w przy-
padku oleju II zmiany momentu tarcia byly tagodniejsze, a unieruchomienie wezta

nastgpowato pod koniec biegu badawczego, przy znacznie wyzszym obciazeniu [46].

10 ‘ ‘ 10000
—Olgj |
8 1+— —Olgj Il /A\ 3 8000
6 / 6000

4 J .

2000

0 e ! ! ! 0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Czas badania [s]

Rysunek 2.2.3.6. Przebieg krzywych momentu tarcia w funkcji czasu badania przy liniowo
narastajacym obcigzeniu P [46]

Metoda ta cieszy si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem [47], gdyz dzigki bez-
stopniowemu (ciaglemu) wzrostowi obciazenia od wartosci zerowej do wartosci
maksymalnej przewidzianej dla aparatu — 7,2 kN (w kazdym te$cie), kazdorazowo
poczatkowe wymuszenia (naciski jednostkowe, predkos$¢ poslizgu), sa identyczne.
Jest to istotne, poniewaz wymuszenia, jakim poddawany jest wezel maja wplyw na
temperaturg styku 1 oleju [48] 1 tym samym na tworzenie filmu smarowego oraz mo-

dyfikacje¢ warstwy wierzchnie;j.

Powyzszy przyktad wskazuje, ze zmodyfikowany aparat czterokulowy i zwia-
zana z nim metoda badania w warunkach zacierania moga by¢ wykorzystane do ra-
cjonalnego doboru sktadu srodkow smarowych. Aczkolwiek profesjonalne wykorzy-
stanie tej metody w praktyce wymaga opracowania stosownych podstaw metodolo-

gicznych.

Parametry prowadzenia testow tribologicznych za pomoca aparatu T-02 zostaty

dobrane na podstawie badania wplywu intensywnosci wzrostu wymuszen na uzyski-
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wane charakterystyki tarcia i zuzycia kulek stalowych w warunkach zacierania [17,
27]. Przy zbyt wysokich warto$ciach predkosci (np. 816 N/s) zbyt szybko dochodzito
do zatarcia 1 zespawania elementow testowych 1 zniszczenia uchwytu kulki. Zjawiska
te nie wystegpowaty przy predkosci 409 N/s i nizszych, przy czym predkos¢ 409 N/s
jest zalecana w normie PN-76/C-04147 [42], co zadecydowalo o przyjeciu tej warto-
Sci.

Analizowano takze rozne predkosci poslizgu. Przy zbyt niskich warto$ciach
(np. 0,1 m/s) wystepowato zjawisko rezonansu oraz tarcie skokowe stick-slip 1 zatar-
cie wezta. Przy zbyt wysokich predko$ciach poslizgu (np. 0,56 m/s) dochodzito do
natychmiastowego zespawania kulek. Tych niekorzystnych zjawisk nie obserwowa-
no dla predkosci 0,19 m/s, ktéra odpowiada predkosci obrotowej wrzeciona 500 ob-
r./min. Ponadto jest to warto$¢ predkosci podyktowana norma PN-76/C-04147 [42]
przy wyznaczaniu Py, co dodatkowo zadecydowato o przyjeciu predkosci obrotowe;j

0,19 m/s w nowej metodzie badawcze;j.

Na podstawie badan przeprowadzonych za pomoca tej metody oraz analizy li-
teratury W. Tuszynski [27] zaproponowat model zacierania powodowanego ciaglym

wzrostem obciazenia w czterokulowym wezle tarcia — rys. 2.2.3.7.

Wedtug tego modelu, w zakresie niewielkich zmian momentu tarcia pomigdzy
punktami 0 i 1 (rys. 2.2.3.7¢), w makroskali wystepuje tarcie mieszane. Obowiazuja
tu teorie smarowania hydrodynamicznego, elastohydrodynamicznego i granicznego,
za$ obciazenie przenoszone jest przede wszystkim przez ,,mikrokliny” $rodka sma-
rowego (rys. 2.2.3.7a). Jednak w pewnych obszarach, na skutek przerwania filmu
smarowego, dochodzi do lokalnych kontaktéw nierowno$ci warstwy wierzchniej
1 sczepien adhezyjnych. Powoduje to wzrost udziatu tarcia suchego i tym samym
wzrost temperatury w styku. W tych warunkach dochodzi do reakcji w samym $rod-
ku smarowym jak i reakcji pomigdzy sktadnikami oleju i warstwa wierzchnig styku

wspotpracujacych elementow.

Na skutek wzrostu obciazenia warstwa smarowa ulega przerwaniu, co powodu-
je gwattowny wzrost momentu tarcia — punkt 1, odpowiadajacy obciazeniu zacieraja-
cemu P;. Lawinowo ros$nie liczba sczepien adhezyjnych i zjawiska ze skali mikro
przenosza si¢ do skali makro (rys. 2.2.3.7.b). Rozpoczyna si¢ proces zacierania (od-

cinek 1-2), o przebiegu ktorego decyduja sktadniki srodka smarowego, ktore poprzez
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reakcje chemiczne z warstwa wierzchnig ksztaltuja jej wiasciwosci. W punkcie

2 warto$¢ momentu tarcia przekracza 10 Nm, co odpowiada zatarciu wezla.

a) b)

L)

Moment farcia My ==

Dbcigienie nadane P

P

0 Czashieg u

Rysunek 2.2.3.7 Model zacierania powodowanego ciaglym wzrostem obcigzenia czteroku-
lowego wezta tarcia: a) w mikroskali, b) w makroskali, ¢) przebieg zmian
momentu tarcia i linia wzrostu obciazenia w funkcji czasu biegu [27]

Metody oceny $rodkoéw smarowych za pomoca aparatu czterokulowego, w tym
wyzej opisana metoda badania olejow w warunkach zacierania, zostaty poréwnane
przez S. Pytko, M. Szczerka i W. Tuszynskiego [49]. W badaniach oznaczano
wskaznik zuzycia pod obciazeniem (I), obciazenie zespawania (Pz), najwigksze
obciazenie niezacierajace (Pp), trwatos¢ filmu smarowego (Pt), graniczne obciazenie

zuzycia (Goy40)) Oraz graniczny nacisk zatarcia (p,,). Jako $rodki smarowe zastoso-
wano oleje zawierajace rozne ilosci dodatku przeciwzuzyciowego (AW) 1 przeciwza-

tarciowego (EP) oraz oleje przektadniowe o r6znej klasie jakosciowe;.

Autorzy stwierdzili, ze parametr G40y charakteryzuje wlasciwos$ci przeciwzu-
zyciowe Srodkéw smarowych i1 dobrze roznicuje oleje zawierajace r6zna ilos¢ dodat-
kow smarnoSciowych. Na rys. 2.2.3.8 przedstawiono zalezno$¢ wartosci G0y od

stezenia w oleju dodatku AW 1 EP.
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Rysunek 2.2.3.8. Zalezno$¢ warto$ci G40y 0d stgzenia w oleju dodatku: a) AW i b) EP [49]

Parametr P; oraz obciazenie niezacierajace P, charakteryzuja trwato$¢ filmu
smarowego 1 zaleza od reologii olejow, jak i zawartosci dodatkoéw smarnosciowych.

Autorzy pracy [49] stwierdzili, ze P; lepiej roznicuje oleje niz Py, (rys. 2.2.3.9).
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Rysunek 2.2.3.9. Zalezno$¢ wartosci P, i P, od a) ste¢zenia w oleju dodatku AW i b) klasy
jakosciowej oleju [49]

Z kolei wskaznik zuzycia pod obciazeniem Ij,, obciazenie zespawania P, oraz
graniczny nacisk zatarcia p,, charakteryzuja wtasciwosci przeciwzatarciowe srodkow
smarowych. Stwierdzono [49], ze sposrod tych parametrow wielko$¢ po, najlepiej
roznicuje oleje pod wzgledem zawartosci dodatkow smarnosciowych, jak i klasy

jakosciowej olejow, zas najstabiej I, — rys. 2.2.3.10.

Tak wigc, do oceny wlasciwosci tribologicznych olejow smarowych za pomoca
aparatu czterokulowego wystarcza trzy parametry G0, Pt 1 pos, ktOre to za pomoca
zmodyfikowanej jego wersji mozna oznaczy¢ wykonujac tylko dwa rézne i proste

testy: pierwszy do oznaczenia Goy40) 1 drugi dla po, 1 Py tacznie.
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Rysunek 2.2.3.10. Zalezno$¢ wartosci P, I 1 p,, od a) stgzenia w oleju dodatku EP i b) klasy
jakosciowej oleju [49]

2.3. Charakterystyka mechanizmow smarowania

Srodek smarowy wprowadza si¢ pomiedzy wspolpracujace tarciowo warstwy
wierzchnie elementow maszyn, w celu zmniejszenia tarcia zewngtrznego ciat statych
lub jego zamiany na tarcie wewngtrzne medium smarowego. Skutkiem jest zmniej-
szenie oporow tarcia, zmniejszenie intensywnosci zuzywania tracych si¢ elementow,
ochrona przed korozja, a w przypadku ptynnych substancji smarowych odprowadze-
nie ze strefy tarcia ciepla, zanieczyszczen, produktow zuzycia, thumienie drgan oraz
uszczelnienie luzow pomigdzy stykajacymi si¢ elementami maszyn. Najszersze za-

stosowanie znalazly srodki smarowe w postaci olejow.

Oleje smarowe sa kompozycjami oleju bazowego 1 szeregu zwiazkéw che-
micznych, ktore ksztattuja funkcjonalne wtasciwosci olejéw handlowych. Ze wzgle-
du na pochodzenie i sktad chemiczny oleje bazowe dzieli si¢ nastgpujaco [1, 11, 14,

50, 51]:

e mineralne - uzyskane w wyniku przerobki ropy naftowej (destylacja, rafinacja
odparafinowanie itd.); stanowia one mieszaning weglowodorow rézniacych sig

budowa chemiczng i wlasciwosciami;

e syntetyczne - weglowodorowe lub niewgglowodorowe, uzyskane w wyniku np.
polimeryzacji, polikondensacji czy syntezy chemicznej; najczesciej sa to polialfa-

olefiny, poliizobuteny, silikony, estry kwasu fosforowego;
e semisyntetyczne - bedace mieszaning bazy mineralnej 1 syntetycznej;

e roslinne - uzyskiwane w wyniku przerdbki roslin oleistych (wyttaczanie, ekstra-

howanie, rafinacja itd.); stanowia one mieszaning estréw gliceryny 1 wyzszych

27



kwasow tluszczowych; najbardziej rozpowszechnione sa olej rzepakowy, sto-

necznikowy, sojowy.

Ze wzgledu na réznorodno$¢ produktow, jakie mozna uzyska¢ w wyniku prze-
robki, wlasciwosci jak i ceng, najpowszechniej stosowane sa oleje mineralne. Uzy-
skuje sig je najczesciej na bazie destylowanych komponentow o niewielkiej lepkosci
(lepko$é kinematyczna 3-190 mm” w 50°C). Mineralna baza olejowa posiada pewne
wlasciwosci smarowe, lecz sa one niewystarczajace, by olej skutecznie spetnit zato-
zone dla niego funkcje. Dlatego w celu zwigkszenia wtasciwosci funkcjonalnych
oleju wprowadza si¢ do niego rdézne zwiazki chemiczne. Najczgsciej sa to rozpusz-
czalne w oleju zwiazki organiczne o réznorodnym przeznaczeniu, ktdre powszechnie
nazywane sa dodatkami uszlachetniajacymi [1]. Wprowadza si¢ je do oleju przewaz-
nie w postaci pakietow, tj. mieszanin roznych zwiazkow wspomagajacych swoje

dziatanie. Dodatki stanowia od kilku do ok. 30% masy oleju [1, 51, 52].

W zalezno$ci od stopnia rozdzielenia tracych si¢ elementéw przez olej wyrdz-
nia si¢ rézne rodzaje smarowania. Stopien rozdzielenia zalezy od warunkoéw pracy
wezla: lepkosci oleju (1), predkosci obrotowej (n) 1 obciazenia (P) [10, 53, 54]. Za-
leznos$¢ wspolczynnika tarcia i grubo$ci filmu smarowego od tych parametrow cha-

rakteryzuje krzywa Stribeck’a [50], zaprezentowana na rys. 2.3.1.

Rysunek 2.3.1. Krzywa Stribeck’a [53]

Przy pelnym rozdzieleniu wspotpracujacych elementow olejem, ma miejsce
tzw. smarowanie hydrodynamiczne (HL). W przypadku wysoko obciazonych we-
ztow wystepuje specjalny rodzaj smarowania hydrodynamicznego — elasohydrody-
namiczne (EHL). Wysokie naciski powoduja znaczny wzrost lepkosci oleju oraz

elastyczna deformacje¢ obciazonej warstwy wierzchniej i prowadza w ten sposob do
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rozlozenia obcigzenia na wigksza powierzchnig [10]. Przyjmuje sig, ze w warunkach
smarowania HL i EHL nie wystepuje zuzywanie [16] i nie zachodza reakcje che-

miczne pomigdzy olejem a warstw wierzchnia tracych si¢ elementow [14].

W warunkach obciazen udarowych, matej predkosci czy niskiej lepkosci oleju,
film smarowy zostaje przerwany i dochodzi do kontaktu metal-metal na wystgpach
nierowno$ci. W takim przypadku obciazenia nie sa przenoszone przez $rodek sma-
rowy, lecz przez nierownosci warstwy wierzchniej. W takich warunkach dochodzi do
sczepien adhezyjnych, deformacji 1 zuzywania. Generowane podczas tarcia ciepto
inicjuje reakcje chemiczne pomigdzy czasteczkami $rodka smarowego i warstwa
wierzchnia w strefie styku. Powstajace w ich wyniku warstwy organiczne jak i nie-
organiczne chronia wezet przed zuzywaniem. Takie smarowanie nosi nazwe¢ smaro-

wania granicznego (BL) [14, 54].

W rzeczywistych warunkach eksploatacji najczesciej wystgpuje smarowanie
mieszane (ML). W tym obszarze obciazenie przenoszone jest czgsciowo przez film
smarowy, a czgsciowo przez wystgpy nierownosci. Ze wzgledu na swoja ztozono$¢

ten rodzaj smarowania jest najstabiej poznany [55, 56].

2.4. Oddzialywanie Srodka smarowego z elementami wezla tarcia

Podczas smarowania granicznego zachodza liczne zjawiska fizykochemiczne, a ge-
nerowane ciepto inicjuje miedzy innymi przemiany chemiczne sktadnikow srodka
smarowego. W wyniku oddziatywan fizycznych i chemicznych (utlenianie warstwy
wierzchniej, adsorpcja fizyczna i chemiczna, triboreakcje) pomigdzy otoczeniem,
sktadnikami oleju oraz produktami ich przemian a tracymi si¢ elementami powstaje
faza przypowierzchniowa zwana warstwq graniczng. Warstwa ta ma inne wtasciwo-
$ci niz srodek smarowy oraz ciato state, na ktorym si¢ znajduje. Charakteryzuje si¢
ona wysokim stopniem uporzadkowania i tym samym zwigkszona lepkoscia 1 ggsto-
Scia [12, 55, 56-58]. W jej tworzeniu wyroznia sig kilka etapow [59, 60]. Pierwszym
z nich jest adsorpcja fizyczna (fizykosorpcja) sktadnikéw srodka smarowego na war-
stwie wierzchniej ciata statego. W tym procesie bierze udziat zar6wno oddziatywanie
sit powierzchniowych ciala statego jak i oddzialywanie pola elektrostatycznego cza-
steczek. Czasteczki srodka smarowego sa przyciagane, polaryzowane (co powoduje

ich orientacj¢) 1 adsorbowane z okreslonym uporzadkowaniem i upakowaniem na
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powierzchni. Drugim etapem jest adsorpcja chemiczna (chemisorpcja). Zaadsorbo-
wane czasteczki moga reagowac chemicznie z warstwa wierzchnia, o ile ciato state
1te czasteczki wykazuja odpowiednia reaktywno$¢ i o ile zostanie przekroczony
okreslony prog energetyczny. Chemisorpcja w procesach tribologicznych inicjowana
jest termicznie i zaczyna przebiega¢ dopiero po przekroczeniu okreslonej temperatu-
ry [59]. Utworzona w wyniku adsorpcji chemicznej warstwa graniczna charakteryzu-
je si¢ wigksza stabilno$cia, niz ma to miejsce podczas fizykosorpcji. Warstwa zaad-
sorbowana chemicznie ztozona jest ze zwiazkdw o zlozonej budowie chemiczne;.
Trzecim etapem jest przeksztatcenie, w wyniku triboreakcji, zaadsorbowanych cza-
steczek o ztozonej budowie w zwiazki proste, odporniejsze na wymuszenia termicz-
ne i mechaniczne. Przemiany te zachodza w kilku etapach pod wpltywem wzrostu

naciskow 1 temperatury.

Znanych jest wiele modeli opisujacych budowe warstwy granicznej. Pierwszy
z nich, zaproponowany przez W. Hardego [61], obrazuje rys. 2.4.1. Jest to jeden
z prostszych modeli, podobnie jak model zaproponowany przez F.P. Bowdena
1 D. Tabora [62] - rys. 2.4.2. Bardziej ztlozone modele uwzgledniaja migdzy innymi
struktur¢ zwiazkéw chemicznych, np. model Godfreya - rys. 2.4.3, jak tez budowe
przestrzenng czasteczek - modele czaszowe. Modele warstwy granicznej zostaty

szczegOtowo opisane w pracy [12].

Rididadin
bhdbadda

Rysunek 2.4.1. Model W. Hardego tworzenia warstw granicznych [61], thumaczacy wigksza
redukcj¢ wspolczynnika tarcia wigksza dtugoscia tancucha czasteczki

Rysunek 2.4.2. Model F.P. Bowdena i D. Tabora tworzenia warstw granicznych [62], analo-
giczny do modelu W. Hardego, lecz uwzgledniajacy nieciaglos¢ warstwy
granicznej
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Rysunek 2.4.3. Model Godfreya chemisorpcji kwasu stearynowego na powierzchni zelaza
(stearynian zelaza) [12]

Sktad warstwy granicznej zmienia si¢ w czasie tarcia, lecz w danym momencie
czasowym tez nie jest on identyczny w catej strefie styku tracych si¢ elementow.
W mikroobszarach warstwy wierzchniej o wyzszej temperaturze warstwa graniczna
sktada si¢ ze zwiazkoOw o prostej budowie. Po obnizeniu si¢ temperatury w wyniku
kontaktu z olejem, warstwa ztozona ze zwiazkow prostych zostaje pokryta ponownie
zwiazkami bardziej ztozonymi, wchodzacymi w sktad $rodka smarowego [59]. Lo-
kalnie utworzona warstwa graniczna sktada¢ si¢ moze z wigcej niz jednej monowar-
stwy [55, 56]. Z kolei w innym miejscu warstwa graniczna moze by¢ zupelnie usu-
nigta na skutek skrawania metalu, lecz w wyniku kontaktu z otoczeniem lub $rod-

kiem smarowym natychmiast odbudowuje sig.

Nalezy mie¢ na wzgledzie fakt, ze podczas tarcia film ochronny jest stale nisz-
czony 1 odbudowywany. Szybko$¢ tych proceséw zalezy zaréwno od wilasciwosci
mechanicznych tego filmu jak i1 kinetyki reakcji sktadnikow s$rodka smarowego
z warstwa wierzchnig metalu [63]. Tak wigc strefa styku jest obszarem zmieniajacym

si¢ dynamicznie.
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2.5. Charakterystyka dodatkow smarnosciowych

Dodatki uszlachetniajace wprowadzane do olejéw pelnia w nich trzy podstawowe
funkcje [51-53]:

e poprawiaja wlasciwosci reologiczne oleju (wiskozatory, depresatory);

e chronia smarowane elementy (dodatki przeciwzuzyciowe, przeciwzatarciowe)

e chronig olej przed niekorzystnymi zmianami (dodatki przeciwpienne, inhibitory

utleniania).

Ze wzgledu na petlione funkcje wyrdznia si¢ dziesi¢¢ klas gtownych dodat-
kow: dodatki przeciwzuzyciowe, modyfikatory tarcia, dodatki EP, detergenty, dys-
persanty, antyoksydanty, inhibitory korozji, depresatory, dodatki przeciwpienne,
wiskozatory. Istnieja takze inne dodatki np. stabilizatory barwy czy $rodki poprawia-

jace przyczepnosc [14].

Typy dodatkéw, ich funkcje 1 dziatanie zostaty opisane w wielu pracach [1, 10,
19, 51-53, 64-68]. Ponizej przeanalizowano jedynie dodatki chroniace trace si¢ ele-

menty.

Dodatki poprawiajace witasciwosci przeciwzuzyciowe 1 przeciwzatarciowe
uwazane sa za jedne z najwazniejszych dodatkow [19], stosowanych podczas kom-
ponowania olejow smarowych. Generalnie dzieli sig je na trzy nastgpujace grupy [10,
14,19, 57]:

e modyfikatory tarcia FM (friction modifier),
e dodatki przeciwzuzyciowe AW (anti-wear),

e dodatki przeciwzatarciowe EP (extreme-pressure).

Przy czym jest to podzial ogélny, gdyz wiele stosowanych obecnie dodatkdéw
ma charakter wielofunkcyjny. Modyfikator tarcia moze w pewnym stopniu dziataé
przeciwzuzyciowo, za$ dodatek typu AW moze w warunkach niewysokich obciazen

wykazywac dzialanie przeciwzatarciowe.

2.5.1. Modyfikatory tarcia

Zadaniem dodatkéw typu FM jest modyfikowanie charakterystyki tarcia materialu
w warunkach smarowania granicznego. Dziataja one na zasadzie zwigkszenia trwa-

tosci zaadsorbowanej fizycznie warstwy smarowej. Do tej grupy dodatkdéw naleza
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migdzy innymi kwasy i aminy tluszczowe, tluszcze, sole aminowe ditiofosforanéw,
rozpuszczalne w oleju zwiazki molibdenu, estry kwaséw tluszczowych. Zwiazki ak-
tywne tribologicznie, nalezace do tej grupy, sa najczesciej dtugimi nierozgateziony-
mi weglowodorowymi tancuchami, majacymi na koncu czasteczki grupg¢ polarna (np.
—OH, —COOH), ktora reaguje z warstwa wierzchnia metalowych elementéw. Me-
chanizm oddzialywania tych zwiazkéw z warstwa wierzchnia nie jest jednoznacznie
okreslony. Ogoélnie przyjeto [19], ze modyfikatory tarcia oddzialuja z metalem na
zasadzie adsorpcji fizycznej. Czasteczki zwiazku przylaczaja si¢ do warstwy
wierzchniej za pomoca grup polarnych i tworza ,,dywan” redukujacy tarcie. Jednakze
w literaturze spotykane sa prace opisujace oddziatywania typowych dodatkéw FM na
zasadzie chemisorpcji. Przyktadowo w warunkach tarcia kwasy tluszczowe [3, 69]
lub alkohole [70, 71] reaguja z metalem tworzac sole i zwiazki chelatowe, w cza-
steczkach ktorych wystepuja wiazania nienasycone. Reakcje tych zwiazkow przebie-

gaja wg mechanizmu NIRAM-HSAB [69]:

Sam’ks;"' e
L+ e —— L] —— [ H +H |

zasada

+ + _ - _
S el = Dt HSAB

kwasowo-zasadowy

gdzie: NIRAM (ang. Negative-lon-Radical Action Mechanism) — mechanizm aniono-
rodnikowy,
HSAB (ang. Hard and Soft Acids and Bases mechanism) — mechanizm twar-
dych i migkkich kwasow i zasad,
S. — warstwa wierzchnia tracego si¢ elementu,
L., — czasteczka zwiazku organicznego,

e — elektron emitowany podczas tarcia.

Podczas tarcia, na skutek deformacji plastycznej, abrazji czy tez powstawania
peknie¢ emitowane sa miedzy innymi elektrony niskiej energii (1-4 eV) tzw. egzo-
elektrony. Zjawisko to nosi nazwe triboemisji — rys. 2.5.1.1 [72].

Wyemitowane elektrony sa wychwytywane przez czasteczki sktadnikéw srod-

ka smarowego. W wyniku tego tworza si¢ jony lub anionorodniki, ktére moga ulegac
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dalszym przemianom. Elektrony wychwytywane sa takze przez rodniki powstate
z rozpadu zwiazkow organicznych, spowodowanego duzymi naprezeniami $cinaja-
cymi w styku tarciowym. Powstate produkty wchodza w reakcje jako zasada z nata-
dowana dodatnio w procesie tarcia warstwa wierzchnia metalu, petniaca rol¢ kwasu

[69, 70].
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Rysunek 2.5.1.1. Model reakcji tribochemicznych w réznych obszarach strefy styku [72]

Za chemisorpcja dodatkow typu FM na powierzchni metalicznej przemawiaja
tez inne fakty. Po pierwsze, ogdlnie wiadomo [73], Ze chemisorpcja moze zachodzi¢
juz w temperaturze pokojowej, a w warunkach tarcia temperatura styku wierzchot-
kow nieréwnosci moze dochodzi¢ teoretycznie w ekstremalnych warunkach nawet
do 1900°C [1, 18, 27, 74]. Tak wiec cieplo wytworzone w warunkach tagodnych jest
wystarczajace do zainicjowania adsorpcji chemicznej. Po drugie, czasteczki kwasow
thuszczowych o dhugim tancuchu weglowodorowym w przypadku chemisorpcji od-
dziatuja z adsorbentem poprzez grupe karboksylowa. Pozostale czgsci czasteczki
ustawiaja si¢ prostopadle tworzac wspomniany wczesniej tzw. ,,dywan” czy ,,szczot-
ke”. W przypadku adsorpcji fizycznej adsorbowane czasteczki kwasu uktadaja si¢
réwnolegle do warstwy wierzchniej adsorbentu niepolarnego. Wynika to z tego, ze
czasteczki kwasow tworza dimery, za$ adsorbent niepolarny nie ma dostatecznie

silnych oddzialywan adsorpcyjnych by te dimery rozerwac [73].

Modyfikatory tarcia sa efektywne przy wzglednie niskich temperaturach
i obcigzeniach [75]. Traca swa skutecznos$¢, zaleznie od typu dodatku, w przedziale
temperatur 80-150°C. Wedlug modelu jaki przedstawili I.A. Bujanowski i R.M. Ma-

twiejewski [76-78], temperatura 150°C odpowiada pierwszej temperaturze krytycz-
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nej (temperatura, przy ktorej warstwa zaadsorbowana traci swoja skuteczno$¢ ochro-

ny tracych sig elementow).

2.5.2. Dodatki przeciwzuiyciowe

Zadaniem dodatkéw przeciwzuzyciowych (AW) jest ochrona elementéw wezta
przed zuzywaniem przy wyzszych temperaturach i przy umiarkowanych obciaze-
niach, gdy modyfikatory tarcia traca swoja skuteczno$¢. Reaguja one z warstwa
wierzchnia elementu metalowego poprzez adsorpcj¢ lub reakcje chemiczne. Powstate
na powierzchni zwiazki chemiczne obnizaja opory tarcia i posrednio zmniejszaja
zuzywanie. Przebiegajace wtedy reakcje sa czgsto skomplikowane. Istotna rolg
w tych oddziatywaniach odgrywa kompatybilnos¢ metal-dodatek. Smar zawierajacy
dany dodatek moze dla jednej pary materiatowej dziala¢ skutecznie, za$ dla innej
dziata¢ niekorzystnie. Najcze$ciej stosowanymi dodatkami z grupy AW sa ditiofos-
forany cynku i fosforany trojkrezylu. Kazdy z tych dodatkéw posiada wiele pochod-
nych, skutecznych przy réznych temperaturach i o roéznej stabilnosci [14]. Innymi
dodatkami zaliczanymi do tej grupy sa fosforyny, siarkowane weglowodory, ditio-
karbaminiany metalu czy tiofosforany. Dodatki AW nalezace do grupy fosforanow
organicznych, tworza w warunkach tarcia warstwe protektorowa ztozona z fosfora-
noéw metalu, powstata w wyniku reakcji ze zaktywowana warstwa wierzchnia tracych

si¢ elementow [57].

Mechanizm dziatania, przemiany i reakcje chemiczne czy tez wlasciwosci fi-
zyko-chemiczne dialkilo(diarylo)ditiofosforanow zostaty szeroko poznane i opisane
przez wielu badaczy [19, 57, 65, 79-85]. Zwiazki te staly si¢ bardzo popularne ze
wzgledu na ich wielofunkcyjno$¢, posiadaja one wlasciwosci przeciwzuzyciowe,
przeciwkorozyjne 1 antyutleniajace. Ponadto sa dos¢ stabilne termicznie 1 wzglednie
tanie. Ich dziatanie jest do$¢ ztozone, gdyz zalezy zaréwno od rodzaju metalu jak
i chemicznej struktury podstawnikow organicznych. Przyktadowo w pracy [82] ba-
dano dialkiloditiofosforan z r6znym podstawnikiem metalicznym (Zn, Cd, Cu, Pb,
Ni, Co). Stwierdzono, ze dialkiloditiofosforany (DDP) wykazuja tym lepsze wtasci-
wosci przeciwzuzyciowe, im wigkszy jest promien jonu metalu cigzkiego (zwiazki
z kadmem i otowiem najlepiej chronity trace si¢ elementy). Mimo Ze cynk nie jest

zaliczany do metali cigzkich, wtasciwosci AW dialkiloditiofosforanu cynku (ZDDP)
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nie odbiegaly od CdDDP i PbDDP, a ponadto ZDDP jest znacznie mniej toksyczny.

Jego ogdlny wzor mozna przedstawi¢ nastgpujaco:

RO

S

S

OR

RO/ “S—7Zn—S~ \OR

gdzie R stanowi: - alkil - alkil lub - aryl.
drugorzg¢dowy, pierwszorzedowy
~+CHO #wCH,CH,0 R@O
CH;

Jak juz wspomniano, wtasciwosci ochronne ditiofosforanow zaleza od che-
micznej struktury podstawnikow organicznych - tab. 2.5.2.1. Stwierdzono np. ze
wlasciwos$ci przeciwzuzyciowe tych zwiazkow sa tym lepsze im tancuch organiczny
jest krotszy, szczegolnie przy nizszych stezeniach zwiazku, ale obniza si¢ ich stabil-

nos¢ termiczna [82].

Tabela 2.5.2.1. Wptyw struktury chemicznej ditiofosforanu cynku na jego wtasciwosci [65]

Rodzaj ZDDP AlKkil Alkil
drugorzedowy | pierwszorzedowy Aryl
Wiasciwosé
wlasciwosci przeciwutleniajace b. dobre b. dobre b. dobre
ochrona AW/EP b. dobra b. dobra dobra/érednia
stabilno$¢ termiczna $rednia dobra b. dobra
stabilnos$¢ hydrolityczna b. dobra b. dobra dobra

Warstwy protektorowe tworzone przez ZDDP na powierzchni tarcia zaczynaja
powstawaé w temperaturze 130-170°C - w zaleznosci od oleju bazowego [84]. Ze
wzgledu na obecno$¢ w czasteczce dialkiloditiofosforanu cynku trzech aktywnych
pierwiastkow tj. siarki, fosforu i cynku, ktére ze soba wzajemnie oddziatuja, mecha-
nizm smarowania jest bardzo ztozony. Dodatkowo obecnos¢ wody i tlenu powoduje
wzrost ztozono$ci tego mechanizmu [19]. Jezeli kompozycja olejowa zawiera jesz-
cze inne dodatki, to te dodatki moga reagowac z ZDDP i wptywac na jego wtasciwo-

$ci, jedne moga obniza¢ jego adsorpcjg, inne tworzy¢ kompleksy [82, 85]. Ogolnie
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mozna powiedzie¢, ze przy nizszych temperaturach i obciazeniach ochrona elemen-
tow wezla przez ten zwiazek odbywa sig¢ gldwnie poprzez zaadsorbowanie czaste-
czek. Wzrost temperatury powoduje niszczenie warstwy adsorpcyjnej i rozktad
ZDDP. Produkty rozktadu ulegaja dalszym reakcjom, w wyniku ktorych na po-
wierzchni tarcia tworza si¢ warstwy polifosforanowe 1 politiofosforanowe. Dalszy
wzrost temperatury prowadzi do kolejnych reakcji rozpadu i utworzenia siarczkow

zelaza.

Przy stosowaniu ZDDP nalezy zachowac¢ ostroznos¢. Dodatek ten najskutecz-
niej dziata przy umiarkowanych obciazeniach i temperaturach. Zastosowanie go przy
duzych obciazeniach moze powodowa¢ znaczny wzrost zuzycia nawet w stosunku
do oleju bazowego, za§ temperatura moze wzmocni¢ te efekty [19, 86]. Rowniez
zbyt mate ilosci tego dodatku zwigkszaja zuzycie i moze by¢ ono wigksze niz dla
oleju bez dodatku. Badania prowadzone przez S. Plazg i C. Kajdasa [85, 87] wykaza-
ty, ze bardzo niskie stgzenie ZDDP w oleju zawierajacym ester prowadzi do utlenie-
nia dodatku do disulfidu fosfonotiolu, ktéry zwigksza zuzycie. Thtumaczone jest to

powstawaniem jonow karboksylowych w reakcji przeniesienia elektronu.

Inny dodatek typu AW fosforan trojkrezylowy (TCP), podobnie jak ZDDP,
oddziatuje z warstwa wierzchnia tracych si¢ elementow na zasadzie chemisorpcji.

Jego wzor chemiczny mozna przedstawic¢ nastepujaco:

oo

Pelna aktywacja chemiczna tego zwiazku nastgpuje w temperaturach przekra-
czajacych 200°C. Nizsze temperatury powoduja desorpcje chemisorbowanych fil-
mow 1 zwiazek ten tworzy ciensze i mniej efektywne warstwy ochronne [19]. W pra-
cy [83] pordwnano efektywnos¢ redukceji zuzycia kilku dodatkéw przeciwzuzycio-
wych: ZDDP, TCP, ditiofosforanu molibdenu (MoDDP) i siarkowanych olefin (SO).
Stwierdzono, ze w identycznych warunkach testu najwigksza redukcj¢ zuzycia uzy-
skano w przypadku zastosowania MoZDDP i nieco stabsza dla TCP. Najstabiej
chronity elementy wezla oleje zawierajace ZDDP i SO. Tak wigc, fosforan trojkrezy-

lowy jest efektywniejszym dodatkiem AW niz dialkiloditiofosforan cynku.

37



Na efektywnos¢ dziatania TCP ma wpltyw wiele czynnikéw. Przyktadowo
D. Han i M. Masuko [88] badali wtasciwosci przeciwzuzyciowe tego dodatku w ole-
jach bazowych charakteryzujacych si¢ rozna polarnoscia. Stwierdzili, ze optymalne
stezenie tego dodatku w danej bazie olejowej jest zalezne od polarnosci oleju. Na
efektywnos$¢ tego dodatku ma takze wptyw skojarzenie materialowe tracych sig ele-
mentdw. Y. Wan 1 Q. Xue [89] badali zachowanie si¢ fosforanu trojkrezylowego
w skojarzeniu stal-aluminium. Stwierdzili, ze wprawdzie wprowadzenie do oleju
TCP redukuje wspotczynnik tarcia w stosunku do bazy olejowej, ale zwigksza zuzy-
cie objgtosciowe elementu aluminiowego. W ciernym skojarzeniu metalicznym wta-
sciwosci AW 1 EP dodatkéow fosforowych zwiazane sa z reaktywno$cia metalu,

a dziatanie dodatku ma charakter kontrolowanej koroz;ji.

2.5.3. Dodatki przeciwzatarciowe

Dodatki typu EP maja za zadanie chroni¢ trace si¢ elementy metalowe przed zuzy-
waniem, zespawaniem i zacieraniem w ekstremalnych warunkach (wysokie obciaze-
nia, male predkosci, wysoka temperatura). Mozna je podzieli¢ na dwie kategorie:
dodatki o tagodnym i pelnym dziataniu EP [83]. Dodatki o tagodnym dziataniu EP
stosowane sa do ochrony elementow metalowych przed zuzyciem. Najczesciej sa to
zwiazki polarne z dlugim tancuchem, ktére koncem polarnym reaguja z warstwa

wierzchnia 1 ktdre jest trudno usunac.

Dodatki o pelnym dzialaniu EP zabezpieczaja trace si¢ elementy przed zespa-
waniem i zacieraniem. Reaguja one z warstwa wierzchnia metalu w wysokich tempe-
raturach, w temperaturach nizszych sa nieaktywne. Sa to zwiazki aktywne chemicz-
nie, zawieraja one w swojej czasteczce przynajmniej jeden heteroatom niemetalu,
taki jak siarka, fosfor, chlor, jod czy antymon. Dodatki te reaguja z warstwa
wierzchnig par tarcia do prostych zwiazkow nieorganicznych (fosforandéw, siarcz-
kéw, chlorkow). Utworzona warstewka zwiazkdw nieorganicznych charakteryzuje
si¢ obnizona w odniesieniu do metalu wytrzymatoscia na $cinanie. Poprzez ztuszcza-

nie, zuzywanie badz deformacje plastyczne chroni ona metal i obniza tarcie [57, 90].

Dodatki EP sa agresywne i ich reakcja z warstwa wierzchnia elementéw meta-
lowych ma charakter fagodnej korozji. Przy zbyt duzej ilosci dodatku ma miejsce

nadmierna korozja, a zbyt mata ilo$¢ chroni wezel w niedostatecznym stopniu [10,
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19]. Zatem ich stgzenie w oleju musi by¢ wywazone. Najczesciej jako dodatki typu
EP stosowane sa dibenzylodisulfid, disulfid molibdenu, fosforosiarkowane weglo-

wodory, chlorowane parafiny, chlorosiarkowane pochodne kwaséw ttuszczowych.

Organiczne zwiazki siarki, a szczegolnie sulfidy, stanowia jedna z najwazniej-
szych grup dodatkéw stosowanych do olejow od wielu lat. Zwiazki te reaguja z war-
stwa wierzchnia metalu w podwyzszonej temperaturze. Ze wzgledu na zlozono$¢
procesOw zachodzacych w strefie styku i roznorodnos¢ zwiazkow chemicznych po-
wstajacych w wyniku reakcji dodatkow z metalem, trudno jest jednoznacznie okre-
$li¢ mechanizm przemian zwiazkéw siarki. Generalnie jednym z produktow konco-
wych tych przemian jest siarczek zelaza, majacy zdolno$¢ zmniejszania tarcia i zu-
zycia w ekstremalnych warunkach. Jeden ze schematéw mozliwych reakcji sulfidow
zaproponowat C. Prutton [za 91]:

1. RSy +Fe— FeS,+RS,.,
2. RSy —> RS, +H,S

nH,S + Fe — FeS, + nH,
3. RS;—>RS;;+8S

nS + Fe — FeS,.

Wplyw struktury chemicznej organicznych zwiazkow siarki w warunkach sma-
rowania mieszanego i EP na ich wlasciwosci przeciwzuzyciowe 1 przeciwzatarciowe
zostal kompleksowo opisany przez E. Forbesa i A. Reida [92, 93]. Stwierdzili oni, ze
aktywno$¢ przeciwzatarciowa tych zwiazkow ro$nie wraz z tatwo$cia rozerwania
wiazania siarka-wegiel. Wprowadzenie do czasteczki atomu tlenu przypadajacego na
atom siarki powoduje ostabienie tego wiazania i dlatego utlenione sulfidy skuteczniej
chronig trace si¢ elementy niz sulfidy. Stwierdzili rowniez, ze obecno$¢ w czasteczce
wigzania siarka-siarka korzystnie wptywa na wlasciwos$ci przeciwzatarciowe. Wia-
zanie to tatwo peka i za jego pomoca siarka moze si¢ poczatkowo ,,zakotwiczy¢” sig
na warstwie wierzchniej metalu - z tego powodu disulfidy wykazuja lepsze wtasci-
wosci przeciwzatarciowe niz monosulfidy. W serii disulfidow n-alkilowych wtasci-
wosci przeciwzatarciowe pogarszaja si¢ wraz ze wzrostem dlugosci tancucha. Powo-
dem tego jest prawdopodobnie to, ze spada wowczas ilo$¢ siarki zaadsorbowanej na
jednostce powierzchni. Efektywno$¢ przeciwzatarciowa mono- i disulfidow ro$nie
w szeregu: difenyl < di-n-butyl < di-tert-butyl < dibenzyl < diallil. B. Zmudzinska-

Zurek i M. Chmura [91] stwierdzili, ze zwiazki siarki maja tym lepsze wtasciwosci
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przeciwzatarciowe im wigksza jest ich reeaktywno$¢ chemiczna. Efektywno$¢ disul-
fidow w stosunku do monosulfidow ttumaczy si¢ tatwos$cia rozerwania wigzania S-S

w porownaniu do wigzania C-S, ktore wymaga wktadu wigkszej energii.

Badania wilasciwosci przeciwzuzyciowych disulfidow [92, 93] wykazaly, ze
uktadaja si¢ one inaczej niz wlasciwosci EP, rosna one w nastgpujacym szeregu: di-
n-butyl < diallil < dibenzyl < difenyl. W przypadku disulfidow o tancuchu prostym,
ich wlasciwosci AW poprawiaja si¢ wraz ze wzrostem diugosci tancucha. Z kolei
rozgal¢zienie tancucha lub wprowadzenie do pierScienia nawet niewielkich rozgate-
zionych podstawnikéw ma niekorzystny wplyw na ochrong elementoéw wezta. Roz-
nice pomigdzy efektywnoscia AW poszczegolnych zwiazkow thumaczone sa r6zni-
cami w latwosci pekania wigzania siarka-siarka i wlasciwosciami fizycznymi two-

rzonych przez nie warstw protektorowych.

Analizujac wyniki badan witasciwosci AW 1 EP dla szeregu organicznych
zwiazkow siarki E. S. Forbes [92] zaproponowat mechanizm oddziatywan disulfidow

organicznych z warstwa wierzchnia zelaza, ktory przedstawiono na rys. 2.5.3.1.

Zgodnie z tym mechanizmem, czasteczka disulfidu poczatkowo jest adsorbo-
wana na powierzchni zelaza. Nastepnie zachodzi rozerwanie wiazania siarka-siarka
z utworzeniem dwoch czasteczek merkaptydu. Nie jest tylko do konca pewne, czy
disulfid nie ulega rozktadowi przed poczatkowa adsorpcja. Pod wptywem rosnace;j
temperatury i obciazenia dochodzi do rozerwania wiazan siarka-wegiel i utworzenia
nieorganicznej warstwy zawierajacej siarkg. Warstwa ta nie jest czystym siarczkiem
zelaza, lecz stanowi mieszaning zwiazkow siarka-zelazo 1 wegiel-tlen. Przedstawiony
mechanizm zostal potwierdzony doswiadczalnie przez E. Forbesa i A. Reida [93],
ktérzy badali adsorpcjg i reakcje organicznych zwiazkow siarki na proszku zelazo-

wym w zakresie temperatur 25-170°C.
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Rysunek 2.5.3.1. Mechanizm oddziatywania disulfidow organicznych z powierzchnig zelaza
[92]
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Reakcje disulfidow i ich przemiany w warunkach tarcia szczegoétowo badat
S. Plaza ze wspolpracownikami [94-98]. W badaniach tych stwierdzono, ze mecha-
nizm dziatania disulfidow jest duzo bardziej zlozony niz postulowal E.S. Forbes.
Wiele reakcji zachodzi réwnolegle a powstale produkty moga reaguja ze zaktywo-
wang w warunkach tarcia warstwa wierzchnia zelaza 1 ulegaja dalszym przemianom.
Na rys. 2.5.3.2 przedstawiono przebiegi reakcji tribochemicznych, zaproponowane

przez S. Plazg [94] dla disulfidu dibenzylu.

RSSR‘"
RSR

Fe
2(RS:SRY @ggﬁ , / e
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Rysunek 2.5.3.2. Przemiany tribochemiczne disulfidu dibenzylu [94]

Disulfid rozktada si¢ pod wpltywem temperatury do wolnych tiorodnikow (a)
oraz siarki elementarnej i sulfidu (b). Siarka elementarna tatwo reaguje z metalem do
FeS (c). Moze ona takze reagowaé ponownie z weglowodorami bazy olejowej two-
rzac siarkowane weglowodory 1 siarkowodor (d), ktory reaguje z zelazem do FeS.
Czasteczki disulfidu moga wchodzi¢ w reakcje z egzoelektronami emitowanymi
z warstwy wierzchniej metalu podczas tarcia. W wyniku tej reakcji tworza si¢ nie-
trwate anionorodniki (e), ktore rozktadaja si¢ do tiorodnikéw i tioanionéw. Tiorodni-
ki moga reagowac z warstwa wierzchnia tracych si¢ elementéw dajac tiolany zelaza
(f), odrywa¢ wodor od weglowodorow srodka smarowego tworzac tiole (g) lub re-

kombinowa¢ do disulfidu (h). Tiolany w wyniku dalszych reakcji daja siarczek zela-
za (1).

Reakcje organicznych zwiazkow siarki szczegdtowo analizowane byly przez
G. Pavelko [97]. Badane byty tribochemiczne reakcje pomigdzy tiolami, sulfidami

1 disulfidami a zelazem. W ich wyniku stwierdzono, ze w atmosferze argonu w wa-
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runkach tarcia granicznego tiole reaguja z warstwa wierzchnia metalu tworzac ditio-
lany zelaza i sulfidy zelaza (II). Potwierdza to przypuszczenia autora tej pracy, ze
mechanizm powstawania ditiolanow zelaza ma charakter tribochemiczny, a nie ter-
mochemiczny. W reakcjach termochemicznych powstawalby tylko sulfid zelaza,

a w wyniku tribochemicznych ditiolan zelaza:
2RSH + Fe* — Fe(SR), + Hy,

gdzie: R - podstawnik organiczny, Fe* - zelazo zaktywowane mechanicznie.
W identycznych warunkach organiczne sulfidy i disulfidy nie tworza tiolanow, lecz

sulfidy zelaza.

Szerokie zastosowanie jako dodatki EP i AW do olejow smarowych znalazty
siarkowane olefiny (SO) [83, 100-104], ktorych ogodlny wzor chemiczny mozna
przedstawi¢ nastgpujaco [101]:

(|3H3 CH

CHa_C - S - C_CHg

CH;—S —5 —CH;

Mechanizm dziatania przeciwzuzyciowego tych zwiazkéw polega na tworze-
niu w wyniku reakcji chemicznej zelaza i SO filmu ochronnego z siarczkow, ktory
pokrywa warstwe wierzchnia metalu. Siarkowane olefiny sa podobnie jak ZDDP
dodatkiem wielofunkcyjnym, charakteryzuja si¢ witasciwo$ciami przeciwzuzycio-
wymi, przeciwzatarciowymi i przeciwutleniajacymi. Sa one efektywne nawet w do-
sy¢ surowych warunkach np. w temperaturach powyzej 200°C, czy w warunkach
zacierania [83]. Ich wlasciwosci przeciwutleniajace wynikaja z obecnosci siarki, ale
wolna siarka przysparza problemoéw przy kontakcie tych dodatkow z miedzia lub
podobnymi metalami. Na zasadzie mechanizmu synergicznego tworza one z innymi
dodatkami kompozycje o bardzo dobrych wlasciwosciach smarnych [102-104]. Efekt
synergiczny obserwowany jest takze pomiedzy SO a nasiarczana, azotowana czy
tlenoazotowana warstwa wierzchnia stali [100, 101]. Przejawia si¢ on wzrostem no-
$nosci warstwy smarowej. Przyktadowo, bardzo dobre wlasciwosci przeciwzuzycio-
we 1 przeciwzatarciowe uzyskano w potaczeniu siarkowanych olefin i tlenoazotowa-

nej powierzchni stalowej [101]. Takie oddzialywanie przypisywane jest bardziej
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rébwnomiernej strukturze i cienszej warstwie granicznej tworzonej na warstwie

wierzchniej tracych sig elementow.

Duza skutecznos$cia dziatania jako dodatki smarnosciowe w ekstremalnych wa-
runkach charakteryzuja si¢ organiczne zwiazki chloru. Typowym przedstawicielem
tej grupy sa chlorowane parafiny, zawierajace w czasteczce od 10 do 70% chloru.
Poniewaz organiczne zwiazki chloru maja silne dzialanie korodujace, stosowane sa
razem z dodatkami antykorozyjnymi. Ze wzgledéw ekologicznych oraz szkodliwego
dziatania szczegdlnie organicznych zwiazkoéw chloru o krétkich tancuchach, ich sto-
sowanie zostalo mocno ograniczone. Po dokladniejszych badaniach, w 1993 roku
restrykcje odnoszace si¢ do stosowania i produkcji chlorowanych parafin wycofano
1 dopuszczono do stosowania parafiny o tancuchu majacym ponad 13 atomoéw wegla
[57]. P. Kotvis, W. Tysoe 1 T. Blunt [105, 106] wyroznili dwa typy przeciwzuzycio-
wego zachowania si¢ dodatkow chloroorganicznych. Dla I typu zachowania sig
zwiazkoéw (chloroform - CHCIs, chlorek metylenu - CH,Cl,, 1,4-diclhorobutan -
C4H;sCl,) powyzej pewnego stezenia chloru w oleju nastepuje ustalenie obciazenia
zacierania na pewnym poziomie, tzw. ,,plateau”. Podczas tarcia z udziatem tych
zwiazkoéw tworzy si¢ warstwa chlorkow zelaza skoncentrowana szczego6lnie w miej-
scach, gdzie znajduja si¢ takze duze iloSci wegla. Warstwa ta tworzy si¢ w wyniku
termicznego rozkladu dodatkow. W przypadku II typu zachowania si¢ zwiazkow
chloru (czterochlorek wegla - CCly), ze wzrostem st¢zenia zwiazku nastepuje staty
wzrost obcigzenia zacierania. Utworzony film przeciwzuzyciowy z udziatem tego
typu zwiazkéw jest grubszy. Jest tez grupa zwiazkoéw wykazujacych posrednie za-
chowanie si¢ pomiedzy typami I 1 II (sze$ciochloroetan - C,Clg). Przy niskich steze-
niach w $rodku smarowym wykazuja one dziatanie przeciwzuzyciowe charaktery-
styczne dla typu I, za$§ przy duzych stezeniach - dla typu II. P. Kotvis, W. Tysoe oraz
T. Blunt stwierdzili takze, ze dodatki chloroorganiczne pod wplywem wysokiej tem-
peratury rozktadaja si¢ tworzac niejednorodna warstwe, zlozona z chlorku zelaza
i matych czasteczek wegla (~ 50 A). Ze wzrostem temperatury warstwa ta traci swoje
wlasciwos$ci przeciwzatarciowe, gdyz nastgpuje topnienie chlorku zelaza. W tempe-
raturach przewyzszajacych temperature topnienia FeCl, (680°C) na powierzchni two-
rzy sie¢ weglik zelaza, ktory wykazuje dzialanie przeciwzatarciowe. Stosunkowo ni-
ska temperatura topnienia chlorku zelaza stanowi ograniczenie stosowania dodatkow

chlorowych.
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W praktyce czgsto stosuje si¢ kombinacje dwoch aktywnych pierwiastkéw np.
fosfor-siarka czy siarka-chlor. Takie potaczenie daje znacznie lepsze efekty smarno-
sciowe niz zastosowanie pojedynczego pierwiastka aktywnego. Ze wzgledu na nie-
stabilno$¢ zwiazkoéw chloru szerokie zastosowanie znalazto potaczenie fosfor-siarka
[19, 107]. Na rys. 2.5.3.3 przedstawiono schematycznie model zaleznosci sktadu

warstwy ochronnej od warunkdéw tarcia.

warstwa ochronna na bazie fosforu

A TN

metal warstwa ochronna na bazie metal
kompozycji siarkowo-fosforowej

warstwa ochronna na bazie siarki

metal

4

krytyczne Siarka krytyczne
wihasciwosci wiasciwosci
tarciowe przeciwzatarciowe
udziat poslizgu maty umiarkowany wysokj )
przy toczeniu: (czysty poslizg)
obciazenie: umiarkowane umiarkowane wysokie
sposob obciazenia: ciagte ciagte "szokowe"

Rysunek 2.5.3.3. Zaleznos$¢ sktadu chemicznego warstwy siarkowo-fosforowej w $ladzie
zuzycia od obciazenia i poslizgu [19].

Takie potaczenie dwodch pierwiastkow, jakimi sg siarka i1 fosfor, jest bardzo
efektywne. W ekstremalnych warunkach (wysokie obciazenia i duze predkosci)
przed zatarciem wezel chroni warstwa siarkowa, natomiast w warunkach normalne;j
pracy maszyny (nizsze obciazenia) za nizszy wspolczynnik tarcia i mniejsze zuzycie

odpowiada warstwa fosforowa [19].

2.6. Wplyw dodatkow smarnosciowych na elementy wezla tarcia

Przy stosowaniu dodatkow zawierajacych pierwiastki aktywne nalezy mie¢ na
wzgledzie fakt, ze moga one mie¢ takze niekorzystny wplyw na elementy wezta tar-
cia, np. na wielko$¢ zuzycia [108]. Niekorzystne dziatanie zwiazkow aktywnych
chemicznie stwierdzono migdzy innymi na trwato$¢ zmeczeniowa elementéw wezta
tarcia. Przy czym to niekorzystne dzialanie na zuzycie zmgczeniowe nie jest jedno-
znaczne, gdyz dane literaturowe na ten temat sa sprzeczne. A. Torrance, J. Morgan
1 G. Wan [107] badali wplyw handlowego pakietu EP zawierajacego dodatek na ba-

zie zwiazku siarkowo-fosforowego na trwalo$¢ zmeczeniowa elementow wezta.

44



Stwierdzili, ze obecno$¢ w srodku smarowym dodatkow typu EP powoduje wygta-
dzenie i zmniejszenie $rednicy $ladu zuzycia, ale redukuje czas trwatosci elementow
wezta Ly (czas, po ktorym nastgpuje uszkodzenie 10% populacji tracych si¢ elemen-
tow) oraz nachylenie krzywej Weibulla (krzywa charakteryzujaca dynamike wzrostu
uszkodzen). Obnizenie trwalo$ci zmgczeniowej thumaczone jest mechanochemiczna
forma zuzywania na skutek adsorpcji zwiazkéw aktywnych trbologicznie w mikrosz-
czelinach, oraz propagacj¢ tych szczelin pod wpltywem naciskow. Trwato§¢ zmecze-
niowa jest $cisle zalezna od rodzaju dodatku, jego st¢zenia i warunkow pracy wezta
[28, 107]. Z kolei D. Kolaf, M. Libera i W. Waligéra [109] doszli do zupehie innych
wnioskéw. Badali oni wptyw dodatku smarnosciowego EP (roztwor 3,5% dodatku
ELKO 7) do oleju przektadniowego na trwalo§¢ zmeczeniowa elementow wykona-
nych ze stali tozyskowej. W wyniku tych prac nie stwierdzili istotnych r6znic miedzy
trwatoscia umowna Lo réznie smarowanych elementoéw. Natomiast oczekiwana
trwato$¢ elementow smarowanych olejem zawierajacym dodatek byta o okoto 70%

wyzsza niz smarowanych olejem bez dodatku.

Korzystny wpltyw dodatkéw aktywnych tribologicznie na trwalo§¢ umowna
elementow skojarzenia Lo stwierdzili zarowno Y. Wang, J. Fernandez i D. Cuervo
[110], jak i D. Townsend 1 E. Zaretsky [111]. W pracach tych stwierdzono, ze 2%
zawarto$s¢ ZDDP w oleju [109] oraz zawierajace fosfor dodatki EP [111] podwyzsza-
ja te wielkos$¢, natomiast zwiazki siarki nie maja istotnego wptywu na trwato$¢ zme-

czeniowa [112].

Rowniez sprzeczne dane literaturowe odnotowuje si¢ na temat wptywu dodat-
kow na zuzycie frettingowe. Przyktadowo Y. Qiu i B. Roylance [112] badali siarko-
wane 1 fosforosiarkowane zwiazki organiczne i stwierdzili ich pozytywny wptyw
przy redukcji tarcia 1 zuzycia frettingowego. Efekt ten thumaczony jest obecno$cia na
powierzchni tarcia cienkich warstewek depozytowych, utworzonych przez dodatki.
Z kolei A. Neyman [113] badat wpltyw Acoroxu 880 (ZDDP) na zuzycie frettingowe.
Stwierdzit on, ze zawarto$¢ tego dodatku w smarze mineralnym jak i syntetycznym
do ok. 1% ZDDP nie wplyng¢la istotnie na zmian wtasno$ci Srodka smarowego
w porownaniu do smaru czystego. Zwigkszenie zawartosci dodatku do ok.2 % po-
wodowato zwigkszenie zuzycia o ok. 70%, na skutek aktywno$ci chemicznej dodat-

ku.
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2.7. Wzajemne oddzialywania pomi¢dzy dodatkami

Oleje smarowe sa kompozycjami wielu dodatkow uszlachetniajacych. Wiasciwosci
tribologiczne olejow zawierajacych pojedyncze dodatki moga by¢ odmienne, niz
stwierdzone dla $srodkow smarowych z kilkoma dodatkami. Mechanizmy dziatania
pojedynczych dodatkow sa dos$¢ ztozone i nie zawsze poznane w stopniu wystarcza-
jacym, natomiast uktad wielosktadnikowy dodatkowo te mechanizmy komplikuje.
Wzajemne oddziatywania pomig¢dzy dodatkami moga w ré6znym stopniu wplywaé na
przebieg reakcji tribochemicznych i1 sa wciaz przedmiotem badan [102-104, 113-
122]. Dodatki uszlachetniajace do olejéw moga swoje dziatanie wzajemnie wzmac-
nia¢ (synergizm) lub ostabia¢ (antagonizm). I tak np. w uktadach binarnych antyutle-
niacz-antyutleniacz czy dodatek AW/EP-AW/EP obserwuje si¢ przewaznie efekt
synergicznego oddziatywania (ale nie jest to regula [123]), za§ w uktadzie inhibitor
korozji-EP oraz FM-EP - efekt antagonistyczny [S7]. W przypadku dodatkow smar-
no$ciowych dobre efekty synergicznego oddzialywania obserwuje si¢ przy taczeniu
zwiazkow siarkowych z dodatkami chlorowcoorganicznymi [S7], za$ przeciwne przy
laczeniu z aminami (dyspersanty) [118]. Istotne znaczenie we wzajemnych oddzia-
tywaniach dodatkéw ma ich budowa przestrzenna [124], stopien oddziatywania po-
miegdzy poszczegdlnymi dodatkami, wspdtzawodnictwo 1 wspotoddziatywanie mig-
dzy nimi w procesie adsorpcji na warstwie wierzchniej metalu, a takze struktury two-

rzone przez dodatki w oleju [S7, 112].

2.8. Podsumowanie analizy stanu wiedzy

W uktadzie wspotpracujacych elementéw maszyn czy urzadzen nieuniknionym pro-
cesem jest zuzywanie tych elementow. Formy, jakie moze przybiera¢ zuzycie sa roz-
norodne, przy czym najczesciej mamy do czynienia z zachodzacymi jednocze$nie
kilkoma jego rodzajami. Najbardziej niebezpieczna, okre§lana czgsto jako katastro-
ficzna, forma zuzycia jest zacieranie, ktore w konsekwencji moze doprowadzi¢ do

zatarcia wezla.

Jednym ze sposobow zapobiegania negatywnym skutkom bezposredniego kon-
taktu pomigdzy tracymi si¢ elementami jest odpowiedni dobor sktadu §rodka smaro-
wego, a w szczegolnosci dodatkow uszlachetniajacych, o wlasciwosciach przeciwzu-

zyciowych 1 przeciwzatarciowych. Dodatki te zawieraja w swojej strukturze pier-
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wiastki (np. S, P, Cl), ktére w warunkach panujacych w pracujacym wezle (tempera-
tura, naciski), aktywnie reaguja z warstwa wierzchnia metalu. Ich przemianom che-

micznym poswigconych jest wiele prac badawczych.

Wiasciwosci przeciwzatarciowe ocenia si¢ powszechnie za pomoca znormali-
zowanego parametru P; (obciazenia zacierajacego), charakteryzujacego trwatos¢ fil-
mu smarowego. Ale o wlasciwosciach przeciwzatarciowych systemu tribologicznego
decyduje nie tylko trwalos$¢ tego filmu. Istotna jest takze odpornos¢, zmodyfikowa-
nej chemicznie przez skladniki oleju, warstwy wierzchniej na zuzywanie w warun-
kach zacierania. Znormalizowane metody w przewazajacej czesci przypadkéw nie
pozwalaja na oceng wiasciwosci tej zmodyfikowanej warstwy wierzchniej. W tych
nielicznych, ktére to umozliwiaja, badania trwatosci filmu smarowego oraz badania
tarcia w warunkach zacierania sprowadzaja si¢ do wykonywania réznych testow przy
uzyciu roznych urzadzen i elementéw testowych. Taki sposob badania utrudnia po-
réwnywanie $rodkow smarowych, gdyz warunki tworzenia warstwy zmodyfikowa-

nej w kazdym z tych testow sa odmienne. Z tego powodu nie jest mozliwa jednocze-

sna ocena wplywu oleju na trwalos¢ filmu smarowego i odporno$¢ na zacieranie mo-

dyfikowanej z jego udziatem warstwy wierzchniej. Ponadto, metody powszechnie

przyjete do badania wlasciwo$ci przeciwzatarciowych nie zawsze rdéznicuja nowo-
czesne srodki smarowe i dlatego poszukuje si¢ nowych metod badawczych. Opraco-
wanie w Instytucie Technologii Eksploatacji - PIB w Radomiu aparatu czterokulo-
wego z liniowym przyrostem obciazenia testowego wezla tarcia stworzylo taka moz-
liwo$§¢. Aparat ten oraz zwigzana z nim metoda badania w warunkach zacierania
umozliwia rozroznienie wtasciwosci smarnych olejow, ktorych nie réznicowat para-

metr P; przyjety w normie.

47



3. TEZA 1 CEL PRACY

Na podstawie analizy stanu wiedzy, dotyczacej srodkéw smarowych oraz procesow

zuzywania i zacierania, sformutowano teze niniejszej pracy:

Racjonalny dobor srodkow smarowych do stalowych weztow tarcia jest mozliwy
przez ocene:

e f(rwatosci tworzonej przez nie warstwy smarowej,

e (rwatosci zmodyfikowanej przez te smary warstwy wierzchniej,

dokonywanq na podstawie przebiegu oporow tarcia w jednym cyklu badawczym,
przy narastajqcym obciqzeniu wezta tarcia z elementami testowymi tworzqcymi styk

skoncentrowany.

Celem pracy jest sposob oceny wplywu sktadu srodka smarowego na skutecz-
no$¢ smarowania oraz przeciwdzialanie zacieraniu stalowych we¢ziow tarcia tworza-

cych styk skoncentrowany.

Weryfikacja postawionej tezy wymaga przeprowadzenia prac badawczych, kto-

rych schemat przedstawiono na rys. 3.1.

Stusznos¢ tezy bedzie udowodniona, jezeli zostang zweryfikowane nastgpujace

hipotezy:

1. dobdr lub modyfikowanie sktadu srodkow smarowych w celu zwigkszenia
trwalo$ci warstwy smarowej moze spowodowac pogorszenie odpornosci
wezlow tarcia na zacieranie,

1 na odwrot:

2. dobdr lub modyfikowanie sktadu $rodkow smarowych w celu zwigkszenia
skutecznos$ci ich oddzialywan przeciwzatarciowych moze skutkowa¢ obni-
zeniem trwatos$ci warstwy smarowe;j,

a takze, iz:

3. mozliwa jest poprawa wlasciwosci tribologicznych weztow tarcia przez do-
bor takich srodkow smarowych, ktére umozliwiaja zwigkszenie zaréwno
trwalo$ci warstwy smarowej, jak 1 odpornosci elementéw tworzacych wezet

tarcia na zacieranie.

W celu zweryfikowania pierwszej i drugiej hipotezy zostana przeprowadzone
badania tribologiczne modelowych kompozycji smarowych przy uzyciu zmodyfiko-

wanego aparatu czterokulowego oraz réznorodnych technik instrumentalnych dla
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oceny przebiegu i skutkéw procesu tarcia i smarowania, w tym w szczeg6lnosci do-
tyczace mozliwosci okreslenia, w jednym tescie, warunkow przerwania warstwy
smarowej oraz oceny wptywu srodkow smarowych na destrukcje warstwy wierzch-

niej na skutek zacierania.

W celu zweryfikowania trzeciej hipotezy bgda opracowane modele warstwy
wierzchniej 1 procesOw jej destrukcji w czasie tarcia z uwzglgdnieniem wpltywu
srodka smarowego oraz dokonana bedzie ich egzemplifikacja poprzez eksperymen-

talne badania modelowych kompozycji smarowych.
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4. OBIEKTY I METODY BADAN
4.1. Obiekty badan

Dokonano przegladu stosowanych do produkcji srodkow smarowych olejow bazo-
wych. W jego wyniku stwierdzono, ze ze wzgledu na koszty uzyskania
1 uniwersalno$¢ najwigksze zastosowanie maja oleje mineralne pochodzenia nafto-
wego. Z grupy mineralnych baz olejowych wytypowano olej SN-400, ktory jest ole-
jem podstawowym, powszechnie stosowanym migdzy innymi do produkcji olejow

silnikowych, przemystowych 1 smaré6w technicznych.

Przeprowadzono réwniez rozpoznanie dodatkéw uszlachetniajacych o dziataniu
przeciwzuzyciowym i przeciwzatarciowym, stosowanych do $rodkéw smarowych.
W wyniku tego rozpoznania wytypowano powszechnie stosowane pakiety dodatkow
smarnosciowych o dziataniu przeciwzuzyciowym 1 przeciwzatarciowym, ktore
w pracy oznaczono symbolami od D1 do D7. Przy ich wyborze kierowano si¢ mig-
dzy innymi rodzajem i zawarto$ciq pierwiastkow aktywnych (tab. 4.1.1). Przez
pierwiastki aktywne rozumiane sa te pierwiastki, ktore w warunkach tarcia wchodza
w reakcje z warstwa wierzchnia metalu, tworzac zwiazki chronigce przed zuzywa-

niem.

Tabela 4.1.1. Zawartos¢ pierwiastkéw aktywnych w badanych pakietach dodatkow AW/EP —
wg danych producentow

Zawarto$¢ pierwiastka aktywnego w pakiecie
Symbol pakietu [% wag.]
dodatku

S P N B Cl
D1 0,52 0,20 0,75 0,09 -
D2 14,5 6,8 - - -
D3 39,7 0,75 - -
D4 22,4 1,56 - - 0,03
D5 31,8 1,72 0,94 - -
D6 20 - - - 21
D7 10,5 - - - -

Pakiet D1 nie ma typowego zastosowania jako dodatek AW/EP do uktadow
podlegajacych obciazeniom podczas pracy, lecz jest pakietem smarno$ciowym, prze-

znaczonym do olejow pracujacych w przektadniach hydrokinetycznych, a wigc pod-
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dawanych nieznacznym wymuszeniom. W pracy stosowano go w celu oceny wply-
wu minimalnej zwarto$ci pierwiastkow aktywnych na wlasciwosci kompozycji sma-
rowej. Dodatek D2 oparty jest na dialkiloditiofosforanie cynku (ZDDP), dodatek D7
na siarkowanych estrach kwasow thuszczowych, za§ pozostate dodatki to siarkowa-
no-fosforowane lub siarkowano-chlorowane zwiazki organiczne, ktorych sktad jest

strzezony przez producentow.

Modelowe kompozycje smarowe przygotowywano w warunkach laboratoryj-
nych poprzez wprowadzenie do oleju bazowego odpowiedniej ilosci dodatku i ho-
mogenizacj¢ skladnikow. Poniewaz w ostatnich latach coraz wigksza uwage przy-
ktada si¢ do ograniczenia w olejach ilosci dodatkdw smarnosciowych ze wzgledu na
ich szkodliwos¢ ekologiczna, zbadano skutecznos¢ stosowania kompozycji zawiera-
jacych réwniez mniejsze ilo$ci dodatkow (od 0,5% wag. do 7,5% wag.). 1lo$¢ dodat-

kéw w kompozycjach zmieniano skokowo.

4.2. Testy tribologiczne

Badania tribologiczne mozna prowadzi¢ za pomoca testerow w warunkach laborato-
ryjnych lub za pomoca maszyn i urzadzen w warunkach eksploatacyjnych. W bada-
niach laboratoryjnych czgsto dazy si¢ do modelowania rzeczywistych warunkow
pracy skojarzenia, co pozwala p6zniej wnioskowac¢ o zachowaniu si¢ systemu tribo-
logicznego w warunkach eksploatacji. Podstawowa zaleta tego typu badan jest ich

niski koszt.

Do oceny $rodkow smarowych stosowane sa zarowno metody znormalizowane
[49, 125-127] jak i metody wlasne [17, 49]. Jednym z najbardziej rozpowszechnio-
nych testerow tribologicznych stosowanych do badania wiasciwosci smarnych ole-
JjOw 1 smarow jest aparat czterokulowy [13, 64], dlatego ten typ aparatu zostat wy-

brany do realizacji badan przewidzianych w pracy.

Ze wzgledu na specyfikg badan zatozonych w pracy (badanie wptywu skladu
srodka smarowego zarowno na trwato$¢ filmu smarowego jak i odpornos¢ warstwy
wierzchniej na zacieranie) badania przeprowadzano za pomoca zmodyfikowanego
aparatu czterokulowego (T-02), zaprojektowanego i wykonanego w Zaktadzie Tribo-

logii ITeE-PIB w Radomiu. Zasada dzialania aparatu i szczegdélowy opis metody
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zostaty przedstawione w rozdz. 2.2.3, dlatego ponizej jedynie przypomniano ozna-

czane parametry i podano warunki prowadzenia testow badawczych.

Elementy testowe stanowity kulki wykonane ze stali tozyskowej LH 15 (mate-
riatu powszechnie stosowanego do konstrukcji wezléw tarcia, zalecanego przez
wszystkie normy oparte o aparat czterokulowy) o $rednicy ok. 12,7 mm, chropowa-
tosci powierzchni R, = 0,032 pum 1 twardosci 60-65 HRC. Wszystkie kulki przed
przystapieniem do testOw myto w benzynie ekstrakcyjnej w myjce ultradzwigkowe;j.

Dla kazdego srodka smarowego przeprowadzano co najmniej trzy biegi badawcze.

Po przeprowadzonych testach tribologicznych mierzono $rednicg sladow tarcia
powstalych na elementach testowych. Pomiaréw dokonywano za pomoca mikrosko-
pu optycznego Nikon (Japonia) MM-40. Srednice mierzono na trzech kulkach z da-
nego biegu réwnolegle i prostopadle do §ladow tarcia, a nastgpnie liczono $rednia
arytmetyczna, ktora przyjmowano za $rednia $rednice sladu w danym biegu badaw-

czym.

4.2.1. Badanie wlasciwosci modelowych kompozycji smarowych w warun-

kach zacierania

Oceny wlasciwos$ci smarnych w warunkach zacierania badanych kompozycji olejo-

wych dokonywano na podstawie:

- warto$ci parametru znormalizowanego - obciqzenia zacierajqcego (Py). War-
tos¢ P (punkt 1 na krzywej momentu tarcia (M;) — rys. 4.2.1.1) odzwierciedla
zdolnos$¢ filmu smarowego do przenoszenia obciazen. W zastosowanej
w pracy metodzie badania $rodkéw smarowych (w odréznieniu od metody
klasycznej), po osiagnigciu P; (przerwaniu ciagtosci filmu smarowego) test
jest kontynuowany w warunkach zacierania, tzn. przy braku oleju pomigdzy
tracymi si¢ elementami, 1 rejestrowane sa zmiany momentu tarcia (patrz
rozdz. 2.2.3);

- warto$ci granicznego nacisku zatarcia (po,), obliczanego wedtug nastgpujace;j

zaleznosci [17, 27]:

5 [Nmm™];

P
=0,52 2
poz d
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gdzie: d - $rednia $rednica $ladu zuzycia na trzech kulkach testowych, P, —
graniczne obciqzenie zatarcia (obciazenie, przy ktorym nastgpuje zatarcie
(unieruchomienie we¢zla testowego) lub maksymalne, mozliwe obciazenie te-
stowego wezla tarcia) — punkt 2 na krzywej M; (rys. 4.2.1.1). W metodzie tej
zatarcie nastgpuje wtedy, gdy wartos¢ momentu tarcia przekroczy 10 Nm. Je-
zeli podczas testu nie dojdzie do zatarcia, to za warto$¢ P, przyjmuje sig
maksymalne osiagane obciazenie wezta tarcia, wynoszace 7,2 kN. Poniewaz
w warunkach testu praktycznie wszystkie parametry, z wyjatkiem sktadu ole-
ju sa state, przyjeto, ze po, charakteryzuje odpornos¢ zmodyfikowanej che-
micznie podczas tarcia warstwy wierzchniej na zacieranie i zuzywanie;

- przebiegu krzywych zmian momentu tarcia.

A
=3
oL 2
2 »
5 ki
= I
o P o
o Bz
=
&
1
= 1
] .
A
O Czas biegu

Rysunek 4.2.1.1. Przebieg zmian momentu tarcia M, w funkcji czasu badania przy liniowo
narastajacym obciazeniu P

Poniewaz parametry P; 1 p,, W swojej nazwie zawieraja podobnie brzmiace
cztony (,,zacierajace” i ,,zatarcia’’), moze to utrudniac¢ czytelno$¢ opiséw badan. Jak
opisano w rozdz. 2.2.3, warto$§¢ P; odpowiada obciazeniu, przy ktérym gwattownie
rosnie moment tarcia na skutek przerwania ciagtosci warstwy granicznej (filmu sma-
rowego). Dlatego na potrzeby niniejszej pracy parametr Py, ktory wg normy ma nie-

zbyt fortunna nazwe obciqienie zacierajgce (niefortunna, poniewaz po jego przekro-
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czeniu nie zawsze rozpoczyna si¢ proces prowadzacy do zatarcia) nazwano trwalo-

sciq filmu smarowego.

Jak opisano w rozdz. 2.2.1 istnieje wiele definicji zatarcia i zacierania. Ponie-
waz badania wlasciwosci przeciwzatarciowych w niniejszej pracy prowadzono
z wykorzystaniem metody z narastajacym obciazeniem, dlatego przyjeto definicjg
zatarcia podyktowana ta metoda. Mianowicie, zatarcie nast¢puje wtedy, gdy wartos¢

momentu tarcia przekroczy 10 Nm.

Badanie wiasciwosci modelowych kompozycji smarowych w warunkach zacie-
rania przeprowadzono przy parametrach pracy wezla testowego zatozonych w opra-
cowanej metodzie [128]:

- predkos¢ obrotowa wrzeciona 500+£20 obr/min,
- predkos¢ poslizgu 0,19 m/s,

- szybkos$¢ narastania obciazenia 409 N/s,

- obcigzenie maksymalne 7200+100 N,

- temperatura otoczenia.

4.2.2. Testy tribologiczne w warunkach tarcia mieszanego

W celu zbadania przemian zachodzacych w warstwie wierzchniej w stabilnych wa-
runkach tarcia (state obciazenie 1 tym samym wzgledna réwnowaga pomigdzy mody-
fikacja warstwy wierzchniej 1 jej zuzywaniem), przeprowadzono testy tribologiczne
w warunkach tarcia mieszanego. Testy te wykonano za pomoca aparatu czterokulo-
wego T-02 zgodnie z metodyka okreslona w PN-76/C-04147 [42], z modyfikacja
warunkow testow przewidziang w WTWT-94/MPS-025 [129] przy nastepujacych
parametrach:

- obciazenie 392 N (40 kG),

- czas biegu 3600 s,

- predkos¢ obrotowa 500 obr/min.

4.2.3. Biegi badawcze z programowanym obciqieniem

W celu zbadania specyfiki przemian zachodzacych w warstwie wierzchniej podczas

zanikania filmu smarowego 1 inicjacji zacierania, przeprowadzono testy tribologicz-
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nie z programowanym obciazeniem. Warunki badan byly analogiczne jak w przy-
padku badania wlasciwosci srodkow smarowych w warunkach liniowo narastajacego
obciazenia. Jedyna rdznice stanowilo to, ze testu nie prowadzono do konca, lecz
przerywano po okreslonym czasie biegu, co przedstawiono schematycznie na rys.
4.2.3.1. Testy przerywano trzykrotnie: 1 — przy obciazeniu nizszym o 400 N od ob-
cigzenia powodujacego przerwanie filmu smarowego, 2 — przy obciazeniu powodu-
jacym przerwanie filmu smarowego i 3 — przy obciazeniu o 400 N wyzszym od ob-

ciazenia powodujacego przerwanie filmu smarowego.

12
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Rysunek 4.2.3.1. Schemat prowadzenia biegdw z programowanym obciazeniem za pomoca
aparatu czterokulowego T-02

4.3. Analiza powierzchniowa Sladéw tarcia

Aby wyjasni¢ zachowania tribologiczne badanych $rodkéw smarowych poprzez opis
zwigzanych z tym przemian, ktoére zachodza w styku tarciowym z udziatem smaru,
przeprowadzono analizy instrumentalne warstwy wierzchniej powstatych sladow

tarcia. Stosowano nast¢pujace techniki:

e w celu zbadania wygladu §ladu tarcia oraz stwierdzenia jakie pierwiastki i w ja-
kich ilosciach odktadaja si¢ na powierzchni tarcia w zaleznosci od sktadu $rodka
smarowego (rodzaj i ilo§¢ dodatku smarno$ciowego) oraz warunkoéw pracy we-
zta — skaningowa mikroskopig elektronowa z rentgenowskim mikroanalizatorem

z dyspersja energii (SEM/EDS);
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e w celu stwierdzenia, czy na powierzchni §ladow powstaje warstwa ztozona ze
zwiazkow organicznych i identyfikacji wchodzacych w jej sktad grup chemicz-
nych — mikrospektrofotometri¢ w podczerwieni z transformacja Fouriera

(FTIRM);

e w celu zbadania, czy pierwiastki wchodzace w sklad oleju odktadaja si¢ tylko na
powierzchni, czy takze reaguja z materiatlem tracych si¢ elementoéw w glebszych
warstwach oraz w celu identyfikacji zwiazkow chemicznych w jakich te pier-

wiastki si¢ znajduja — rentgenowska spektroskopig fotoelektronowa (XPS);

e w celu zbadania stopnia zdeformowania na skutek odksztalcen plastycznych,

szczepien itp. — profilografi¢ powierzchni.

4.3.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa z rentgenowskim mikroanaliza-

torem z dyspersjq energii

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM - ang. Scanning Elektron Mikroscopy)
umozliwia obserwacj¢ warstwy wierzchniej probki. Z kolei mikroanalizator
z dyspersja energii (EDS - ang. Energy Disspersion Spectroscopy) sthuzy do iloscio-
wej 1 jakosciowej identyfikacji pierwiastkéw obecnych na powierzchni probki. Dzig-
ki duzej rozdzielczosci przestrzennej 1 doskonatej glebi ostrosci SEM mozliwe jest
obrazowanie morfologii warstwy wierzchniej o znacznej chropowatosci [130] mig-
dzy innymi $ladow tarcia [62, 131]. Zasada dziatania polega na bombardowaniu wy-
branego obszaru probki skupiona wiazka elektronow. Powoduje to emisje elektro-
noéw wtornych (wykorzystywanych do obserwacji warstwy wierzchniej) lub promie-
niowania rentgenowskiego (stuzacego do analizy pierwiastkow) [132]. Emisja elek-
trondw wtérnych z warstwy wierzchniej uzalezniona jest od kata padania wiazki
elektronow, a ta z kolei zalezy od topografii probki. Wiazka elektronow padajaca na
probke powoduje wybicie elektronu z powtoki i1 zastapienie powstatej luki elektro-
nem, znajdujacym si¢ na dalszej powloce. R6znica energii migdzy poziomami ener-
getycznymi atomu zastaje wyemitowana w postaci promieniowania rentgenowskiego

o dtugosci fali, charakterystycznej dla danego pierwiastka.

Uzyskiwanie map rozkladu powierzchniowego pierwiastkOw polega na usta-

wieniu detektora EDS na wybrang lini¢ promieniowania rentgenowskiego, charakte-
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rystyczna dla danego pierwiastka, i skanowaniu warstwy wierzchniej badanej probki

wiazka elektronow.

Do badan SEM/EDS warstwy wierzchniej sladow tarcia na kulkach zastosowa-
no skaningowy mikroskop elektronowy typu S-2460N firmy Hitachi (Japonia)
z mikroanalizatorem rentgenowskim Voyager 3050 firmy NORAN Instruments
(USA). Przed przystapieniem do badan probki myto w myjce ultradzwigkowej
w n-heksanie. Analizy prowadzono w prozni (ok. 10~ Pa) przy napigciu przyspiesza-
jacym 15 kV i pradzie wiazki 0,2 nA, kat odbioru wynosit 25°. Widma EDS reje-

strowano w trzech miejscach $ladu tarcia z powierzchni 122x49 pum.

4.3.2. Mikrospektrofotometria w podczerwieni 7 transformacjq Fouriera

Mikroskopie w podczerwieni (FTIRM - ang. Fourier Transform Infrared Microspek-
trophotometry) zastosowano do analizy warstwy wierzchniej $ladow tarcia [133,
134]. Technika ta umozliwia wykrycie zwiazkoéw organicznych, ktore odtozyly si¢
podczas tarcia w styku elementéw skojarzenia. Zaleta metody jest nieniszczacy po-

miar oraz mozliwos$¢ bezposredniego uzycia do analizy elementow wezta.

Zasada analizy polega na poréwnaniu widma tfa (otoczenia) z widmem probki.
Organiczny zwiazek chemiczny zlozony jest z r6znych grup chemicznych np.: CHs-,
CH,-, CH-, C-C, C=C, C-S itd. Analiza IR pozwala identyfikowaé te grupy, przy
czym analizowana jest sumaryczna liczba grup niezaleznie od tego, czy badany jest
pojedynczy zwiazek czy mieszanina. W kazdej grupie atomy wzgledem siebie wy-
konuja ztozone drgania, ktore mozna roztozy¢ na kilka drgan podstawowych np.:
rozciagajace, zginajace, nozycowe. Takie drganie posiada $cisle okreslong energig.
Jezeli badany zwiazek, ktory umieszcza si¢ w specjalnej kuwecie, naswietlimy pro-
mieniowaniem podczerwonym w petnym zakresie, to grupy chemiczne zaabsorbuja
z tego zakresu charakterystyczne dla siebie pasma dajac na spektrogramie (wykresie
widma) piki. Odczytujac z wykresu dlugos$¢ pochtonigtej fali (energi¢) mozna ja na-
stepnie porownac z warto$ciami w tablicach korelacyjnych oraz danych literaturo-

wych 1 tym samym przyporzadkowac ja grupie chemicznej [135-140].

Analizg zwiazkow organicznych odtozonych w §ladach tarcia przeprowadzono
technika odbiciowa (promien IR przechodzi przez badana probkg - warstwg orga-

niczna - i odbija si¢ od powierzchni metalicznej) za pomoca mikrospektrofotometru
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FTIR i-Series™ firmy Perkin Elmer (Szwajcaria), wyposazonego w detektor MCT
(ang. mercury-cadmium-telluride) w zakresie liczb falowych 4000-700 cm™, szczeli-
nie 35x35 um i liczbie skanowan w punkcie 50. Przed analiza kulki myto w myjce

ultradzwigkowej w n-heksanie i suszono na wolnym powietrzu.

Przed analiza kulki myto w myjce ultradzwigkowej w n-heksanie 1 suszono na

wolnym powietrzu.

4.3.3. Rentgenowska spektroskopia fotoelektronowa

Rentgenowska spektroskopia fotoelektronowa (XPS — ang. X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) jest bardzo czula technika badania sktadu chemicznego i otoczenia
chemicznego pierwiastkow w samym materiale, jak i zaadsorbowanych na jego war-
stwie wierzchniej zwigzkow. Jest to metoda niedestrukcyjna. Polega ona na wybiciu
elektronu z zewnetrznej lub wewngtrznej powtoki elektronowej, w wyniku wzajem-
nego oddziatywania czynnika jonizujacego (strumien fotondw o odpowiedniej ener-
gii) z atomem, i pomiarze jego energii kinetycznej. Nadmiar energii jest uwalniany
w postaci kwantu promieniowania rentgenowskiego. Na podstawie pomiaru energii
kinetycznej fotoelektronow (ktora jest rozna dla roznych pierwiastkéw) mozna obli-
czy¢ energi¢ wigzan elektrondw na poszczego6lnych orbitalach, a tym samym wnio-

skowac¢ o naturze wigzan chemicznych w czasteczce.

Energia wiazania jest wielko$cia charakterystyczna dla elektronu danego pier-
wiastka 1 moze stluzy¢ do jego identyfikacji. Na podstawie elektronowego widma
energetycznego mozna wnioskowaé¢ nie tylko o sktadzie, ale rowniez o otoczeniu
chemicznym atomu, poniewaz kazdy rodzaj wiazan chemicznych wptywa na energi¢
wigzania elektronow w atomie. Miara zmiany energii orbitali jest przesunigcie che-
miczne, ktore wyraza sig rdznica w potozeniu linii widmowych elektronow tego sa-
mego rodzaju w dwoch atomach tego samego pierwiastka, znajdujacych si¢ w rdz-
nych otoczeniach chemicznych — jeden w danym zwiazku chemicznym, a drugi —
W prostej czasteczce, bgdacej substancja odniesienia. Im wigksza jest elektroujem-
nos¢ sasiadujacych atoméow, tym wigksza jest energia wiazania elektronu z jego wia-
snym atomem (nastgpuje rozszczepienie linii) [141]. Za pomoca tej metody mozna
wykry¢ praktycznie wszystkie pierwiastki, znajdujace si¢ w badanej substancji, okre-

sli¢ stosunek udziatu poszczegélnych atoméw, ustali¢ stopien utlenienia pierwiastka
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oraz okresli¢ strukture czasteczki (wnioskowaé o naturze wigzan chemicznych

W czasteczce) na podstawie badania energii wigzan elektronéw w atomie.

W metodzie XPS mozliwe jest usuwanie warstw powierzchniowych probki za
pomoca bombardowania jonami argonu lub innego pierwiastka [141] 1 analizowanie
kolejnej warstwy. W przeprowadzonych badaniach analizowana powierzchnig

czyszczono dwukrotnie.

Analiz¢ warstwy wierzchniej za pomoca metody XPS przeprowadzono
w Zaktadzie Fizyki Ciala Statego na Uniwersytecie Slaskim w Katowicach. Badania
przeprowadzono przy uzyciu Wielofunkcyjnego Spektrometru Elektronow firmy
Physical Electronics PHI 5700/660. Widma fotoelektronéw poszczegodlnych pier-
wiastkéw rejestrowano z obszaru o $rednicy 0,4 mm, przy uzyciu monochromatycz-
nego promieniowania Al Ko o energii 1486.6 eV. Podczas analizy sktadu elementar-
nego kulek, rejestrowano dwa rodzaje widm fotoelektronow: widma przegladowe
1 widma szczegdétowe wybranych pierwiastkow. Przegladowe widma XPS rejestro-
wano w szerokim zakresie energii wigzania od —2 eV do 1400 eV z wyj$ciowej war-
stwy wierzchniej kulki i warstwy wierzchniej poddanej trawieniu (po zakonczeniu
badania rozktadu pierwiastkow w glab materialu). Na podstawie tych widm wyko-
nywano analiz¢ ilo$ciowa skladu pierwiastkowego. Szczegdélowe widma XPS reje-
strowano po kazdym etapie trawienia jonowego, determinowanego czasem. Widma
te postuzyty do okreslenia zmian udziatu poszczego6lnych pierwiastkow w gtab mate-
riatu (tzw. profile wglebne). W pierwszym etapie, w celu uzyskania szczegotowe;j
charakterystyki warstwy wierzchniej, probka byla trawiona (putterowana) na matle;j
glebokosci przy uzyciu jonéw Ar’ o energii 2 keV. Nastepnie, w celu przyspieszenia
procesu trawienia, zwigkszano energi¢ jonéw argonu do 4 keV. W ten sposob uzy-
skiwano dwa profile wgitgbne, z czego drugi byt kontynuacja pierwszego. Na kazdy
z profili sktadato si¢ wiele cykli putterowania i rejestracji widm szczegoétowych. Prad
trawienia, obejmujacy obszar badania, wynosit ok. 500 nA. Sklad chemiczny zostat
ustalony poprzez catkowanie odpowiednich pasm emisyjnych przy uzyciu programu

MULTIPAK firmy Physical Electronics.

Dane uzyskane na podstawie badan XPS wykorzystano do identyfikacji pier-

wiastkow 1 ich otoczenia w oparciu o dane literaturowe [131, 142-150].
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4.3.4. Profilografia powierzchni

Badania profili powierzchni przeprowadzano za pomoca profilografu iglowego
T-2000 Turbo (prod. Hommel, Niemcy), wyposazonego w stolik, ktérego ruch zsyn-
chronizowano z przesuwem czujnika. Skanowanie wybranych odcinkéw badanych
powierzchni, o dlugosci ok. 2 mm, wykonywano z predkoscia 0,2 mm/s, w zakresie
zmian wysokos$ci potozenia igly 20 um, z zastosowaniem czujnika iglowego TKL
100/17. Pomiary profilograficzne na elementach testowych prowadzono w kierunku

prostopadtym do kierunku poslizgu.

4.4. Statystyczna ocena wynikéw badan

Poniewaz podczas przeprowadzania pomiaréw moga wystgpowac bledy systema-
tyczne, przypadkowe i grube wyniki testow tribologicznych oceniano statystycznie

[151, 152]. Analiz¢ przeprowadzono w nast¢pujacy sposob:

e W celu wykrycia wynikow obarczonych btedem grubym =zastosowano test
Q-Dixona. Test Q-Dixona stuzy do analizy warto$ci najmniejszej lub najwigkszej
w zbiorze danych, czyli umozliwia sprawdzenie potencjalnego wystapienia w serii
wyniku obarczonego blgdem grubym. Najpierw uporzadkowano rosnaco zbidr
danych x;, i = 1, 2, ..., n. Nastepnie obliczono wspotczynnik Q dla n = 3-7 dla war-

to$ci najmniejszej wg wzoru:

Q- X, — X,
b
X, — X4
za$ dla najwigksze;j:
Q — Xn Xn—1
X, — X,

gdzie:
x; - wynik pierwszy,
x> - wynik drugi,
X, - ostatni wynik serii
(x, - x1) - rozstep wynikoOw w serii (roznica pomigdzy wartoscia najwigksza

1 najmniejsza w rozpatrywanej serii danych).
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Jezeli wyliczona warto$¢ parametru Q byla wigksza od wartosci krytycznej
Q dla danej liczby wynikéw 1 dla przyjetego poziomu istotnosci (autorka przyjeta
0,95) wynik odrzucano. Wartosci krytyczne parametru Q dla okreslonych poziomow

istotnosci zestawiono w tab. 4.4.1.

Tabela 4.4.1. Wartosci krytyczne parametru Q dla okreslonych poziomdw istotnosci

Liczba pomiaréw Poziom istotnosci

i 0,90 0,95 0,99

3 0,886 0,941 0,988
4 0,679 0,765 0,889
5 0,557 0,642 0,760
6 0,482 0,560 0,698
7 0,434 0,507 0,637
8 0,399 0,468 0,590
9 0,370 0,437 0,555
10 0,349 0,412 0,527

e Dla kazdej serii wynikéw, ktore obarczone byty jedynie btedami przypadkowymi,
zostala wyznaczona $rednia arytmetyczna ze wzoru [152]:
2 X
i=1

X ==
n

2

gdzie:
x; - wyniki poszczegdlnych pomiardw,
n - ilo$¢ wynikow.
e Aby oszacowac btedy losowe metody, czyli okresli¢ precyzj¢ przeprowadzonych

testow, tj. rozproszenie wynikow wokot wartosci $redniej, wyznaczono odchyle-

nie standardowe poszczegolnych serii wg wzoru [152]:

gdzie:

X; - wyniki poszczeg6lnych pomiardw,
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X - $rednia arytmetyczna,
n - liczba wynikow.
Opisana procedurg statystycznej oceny wynikéw badan zastosowano do wyni-

kow testow tribologicznych, ktérym poddano badane kompozycje smarowe.

Zestawienie wynikow badan tribologicznych 1 wynikdw analizy stanu warstwy
wierzchniej stworzy mozliwo$¢ opisu zmian, jakim ulega ta warstwa podczas tarcia

w obecnosci $srodka smarowego i1 pozwoli zaproponowac jej modele.
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5. OPIS WYNIKOW BADAN

5.1. Badanie wlasciwosci przeciwzatarciowych modelowych kompozycji z kon-

wencjonalnymi dodatkami AW/EP

Przebieg procesOw zuzywania i zacierania zalezy przede wszystkim od materiatu
elementow tracych, lepkosci oraz aktywnos$ci chemicznej srodka smarowego, a takze
temperatury styku, chropowato$ci i twardosci warstwy wierzchniej oraz obciazenia
1 predkosci poslizgu. Poniewaz w warunkach prowadzonych testéw tribologicznych
praktycznie wszystkie powyzsze parametry, z wyjatkiem sktadu oleju, byty takie
same, to przy analizie wynikow przyjeto zatozenie, ze zdolno$¢ srodka smarowego

do przeciwdzialania zuzywaniu i zacieraniu zalezy od jego komponentow.

Badania wtasciwosci przeciwzatarciowych kompozycji smarowych przygoto-
wanych zgodnie z opisem przedstawionym w rozdz. 4.2.1 przeprowadzono za pomo-
cg aparatu czterokulowego. Oceny wlasciwosci smarnych poszczegdlnych kompozy-
cji dokonywano na podstawie warto$ci wskaznika okreslajacego trwato$¢ filmu sma-
rowego (P;) 1 granicznego nacisku zatarcia (po,), a takze analizy krzywych zmiany

momentu tarcia i wspotczynnika tarcia w funkcji obciazenia.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze prawie wszystkie uzy-
te dodatki poprawiaja wtasciwosci smarne mineralnego oleju bazowego. Wyjatek

stanowi dodatek o niewielkiej zawartosci pierwiastkéw aktywnych D1.

W celu zobrazowania dziatania poszczegdlnych dodatkéw w warunkach zacie-
rania, ponizej przeanalizowano i przedstawiono zmiany wartosci Py 1 po, w funkcji

stezenia dodatku w oleju.

Jak wynika z danych przedstawionych na rys. 5.1.1, wartosci P; i p,, dla kom-
pozycji zawierajacych dodatek D1 o niewielkiej ilo$ci pierwiastkow aktywnych tri-
bologicznie, sq niewiele wyzsze, niz dla oleju bazowego. Zawartos¢ 7,5% pakietu
w oleju jedynie o ok. 30% zwigksza warto$¢ obciazenia, przy ktérym dochodzi do

przerwania filmu smarowego, za$ warto$¢ p,, wzrosta o niecate 10%.

Wszystkie testy olejow zawierajacych ten dodatek w badanym zakresie stgzen
konczyty si¢ zatarciem (unieruchomieniem) wezla tarcia (wartosci P,, ponizej

7200 N) — rys. 5.1.2. Wynika stad wniosek, ze ilo§¢ pierwiastkow aktywnych w tym
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dodatku jest zbyt mata, aby w warunkach zacierania powstawaly warstwy zdolne do

skutecznej ochrony wezla przed zatarciem.
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Rysunek 5.1.1. Wplyw zawartosci dodatku D1 w oleju mineralnym na wartosé: a) Py, b) po.
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Rysunek 5.1.2. Przyktadowe krzywe zmian momentu tarcia w funkcji obciazenia podczas
smarowania w¢zla tarcia olejem bazowym i olejem zawierajacym 5% do-
datku D1

W przypadku kompozycji zawierajacych pakiet D2, wzrost st¢zenia dodatku
w wigkszym stopniu sprzyja poprawie wtasciwosci smarnych oleju. Zmiany te widaé
wyraznie zarowno w odniesieniu do wartosci P; 1 po, (rys. 5.1.3) jak i charakteru

przebiegu krzywych zmian momentu tarcia (rys. 5.1.4).

Zastosowanie dodatku D2 w ilosci 0,5% 1 1% jest niewystarczajace do ochrony
wezta przed zatarciem 1 wartosci po, sa porownywalne z uzyskanymi dla bazy olejo-

wej. Jednak te ilosci dodatku zapewniaja juz wyrazna poprawe trwatosci filmu sma-
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rowego, co uwidacznia wzrost wartosci P;. Wprowadzenie 5% dodatku D2 do oleju

mineralnego pozwala osiagna¢ maksymalna warto$¢ P; (rys. 5.1.3a) i dalszy wzrost

jego zawarto$ci jest nieefektywny z punktu widzenia trwalo$ci filmu smarowego.

Natomiast zupetnie inna zalezno$¢ wystepuje w przypadku trwatoSci warstwy
wierzchniej, charakteryzowanej wielkoscia po (rys. 5.1.3b). Dopiero 2%-owa zawar-

tos¢ D2 przeciwdziata zatarciu wezla, a dalszy wzrost stezenia sprzyja zwigkszaniu

odpornos¢ warstwy wierzchniej na zacieranie.
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Rysunek 5.1.3. Wplyw zawartosci dodatku D2 w oleju mineralnym na wartosé: a) Py, b) po.

10000 ‘ ‘ 10
9000 ——Obcigzenie 9
8000 1% D2 8

T 0,
= 7000 L | 2% D2 7E
e 1+ | ——5%D2 Z
§ 6000 T _ 75%D2 ( 6 .g
o 5000 5
3 T / €
E, 4000 { / H : > 4 g
Q T T [}
2000 2
I ety I
1000 o p—t 1
0 4 } } } } } } } } } } } } } 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Czas [s]
Rysunek 5.1.4. Przyktadowe krzywe zmian momentu tarcia w funkcji obciazenia podczas

smarowania we¢zla tarcia kompozycjami zawierajacymi rozne ilosci dodatku
D2
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Tak wigc, zgodnie z badaniami normatywnymi, ktore uwzgledniaja tylko
P, nie ma potrzeby zwi¢kszania ilosci tego dodatku. Tymczasem uzyskane war-

tosci p,, wskazujg na celowos¢ zwigkszania jego zawartosci w oleju.

Wzrost stezenia dodatku skutkuje takze obnizeniem warto$ci momentu tarcia
oraz zmianami charakteru przebiegu krzywych M;. Dla kompozycji olejowych za-
wierajacych dodatek w ilo$ci zapobiegajacej zatarciu wezta (powyzej 1%), zwigk-
szanie zawartosci D2 powoduje skrocenie czasu, po ktorym nastgpuje obnizenie war-
tosci M, po jego gwattownym wzroscie w wyniku przerwaniu filmu smarowego —
rys. 5.1.4. Obniza si¢ takze maksymalna warto§¢ momentu tarcia po przerwaniu fil-
mu smarowego. Analogiczne zmiany zachodza w odniesieniu do przebiegdw wspot-

czynnika tarcia, dlatego nie prezentowano ich w pracy.

Na podstawie przebiegéw krzywych zmian momentu tarcia mozna stwierdzic,
ze wzrostowi ilo$ci dodatku D2 towarzysza dwa zjawiska:
1. zwigkszanie trwalo$ci filmu smarowego — wzrost wartosci Py;
2. obnizenie maksymalnej warto$ci M; i1 skrocenie czasu potrzebnego na obnizenie

M; po przerwaniu filmu smarowego.

W przypadku kompozycji olejowych zawierajacych dodatek D3 (rys. 5.1.5)
stwierdzono, ze juz 1%-owa zawarto$¢ dodatku zapewnia uzyskanie wysokich war-
tosci P; 1 poz, co $wiadczy o wysokiej odpornosci zarowno filmu smarowego, jak

1 warstwy wierzchniej w warunkach zacierania.
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Rysunek 5.1.5. Wplyw zawartosci dodatku D3 w oleju mineralnym na wartos¢: a) Py, b) p..

Zwigkszanie zawartosci dodatku D3 w oleju mineralnym powyzej 2% powodu-
je pogarszanie trwato$ci filmu smarowego, co wyraza si¢ obnizeniem wartosci Py

(rys. 5.1.5a). W przypadku granicznego nacisku zatarcia, warto$¢ tego parametru
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stopniowo wzrasta w miar¢ zwigkszania ilo$ci dodatku D3 w oleju do 5% (rys.
5.1.5b), przy czym juz 0,5% jego zawarto$¢ nadaje warstwie smarowej bardzo dobra
trwalo$¢ 1 znaczaca odporno$¢ warstwy wierzchniej na zacieranie. Jednak dalsze
zwigkszenie jego zawartosci do 7,5% pociaga za soba obnizenie odporno$ci warstwy
wierzchniej. Zatem dobierajgc sklad oleju pod katem zwiekszenia odpornosci
warstwy wierzchniej na zacieranie mozna pogorszy¢ trwalos¢ filmu smarowego.

Fakt ten potwierdza koniecznos$¢ jednoczesnego badania obu wielkos$ci.

Stezenia dodatku D3, przy ktorych uzyskuje si¢ maksymalne wartos$ci parame-
tréw Py 1 po; Znaczaco sig r6znia. Najwyzsza trwato$¢ warstwy granicznej osiaga sig
przy 2%-owej zawartosci dodatku, za§ najwyzsza odporno$¢ warstwy wierzchniej na
zacieranie osiaga si¢ dopiero przy 5%-owej zawartosci dodatku w oleju mineralnym,
ale zmniejsza si¢ wtedy warto$¢ Py, co moze skutkowa¢ np. wigksza intensywnos$cia

zZuzywania.

Zmiana st¢zenia dodatku D3 pociaga za soba takze zmiany charakteru przebie-
gu krzywych momentu tarcia (rys. 5.1.6b) i wspotczynnika tarcia (rys. 5.1.7). Cho-
ciaz kompozycje zawierajace 5 1 7,5% D3 roznia si¢ warto$ciami p,, to maja iden-
tyczny przebieg krzywych M; i wspodtczynnika tarcia. Dlatego tez na rysunkach
przedstawiono tylko krzywe dla oleju z 5% D3.
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Rysunek 5.1.6. Przykltadowe krzywe zmian momentu tarcia w funkcji obciazenia podczas
smarowania wezta tarcia kompozycjami zawierajacymi: a) 7,5% dodatku
D2, b) roézne ilosci dodatku D3

Zwigkszenie zawartosci dodatku D3 skutkuje, podobnie jak obserwowano to
dla dodatku D2, obnizeniem maksymalnej warto§ci momentu tarcia, ktéra ma miej-
sce po przekroczeniu Py i ztagodzeniem przebiegu krzywych momentu i wspotczyn-

nika tarcia. Nastgpuje takze skrocenie czasu, po ktorym wartos¢ M, obniza sig. Jed-
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nakze, w odrdéznieniu od kompozycji zawierajacej dodatek D2 (rys. 5.1.6a), maksy-
malna warto$¢ M; po przerwaniu filmu smarowego jest wyraznie nizsza w catym
zakresie badanych stezen (rys. 5.1.6b). Pozwala to wnioskowaé, ze warstwa
wierzchnia modyfikowana z udziatem dodatku D3 stawia mniejsze opory ruchu i tym
samym jest odporniejsza na zuzywanie i zacieranie niz warstwa wierzchnia modyfi-

kowana z udziatem dodatku D2.
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Rysunek 5.1.7. Przyktadowe krzywe zmian wspolczynnika tarcia w funkcji czasu podczas

smarowania w¢zla tarcia kompozycjami zawierajacymi rozne ilosci dodatku
D3

W przypadku kompozycji zawierajacej dodatek D4 (rys. 5.1.8) wzrost trwato-
sci filmu smarowego obserwuje si¢ do 2%-owej zawarto$ci dodatku w oleju mineral-
nym (rys. 5.1.8a). Wyzsze stezenia dodatku nie powoduja podwyzszenia wartosci Py

(przy 5% obserwuje si¢ nawet jej spadek).
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Rysunek 5.1.8. Wplyw zawartosci dodatku D4 w oleju mineralnym na wartosé: a) Py, b) po.

Tak wigc zwigkszanie stezenia dodatku D4 powyzej 2% jest juz nieefek-
tywne z punktu widzenia trwato$ci filmu smarowego. Jednakze przy 2% zawarto-

sci tego dodatku nie uzyskuje si¢ zadowalajacej odpornosci warstwy wierzchniej na
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zacieranie. Wprawdzie warto$¢ p,,, wzrasta prawie pigciokrotnie juz po wprowadze-
niu 0,5% D4 do oleju mineralnego (rys. 5.1.8b), ale potem utrzymuje si¢ na zblizo-
nym poziomie. Dopiero 5%-owa zawarto$¢ dodatku powoduje ponowny, istotny
wzrost wartosci po,. Dalsze zwigkszenie zawartosci dodatku do 7,5% nie wptywa
istotnie na wytrzymato§¢ warstwy wierzchniej. Z punktu widzenia odpornosci na
zacieranie korzystniejsze jest wigc stosowanie w oleju wyzszych stgzen tego dodat-

ku.

W przypadku kompozycji z dodatkiem D4 dobdr jego stezenia tylko pod
katem trwalosci filmu smarowego nie pozwala na uzyskanie najwi¢kszej mozli-
wej odpornosci warstwy wierzchniej na zacieranie. Natomiast decydujac si¢ na
pewne, w tym przypadku 18%, obnizenie trwalosci filmu smarowego mozna
uzyska¢ ponad dwukrotny wzrost odpornosci warstwy wierzchniej na zaciera-

nie.

W dodatku D4, podobnie jak w dodatku D3, dominujacym pierwiastkiem ak-
tywnym w warunkach tarcia jest siarka, lecz jej zawartos¢ w dodatku D4 jest o ok.
43% mniejsza, niz w D3 — tab. 4.4.1. Mimo to kompozycje dodatku D4 (rys. 5.1.8)
charakteryzuja si¢ wyzsza o ponad 14% maksymalna warto$cia Py w poroéwnaniu
z D3 (rys. 5.1.5) i tylko ok. 14% nizsza maksymalna warto$cia p,,. Wskazuje to na
to, ze mozna uzyskaé zblizone wlasciwosci smarne oleju stosujac dodatek mniej
szkodliwy, zaréwno dla Srodowiska, jak i wezla tarcia (zwiazki siarki moga od-
dzialywaé korozyjnie z warstwg wierzchnig elementéw wezla), co takze wykaza-

no dla innych dodatkéw [153].

Zwigkszanie w oleju stezenia dodatku D4 powoduje obnizanie maksymalne;j
warto$ci momentu tarcia (rys. 5.1.9) i wspotczynnika tarcia (rys. 5.1.10) po przekro-

czeniu Py, oraz ztagodzenie przebiegu krzywych.

Jak wida¢ na rys. 5.1.10, zwigkszenie ilosci dodatku z 1do 2% powoduje
opdznienie inicjacji zacierania oraz obnizenie maksymalnej wartosci wspotczynnika
tarcia po przerwaniu filmu smarowego, co nalezy thumaczy¢ utworzeniem trwalszego
filmu smarowego przez zwigkszong ilos¢ sktadnikéw aktywnych §rodka smarowego.
Zwraca uwagg fakt, ze mimo iz wzrost zawarto$ci dodatku z 2 do 5% powoduje ob-
nizenie trwatosci filmu smarowego, to jednak zmodyfikowana olejem z ta ilo$cia

dodatku warstwa wierzchnia jest odporniejsza na zacieranie (znaczacy wzrost warto-

70



$ci Poz) — rys. 5.1.8. Zmodyfikowana ta ilo$cia dodatku warstwa wierzchnia stawia
mniejsze opory ruchu, co przejawia si¢ obnizeniem wspotczynnika tarcia, praktycz-
nie w catym zakresie po przekroczeniu Py, 1 ztagodzeniem przebiegu krzywej jego
zmian podczas naglego wzrostu wspotczynnika tarcia po przerwaniu filmu smarowe-

go —rys. 5.1.10.
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Rysunek 5.1.9. Przyktadowe krzywe zmian momentu tarcia w funkcji obciazenia podczas
smarowania w¢zla tarcia kompozycjami zawierajacymi rozne ilosci dodatku
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Rysunek 5.1.10. Przyktadowe krzywe zmian wspodtczynnika tarcia w funkcji czasu podczas
smarowania wezta tarcia kompozycjami zawierajacymi rozne ilo$ci dodatku
D4

Kompozycje smarowe zawierajace dodatek D5 (rys. 5.1.11), charakteryzuja si¢
wysoka trwato$cia filmu smarowego (P;). Maksymalna trwato$¢ warstwy smarowej

wykazuje olej zawierajacy 2% dodatku (podobnie jak dla kompozycji zawierajacych
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dodatekD4). Dalsze zwigkszenie stezenia skutkuje obnizeniem trwatosci filmu sma-
rowego. Jednakze kompozycje z dodatkiem D5 charakteryzuja si¢ stosunkowo ni-
skimi warto$ciami p,,. Maksymalna warto$¢ granicznego nacisku zatarcia p,, uzy-

skuje si¢ dla oleju zawierajacego 0,5% dodatku D5. Zwigkszanie zawarto$ci tego

dodatku powoduje stopniowe obnizenie odpornosci warstwy wierzchniej na zaciera-

nie (rys. 5.1.11b). Przyczyn takiego stanu rzeczy trudno upatrywaé w zawartos$ci
siarki w tym dodatku D5. Zawiera on wigcej siarki niz dodatek D4 1 mniej niz D3,
a dla kompozycji dodatkow D3 1 D4 uzyskano znaczaco wyzsze warto$ci po,. Praw-
dopodobnie wynika to z budowy chemicznej zwiazkéw, bedacych nosnikami pier-
wiastkow aktywnych tribologicznie, oraz niewykluczone, ze i obecnosci w tych do-

datkach innych pierwiastkow (chloru w D4 i azotu w D5).
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Rysunek 5.1.11. Wplyw zawartosci dodatku D5 w oleju mineralnym na warto$¢: a) P, b) p,,

Na podstawie badania wlasciwosci smarnych kompozycji smarowych za-
wierajacych dodatek D5 mozna stwierdzi¢, ze zwigkszajac stezenie dodatku
mozna zwigkszy¢ Py, co wg klasycznej teorii smarowania powinno by¢ korzystne
dla wezla tarcia. Prowadzi to jednak do pogorszenia odpornosci warstwy

wierzchniej na zacieranie.

Zwracaja tez uwageg przebiegi krzywych momentu tarcia — rys. 5.1.12
1 wspotczynnika tarcia — rys. 5.1.13 uzyskane dla kompozycji tego dodatku (ze
wzgledu na czytelno$¢ rysunkow nie prezentowano krzywych dla wszystkich ste-
zen). Z danych zaprezentowanych na tych rysunkach wynika, ze dopiero 5%-owe
stezenie dodatku D5 powoduje obnizenie maksymalnej warto§ci momentu tarcia po
przerwaniu filmu smarowego. Dla nizszych st¢zen dodatku (0,5-2%) obserwuje si¢
wtorny wzrost zarowno M; jak 1 warto§ci wspotczynnika tarcia po przekroczeniu P..

Warto$ci tych parametréw w obszarze zacierania sa wyzsze, niz ma to miejsce dla
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0,5%-owej kompozycji tego dodatku, a zatem warstwa wierzchnia zmodyfikowana

wigksza zawarto$cia dodatku D5 charakteryzujg si¢ zwigkszonymi oporami ruchu.
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Rysunek 5.1.12. Przyktadowe krzywe zmian momentu tarcia w funkcji obciazenia podczas
smarowania wezta tarcia kompozycjami zawierajacymi rozne ilo$ci dodatku

D5
1 \ \
© T 0,5% D5
S 08T %ps
; 064+ |——5%D5
c
£ T———75%D5
_E 04
e} { = W
73 0,2 j E%mﬂm
2 021 e
0 ll T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Czas [s]

Rysunek 5.1.13. Przyktadowe krzywe zmian wspodtczynnika tarcia w funkcji czasu podczas
smarowania wezta tarcia kompozycjami zawierajacymi rozne ilo$ci dodatku
D5

W wigkszosci dodatkow EP wystepuja rownoczesnie siarka i fosfor. Jednak
w niektorych fosfor jest zastgpowany innym pierwiastkiem, np. chlorem. Takie ze-
stawienie pierwiastkOw jest obecne w aktywnym dodatku pakietu D6 (tab. 4.1.1).
Kompozycje tego dodatku z olejem mineralnym charakteryzuja si¢ dobra trwatoscia

filmu smarowego (rys. 5.1.14a). Wzrost st¢zenia dodatku D6 do 5% sprzyja wzro-
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stowi warto$ci P;. Dalsze zwigkszanie zawarto$ci nie wptywa juz istotnie na trwato$¢
filmu smarowego. Osiagane maksymalne wartosci P, sa porownywalne z stwierdzo-

nymi dla kompozycji zawierajacych dodatek D4.
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Rysunek 5.1.14. Wplyw zawartosci dodatku D6 w oleju mineralnym na warto$¢: a) P, b) p,,

Zalezno$¢ warto$ci granicznego nacisku zatarcia od stezenia dodatku ma nie-
typowy przebieg — rys. 5.1.14b. Juz 0,5%-owa zawarto$¢ D6 zapewnia maksymalna
wartos¢ po, 1 zwigkszanie ilosci dodatku jest nieefektywny z punktu widzenia trwato-
sci warstwy wierzchnie, a wigc przeciwnie, niz ma to miejsce dla P,. Dla stgzen
1 12 % dodatku D6 w oleju ma miejsce istotne obnizenie warto$ci p,, (0 ponad 36%)
— wielokrotna weryfikacja danych i statystyczne badanie wyniku wykluczaja btad
przypadkowy. Z kolei dalsze zwigkszenie zawartosci D6 do 5% 1 7,5% powoduje
znaczacy wzrostem warto$ci granicznego nacisku zatarcia do poziomu porownywal-

nego z olejem zawierajacym 0,5% dodatku.

Kompozycje zawierajace dodatek D6 sa przyktadem na to, ze jest grupa dodat-
kow, ktora tworzy z warstwa wierzchnia zwiazki skutecznie zabezpieczajace ja przed
zuzywaniem i zacieraniem w okreslonych przedziatach st¢zen. Te stgzenia nie zaw-
sze gwarantuja dobra trwato$¢ filmu smarowego. Dobierajac stezenie dodatku Kie-
rujgc si¢ tylko maksymalna wartos$cia p,, mozna uzyskacé olej charakteryzujacy

si¢ niska wartoscia P;.

Przedstawiona powyzej zalezno$¢ p,, od st¢zenia dodatku D6 ma takze swoje
odzwierciedlenie w przebiegach krzywych zmian momentu tarcia i wspoélczynnika

tarcia (rys. 5.1.15 1 5.1.16).
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Rysunek 5.1.15. Przyktadowe krzywe zmian momentu tarcia w funkcji obciazenia podczas
smarowania w¢zla tarcia kompozycjami zawierajacymi rozne ilosci dodatku
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Rysunek 5.1.16. Przyktadowe krzywe zmian wspodtczynnika tarcia w funkcji czasu podczas
smarowania wezta tarcia kompozycjami zawierajacymi rozne ilo$ci dodatku
D6

Wzrost st¢zenia dodatku powoduje obnizenie maksymalnej warto§ci momentu
tarcia, ktora ma miejsce po przekroczeniu P;. Nastgpuje takze skrdcenie czasu,
w ktorym ta warto$¢ obniza si¢. Przebieg krzywych w obszarze naglego wzrostu
wspotczynnika tarcia po przerwaniu filmu smarowego staje si¢ coraz tagodniejszy,
co mozna by tlhumaczy¢ wzrostem dynamiki reakcji dodatku z warstwa wierzchnia
elementu tarcia na skutek wzrostu jego st¢zenia. Wszystkie kompozycje, z wyjat-
kiem zawierajacej 0,5% dodatku, powoduja wtérny wzrost 1 ponowny spadek mo-
mentu 1 wspotczynnika tarcia. Jest to szczegdlnie widoczne na krzywych dla 51 7,5%
dodatku (ze wzgledu na lepsza czytelnos¢ rysunkow krzywych dla 7,5% nie przed-

stawiono).
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W przypadku olejow zawierajacych 1% i1 2% D6 wtornemu wzrostowi wspot-
czynnika tarcia (rys. 5.1.16) nie towarzyszy juz gwattowny jego spadek, lecz proces
ten rozciaga si¢ w czasie. Wartos¢ wspotczynnika tarcia w tym obszarze przekracza

wartosci uzyskane dla innych stezen.

Takie zmiany wspolczynnika tarcia moga by¢ spowodowane odmiennym skta-
dem pierwiastkowym dodatku D6, niz ma to miejsce dla pozostatych badanych do-
datkow. W tym przypadku pierwiastkami aktywnymi w warunkach tarcia, odpowie-
dzialnymi za ochrong elementéw wezta sa chlor i siarka (tab. 4.1.1). Jak wspomnia-
no w rozdz. 2.5.3, zwiazki chloru sa mniej odporne termicznie, niz zwiazki siarki. Ze
wzrostem temperatury warstwa utworzona z chlorkow rozktada sig i traci swoje wia-
sciwo$ci przeciwzatarciowe a jej role przejmuje warstwa weglikow [105, 106].
W przypadku dodatku D6 moga te¢ role przejmowac zwiazki siarki. Obserwowane
zmiany wspotczynnika tarcia moga by¢ spowodowane zachodzaca podczas tarcia
utrata wlasciwosci ochronnych przez zwiazki chloru i przejgcia ich przez zwiazki
siarki. Przemiany te moga zachodzi¢ szybciej przy wigkszej ilosci dodatku D6
w oleju, dlatego w krotszym czasie nastgpuje obnizenie M;. Z kolei zbyt mata ilos¢
dodatku (0,5%) moze powodowacé, ze zwiazkow chloru jest na tyle mato, ze role

ochronng w obszarze zacierania szybko przejmuja zwiazki siarki.

Powyzszy przyktad pokazuje, ze zmiana stezenia dodatku moze zmienia¢ spo-
sob jego oddziatywania z warstwa wierzchnia i dla wezla tarcia moga by¢ korzystne

tylko okres$lone zakresy zawartos$ci danego dodatku w kompozycji smarowe;.

W przypadku kompozycji smarowych zawierajacych dodatek D7 zalezno$¢
wartosci P; 1 po, od stezenia dodatku (rys. 5.1.17) maja zblizony charakter jak
w przypadku dodatku D2 (rys. 5.1.3).
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Rysunek 4.1.17. Wplyw zawartosci dodatku D7 w oleju mineralnym na warto$¢: a) P, b) p,,
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Wzrost st¢zenia dodatku do 5% sprzyja tworzeniu odporniejszego na przerwa-
nie filmu smarowego. Zwigkszenie zawartos$ci dodatku do 7,5% jest juz nieefektyw-
ne 1 nie powoduje znaczacego podwyzszenia wartosci P (rys. 5.1.17a). Natomiast ze
wzrostem zawarto$ci dodatku w kompozycji wzrasta odporno$¢ warstwy wierzchniej
na zacieranie (rys. 5.1.17b). W dodatku tym jedynym aktywnym pierwiastkiem jest
siarka. Pomimo braku innych pierwiastkow aktywnych tribologicznie, takich jak
chlor czy fosfor, dodatek ten przy wyzszych stezeniach tworzy film smarowy o duzej
wytrzymatos$ci. Jednak ilo$¢ siarki w badanym zakresie stezen D7 jest zbyt mata do
skutecznej modyfikacji warstwy wierzchniej 1 nadania jej wysokiej odporno$ci na
zacieranie. Tak wigc, z punktu widzenia trwalo$ci warstwy granicznej (wyznaczanej
warto$cia Py), wystarczajaca jest 5%-owa zawarto$¢ dodatku D7 w oleju, za$§ z punk-
tu widzenia wlasciwos$ci warstwy wierzchniej oraz szybkosci jej chemicznej modyfi-

kacji, celowe jest stosowanie wigkszych ilosci dodatku.

Zwraca uwagg fakt, ze mimo iz D7 zawiera mniej siarki niz D2 (tab. 4.1.1) to
warto$¢ granicznego nacisku zatarcia p,, dla kompozycji zawierajacej 7,5% D7 jest
wyzsza, niz dla zawierajacej 7,5% D2. Ponadto, minimalna ilo$¢ dodatku D2, przy
ktoérej nie dochodzilo w czasie testu do zatarcia wezta testowego wynosita 2%, za$
w przypadku D7 — 1%. A zatem mozna uzyskac olej o lepszych parametrach tri-
bologicznych (P; i po,) z udzialem dodatkéw zawierajacych mniejsze ilosci pier-

wiastkow, ktore aktywnie reaguja z warstwg wierzchnia w warunkach tarcia.

Przebiegi krzywych zmian momentu tarcia (rys. 5.1.18) i wspolczynnika tarcia
(rys. 5.1.19) sa rowniez zblizone do obserwowanych w kompozycjach dodatku D2
(rys. 5.1.4). Zwigkszanie stgzenia dodatku powoduje obnizenie warto§ci momentu
tarcia oraz zmiany charakteru przebiegu krzywych. Dla kompozycji olejowych za-
wierajacych dodatek w ilosci zapobiegajacej zatarciu wezta (powyzej 0,5%), zwigk-
szanie jego zawarto§ci wptywa na skrocenie czasu, po ktdrym nastgpuje obnizenie
warto$ci M; 1 wspotczynnika tarcia. Ze wzrostem zawartosci dodatku D7 w oleju
nastgpuje takze spadek maksymalnej warto§ci momentu 1 wspotczynnika tarcia po
przerwaniu filmu smarowego. Prawdopodobnie zwigkszanie ilosci dodatku D7 po-
woduje wzrost szybkosci chemicznej modyfikacji warstwy wierzchniej przez aktyw-
ne skladniki oleju i tym samym i tym samym szybsze jej przystosowanie do warun-

kow panujacych w wezle.
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Rysunek 5.1.18. Przyktadowe krzywe zmian momentu tarcia w funkcji obciazenia podczas
smarowania we¢zla tarcia kompozycjami zawierajacymi rozne ilosci dodatku
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Rysunek 5.1.19. Przyktadowe krzywe zmian wspodtczynnika tarcia w funkcji czasu podczas
smarowania we¢zla tarcia kompozycjami zawierajacymi rozne ilosci dodatku
D7

Przeprowadzone badania tribologiczne przygotowanych kompozycji smaro-
wych w warunkach zacierania wykazaty brak jednoznacznej zalezno$ci pomiedzy
zawarto$cig dodatku a wlasciwosciami smarnymi kompozycji olejowej, charak-
teryzowanymi parametrami Pq i p,,. Zwigkszanie trwalosci filmu smarowego (war-
tosci Py) jest korzystne dla wezta. Powszechnie przyjmuje sig, ze skutkiem tego jest
rowniez zwigkszenie odpornosci na zacieranie (stad znormalizowane — btedne zda-

niem autorki — okreslenie obcigzenia P jako obciazenie zacierajace).

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze maksymalna wartos$¢ Py

moze by¢ osiagana przy roznych stezeniach poszczegdlnych dodatkow w oleju niz
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maksymalna warto$¢ p,,. Ponadto, zwigkszanie stgzenia niektorych dodatkow

wprawdzie korzystnie zwigksza warto$¢ Py, moze jednak niekorzystnie obnizy¢ od-

pornos¢ warstwy wierzchniej w warunkach zacierania — np. w przypadku kompozy-

cji dodatku D5 w zakresie stezen 0,5 do 2% wag — rys. 5.1.20.

Kompozycje dodatku D5
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Rysunek 5.1.20 Wartosci P, i p,, dla kompozycji zawierajacych dodatek D5

Mozliwa jest takze odmienna sytuacja — wzrostowi odporno$ci warstwy

wierzchniej na zacieranie (wraz ze wzrostem zawarto$ci dodatku w oleju) towarzy-

szy spadek trwatosci filmu smarowego — np. w przypadku kompozycji olejowych

dodatku D3 przy stezeniach powyzej 2% wag (rys. 5.1.21).

Kompozycje dodatku D3

(trwato$¢ filmu smarowego)
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Rysunek 5.1.21.

Wartosci P, i p,, dla kompozycji zawierajacych dodatek D3
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Dla niektorych dodatkéw, w pewnych zakresach st¢zen, wraz ze wzrostem ich
ilosci moze wystapi¢ spadek zaréwno wartosci Py, jak i p,, — np. w przypadku kom-

pozycji olejowych zawierajacych powyzej 2% wag. dodatku D5 — rys. 5.1.22.

Wskazuje to, Ze bez ustalenia czynnikow decydujacych zaréwno
o trwalosci filmu smarowego, jak i odpornosci warstwy wierzchniej na zaciera-
nie, uzyskanie korzystnej dla wezla sytuacji, jaka ma miejsce np. dla kompozy-
cji dodatku D2 (rys. 5.1.23), gdzie ze wzrostem stezenia dodatku rosnie wartos¢

P i poz, moze by¢ tylko dzielem przypadku.

Kompozycje dodatku D5
P, (wg normy) Po. (nOWy parametr)
(trwato$¢ filmu smarowego) (odporno$¢ na zacieranie)
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Rysunek 5.1.22 Wartosci P, i p,, dla kompozycji zawierajacych dodatek D5
Kompozycje dodatku D2
P, (wg normy) Po: (NOWy parametr)
(trwatosé¢ filmu smarowego) (odporno$¢ na zacieranie)
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Rysunek 5.1.23. Wartosci P, i p,, dla kompozycji zawierajacych dodatek D2
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Stwierdzono takze, ze oleje o zblizonej trwatosci filmu smarowego (P;), moga
charakteryzowac si¢ zr6znicowana zdolnoscia do tworzenia odpornych na zacieranie
warstw wierzchnich na elemencie stalowym (po,) (rys. 5.1.24a) i na odwrdt; oleje
dajace zblizone wartosci p,, moga dawac zréznicowane wartosci Py (rys. 5.1.24b).
Te bardzo wazne z punktu widzenia trwato$ci weztow tarcia zaleznos$ci nie byty do-

tad w praktyce inzynierskiej brane pod uwagg.

a) b)
3000 3000
07,5% D2 05% D7
2500 + == 07,5% D6 2500 + I 00,5% D4
2000 + 2000 +
1500 - I 1500 - o
[32]
g | & 8 g t
1000 A « 1000 - 2
N
500 - - 500 - - -
0 0
Pt poz Pt poz

Rysunek 5.1.24. Zroznicowanie jednego parametru przy zblizonych warto$ciach drugiego:
a) zblizone P, i zr6znicowane p,,, b) zblizone p,, i zréznicowane P,

Poniewaz warunki prowadzonych przez autorke testow tribologicznych w kaz-
dym przypadku byly jednakowe, uznano, ze opisane réznice zwiazane sa przede
wszystkim z oddzialywaniem $rodkéw smarowych z warstwa wierzchnia stali.
W celu wyjasnienia tych réznic przeprowadzono analizg warstwy wierzchniej $ladow

powstatych na elementach wezta w czasie testow tribologicznych.

5.2. Badanie skladu chemicznego warstwy wierzchniej sladéw tarcia formowa-

nych w obecnosci wybranych dodatkow AW/EP w warunkach zacierania

W celu wyjasnienia zréznicowanych zachowan tribologicznych kompozycji smaro-
wych (oddziatywan uktadu $rodek smarowy — para traca) w warunkach zacierania,

przeprowadzono badania warstwy wierzchniej §ladow tarcia.

Do analizy warstwy wierzchniej zastosowano techniki FTIRM, SEM/EDS oraz
XPS (p. rozdz. 4.3.1+4.3.3). Badano $lady tarcia powstate na kulkach smarowanych
olejami zawierajacymi rézne ilosci dodatku. Przy wyborze probek olejowych do ba-

dan kierowano si¢ wiasciwosciami, jakie wykazywaty poszczegdlne kompozycje
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podczas przeprowadzonych testow tribologicznych oraz skladem pierwiastkowym
dodatkow. Wytypowano kompozycje czterech dodatkéw: D2, D3, D4 i D7. Dodatki
te zawieraja w swoim sktadzie siarke i1 fosfor, lecz w r6éznych ilosciach (p. tab.
4.1.1). Wybrane kompozycje podczas testow tribologicznych dawaty rézne maksy-
malne warto$ci granicznego nacisku zatarcia (D2 — 1286 N/mm?, D3 — 3135 N/mm?,
D4 — 2674 N/mm?, D7 — 1479 N/mm?), mimo ze zawieraja identyczne pierwiastki

aktywnie reagujace z warstwa wierzchnia.

Analiza warstw wierzchnich roboczych elementow wezta za pomoca mikro-
spektroskopii w podczerwieni nie wykazata na nich obecnosci zwiazkéw organicz-
nych, niezaleznie od zastosowanego oleju. Prawdopodobnie warunki panujace
w wezle prowadza do rozktadu tych zwiazkow. W dalszej kolejnosci zbadano sktad

pierwiastkowy warstwy wierzchniej sladow tarcia.

W pierwszej fazie badan rejestrowano widma EDS. Nastepnie dla zidentyfiko-
wanych pierwiastkow wykonywano mapy ich rozmieszczenia w §ladach tarcia. Na-
lezy zaznaczy¢, ze analiza rozmieszczenia pierwiastkow na badanej powierzchni jest
mniej czula niz widma EDS 1 z tego powodu, pomimo wystepowania linii charakte-
rystycznej dla danego pierwiastka w widmie, nie zawsze mozna bylo zarejestrowac
mape¢ jego rozmieszczenia w §ladzie tarcia. Sklad jakosciowy w poszczegdlnych

widmach odnoszono do widma czystej stali LH15 — rys. 5.2.1.

Fe

FEEEERERER IR R

(IE/FE /
{ w*"}l““‘/“"‘”‘* \\;J U

TE 1 1% ¥ &5 3 a8 1 A& L ex B A5 ¢ d& & BE &9l
Erargy ¥l

53R

B

Rysunek 5.2.1. Widmo EDS zarejestrowane z powierzchni kulki wykonanej ze stali tozy-
skowej LH 15

W widmach EDS zarejestrowanych w §ladach tarcia kulek smarowanych ole-

jem zawierajacym 0,5% dodatku D2 nie stwierdzono pasm charakterystycznych dla
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pierwiastkow aktywnie reagujacych z warstwa wierzchnia w trakcie tarcia, a wcho-
dzacych w sklad tego dodatku: P, S, Zn (tab. 4.1.1). Stwierdzono natomiast obec-
nos¢ tlenu oraz zwigkszona, w odniesieniu do czystej stali, ilo§¢ wegla. Obecno$¢
tlenu mozna tlumaczy¢ powstawaniem zwigzkéw tlenoorganicznych w wyniku
przemian weglowodorow, wchodzacych w sktad oleju bazowego, ich reakcjami
z warstwa wierzchnig w strefie tarcia, a nast¢pnie przy wzroscie obciazen redukcja
do tlenkow [146]. Zwigkszona ilos¢ wegla, podobnie jak tlenu, mozna tlumaczy¢
przemianami weglowodorow podczas procesu tarcia, prowadzacymi do powstawania
weglikow [146]. llos¢ dodatku w zastosowanej kompozycji byta zbyt mata do ochro-
ny wezta przed zatarciem. Prawdopodobnie cienka warstewka zwiazkéw, bedacych
pochodnymi dodatku, zostata zniszczona w czasie zacierania, stad brak na po-
wierzchni tarcia pierwiastkow charakterystycznych dla dodatku. Na rys. 5.2.2 przed-
stawiono $lad tarcia oraz mapy rozmieszczenia weggla i tlenu na jego powierzchni.

Wida¢ tu wyrazne zmiany plastyczne warstwy wierzchniej w $ladzie tarcia.

Olej mineralny + 0,5% D2

Obraz SEM Rozmieszczenie C Rozmieszczenie O

800 un

Rysunek 5.2.2. Obraz SEM i mapy rozmieszczenia pierwiastkow zarejestrowane w sladzie
tarcia powstatym na kulce podczas smarowania wezta olejem mineralnym
zawierajacym 0,5% dodatku D2

W celu sprawdzenia, w jakiej postaci chemicznej wystgpuja rozpatrywane
pierwiastki w strefie tarcia, przeprowadzono analiz¢ warstwy wierzchniej sladu za
pomoca rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej (XPS). Widma XPS zareje-
strowano poza $§ladem tarcia, w $ladzie tarcia przed trawieniem oraz po jednokrot-
nym i dwukrotnym trawieniu jonowym $ladu za pomoca argonu. Na rys. 5.2.3
przedstawiono widmo zarejestrowane z powierzchni kulki poza $ladem tarcia, za$§ na
rys. 5.2.4 zestawiono widma pasm charakterystycznych dla zidentyfikowanych

pierwiastkow.
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Rysunek 5.2.3. Widmo XPS zarejestrowane z powierzchni kulki stalowej poza $ladem tarcia
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Rysunek 5.2.4. Widma XPS fotoelektronéw pierwiastkow zarejestrowane z powierzchni
kulki stalowej poza $ladem tarcia
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W widmie XPS obserwuje si¢ pasma charakterystyczne dla pierwiastkéw
wchodzacych w sktad stali (Fe, C, Mn, Cr, Si) oraz pasmo pochodzace od tlenu. Po-
sta¢ pasma zelaza wskazuje na to, ze wystgpuje ono w formie metalicznej (sygnat
przy energii ok. 706,7) oraz w postaci tlenkéw zelaza (sygnat ok. 709,7 eV). Z kolei
pasmo tlenu wskazuje, ze pierwiastek ten wystgpuje w postaci tlenkow (sygnat przy

ok. 530 eV), za$ wegla — ze w postaci weglikéw (sygnat przy ok. 283 eV).

Na rys. 5.2.5 przedstawiono widmo zarejestrowane w $ladzie tarcia, gdzie war-
stwa wierzchnia zostata poddana jednokrotnemu trawieniu jonowemu, za$ na rys.
5.2.6 zestawiono widma pasma pierwiastkéw zidentyfikowanych na powierzchni

§ladu tarcia.
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Rysunek 5.2.5. Widmo XPS zarejestrowane w $ladzie tarcia po trawieniu jonowym

W celu lepszego zobrazowania réznic w poszczegdlnych widmach, na rys.
5.2.7 poréwnano (w zakresie do 700 eV) widma zarejestrowane w $ladzie tarcia
przed jego trawieniem jonowym, po jego pierwszym i drugim trawieniu oraz widmo

zarejestrowane z powierzchni kulki poza strefa styku.

W widmie $ladu przed poddaniem go trawieniu jonowemu, poza pasmami cha-
rakterystycznymi dla pierwiastkow wchodzacych w sktad stali, znajduja si¢ stabe
pasma pochodzace od pierwiastkéw wystepujacych w dodatku D2 (Zn, P). Wystepu-
je takze pasmo charakterystyczne dla wapnia, ktory prawdopodobnie jest pozostato-

scia po procesach technologicznych wytwarzania dodatku lub oleju bazowego.
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Stwierdzono réwniez obecno$¢ bardzo stabego pasma pochodzacego od azotu, ktére

mozna tlumaczy¢ oddzialywaniem azotu z powietrza ze zaktywowana warstwa

wierzchnia stali.
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Rysunek 5.2.6. Widma XPS fotoelektronéw pierwiastkow zarejestrowane w $ladzie tarcia
poddanym jednokrotnemu trawieniu jonowemu

W wyniku analizy uzyskanych widm XPS nie stwierdzono w nich obecnosci
pasm pochodzacych od siarki. Prawdopodobnie warstwy utworzone przez zwiazki
siarki zostaty catkowicie usunigte z warstwy wierzchniej sladu w trakcie zacierania.
Obserwuje si¢ znaczacy wzrost intensywnosci pasma pochodzacego od tlenu oraz
wegla w porownaniu do widma zarejestrowanego z powierzchni kulki poza $ladem
(nieorganiczne zwiazki tych pierwiastkow sa produktami przemian wegglowodorow

w strefie styku).

Po jednokrotnym oczyszczeniu $ladu jonami argonu w widmie XPS nie stwier-
dzono obecnos$ci pasm pochodzacych od pierwiastkdw charakterystycznych dla do-
datku. Swiadczy to o tym, ze 0,5% zawarto$é dodatku D2 w oleju nie jest wystarcza-
jaca do istotnej modyfikacji warstw wierzchniej, co potwierdzaja wyniki badan uzy-
skane za pomoca EDS, oraz fakt zatarcia w¢zta smarowanego tym olejem. Natomiast

wciaz jest obecne (podobnie i po dwukrotnym trawieniu) intensywne pasmo charak-
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terystyczne dla tlenu. Charakter pasm Fe, Cr i Mn wskazuje, ze pierwiastki te znaj-
duja si¢ w postaci utlenionej. Pasmo pochodzaca od wegla po czyszczeniach jono-
wych jest mniej intensywne, co oznacza, ze zwiazki wegla osadzity si¢ w znacznej
mierze na powierzchni §ladu. Jednakze sygnat ten nadal jest duzo silniejszy, niz sy-
gnat wegla stali poza strefa tarcia, co wskazuje na modyfikacj¢ warstwy wierzchniej
w jej glab przez zwiazki wegla. Zwraca uwagg przesunigcie pasma wegla i zmiana
jego ksztattu w widmie zarejestrowanym w §ladzie tarcia, co §wiadczy, ze pierwia-

stek ten w strefie tarcia znajduje si¢ w innej postaci niz w stali.
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Rysunek 5.2.7. Porownanie widm XPS w zakresie do 700 eV: r6zowe — miejsce poza Sladem
tarcia, czerwone — $lad przed trawieniem, ciemno niebieski — $lad po jedno-
krotnym trawieniu, niebieski — §lad po drugim trawieniu

Na podstawie analizy wynikow badan uzyskanych technika SEM/EDS i XPS
mozna stwierdzi¢, ze przy niewielkiej ilosci dodatku trace si¢ elementy chronione sa
jedynie przez zwiazki organiczne i nieorganiczne, bedace pochodnymi utleniania
1 przemian weglowodoréw. Zwiazki organiczne reaguja w warunkach tarcia z war-
stwa wierzchnig stali i ulegaja dalszym przemianom, prowadzac ostatecznie do tlen-

kow 1 weglikow metali, wchodzacych w sktad stali.
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Roéwniez 1% dodatku D2 w oleju jest ilo$cia niewystarczajaca do ochrony we-
zta przed zatarciem, stad widoczna w strefie styku znaczna deformacja plastyczna

warstwy wierzchniej — rys. 5.2.8.

Olej mineralny + 1% D2

SO0 arh| J

Rysunek 5.2.8. Obraz SEM $ladu tarcia powstatego na kulce podczas smarowania wezta
olejem mineralnym zawierajacym 1% dodatku D2

Zwraca uwage fakt, ze Srednica $ladu na kulce smarowanej olejem zawieraja-
cym 1% D2 jest wigksza, niz to miato miejsce w przypadku stosowania oleju z 0,5%
D2. Wynika to stad, ze dla 1% kompozycji D2 zatarcie i unieruchomienie wegzta na-
stepuje przy wyzszym o 500 N obciazeniu w stosunku wezta smarowanego kompo-

zycja zawierajaca 0,5% dodatku.

W widmach EDS zarejestrowanych $ladach tarcia na kulkach smarowanych
olejem zawierajacym 1% D2 stwierdzono niewielkie ilo$ci tlenu oraz siarki, jednak
te ilosci byty niewystarczajace do zarejestrowania map rozmieszczenia tych pier-
wiastkoéw na powierzchni §ladu. Zmodyfikowana olejem warstwa wierzchnia zostata

zniszczona w czasie zacierania wezla.

Wprowadzenie do oleju 2% dodatku D2 skutkuje nie tylko zabezpieczeniem
wezta przed zatarciem, lecz takze wyrazna zmiang skladu pierwiastkowego warstwy
wierzchniej $ladu tarcia. Ma to swoje odzwierciedlenie zarbwno w wartosci po, dla
wezla smarowanego tym olejem (rys. 5.1.3b), widmach EDS, jak i mapach roz-
mieszczenia pierwiastkéw na powierzchni (rys. 5.2.9). Warstwa wierzchnia $ladu
jest wyraznie gladsza i nosi znamion mniejszej deformacji plastycznej. Jednakze

zuzycie warstwy wierzchniej wciaz jest znaczne.

Zwigkszenie stezenia dodatku najprawdopodobniej umozliwito utworzenie
w strefie styku grubszej warstewki ochronnej. W mapach rozmieszczenia pierwiast-

kéw w Sladzie tarcia (rys. 5.2.9) zwraca uwagg brak tlenu.
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Olej mineralny + 2% D2

Obraz SEM Rozmieszczenie C Rozmieszczenie O

Rozmieszczenie S Rozmieszczenie Zn

Rysunek 5.2.9. Obraz SEM i mapy rozmieszczenia pierwiastkOw zarejestrowane w Sladzie
tarcia powstatym na kulce podczas smarowania wezta olejem mineralnym
zawierajacym 2% dodatku D2

W widmie EDS roéwniez nie stwierdza si¢ obecnos$ci sygnatu tlenu. By¢ moze
warstewki zwiazkéw innych pierwiastkow przykrywaja warstwy zwiazkéw tlenu.
W widmie pojawiaja si¢ natomiast wyrazne piki charakterystyczne dla siarki, fosforu
oraz cynku. Podobny charakter widm utrzymuje si¢ takze dla wyzszych stezen do-
datku D2, r6znia si¢ one jedynie wysoko$cia sygnatow, dlatego ich nie prezentowa-
no. Na rys. 5.2.10 przedstawiono przyktadowe widmo EDS zarejestrowane ze $ladu

tarcia powstatego na kulce smarowanej olejem zawierajacym 5% tego dodatku.

Zwigkszenie st¢zenia dodatku D2 do 5% nie wplywa znaczaco ani na wyglad
widm EDS, ani map wzglednego rozmieszczenia pierwiastkow na powierzchni $ladu.
Zauwazalne jest natomiast zmniejszenie $rednicy §ladu zuzycia (co przektada si¢ na
zwigkszenie wartosci po;), oraz zmiana wygladu samego $ladu. Rysy wzdtuz $ladu
tarcia sa ptytsze, a sam $lad bardziej wygtadzony (rys. 5.2.11) w poréwnaniu do $la-

du utworzonego w obecnosci oleju zawierajacego 2% dodatku D2.
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Rysunek 5.2.10. Widmo EDS zarejestrowane ze $ladu tarcia kulki smarowanej olejem za-
wierajacym 5% dodatku D2

Olej mineralny + 5% D2

Obraz SEM Rozmieszczenie C Rozmieszczenie O

800 un

Rozmieszczenie P Rozmieszczenie S Rozmieszczenie Zn

Rysunek 5.2.11. Obraz SEM i mapy rozmieszczenia pierwiastkow zarejestrowane w $ladzie
tarcia powstatym na kulce podczas smarowania wezta olejem mineralnym
zawierajacym 5% dodatku D2

Wazrost stgzenia dodatku D2 w oleju mineralnym do 7,5%, powoduje dalsza
redukcj¢ $rednicy §ladu zuzycia (lepsze zabezpieczenie elementéw wezia) — rys.
5.2.12. Zauwazalny jest tez spadek liczby punktéw odzwierciedlajacych rozmiesz-
czenie pierwiastkow na mapach. Jednakze ten spadek nie przejawit si¢ adekwatnym
spadkiem wartosci poz, a Wreez jej znaczacym wzrostem (rys. 5.1.3b). Trzeba miec

na uwadze fakt, Zze analiza skladu warstwy wierzchniej ma tu charakter wzgledny.
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Dodatkowa obrobka matematyczna, ktérej poddawane sg zarejestrowane mapy, mo-
ze takze wptywac na liczbg punktéw odzwierciedlajacych rozmieszczenia pierwiast-
kow w obregbie $ladu tarcia. Dlatego tez przy badaniu sktadu warstw wierzchnich
o ilosciowo zblizonych zawarto$ciach pierwiastkow, miedzy zarejestrowanymi ma-
pami moga wystgpowaé pewne roznice w rozmieszczeniu pierwiastkOw na po-

wierzchni.

Olej mineralny + 7,5% D2

Obraz SEM Rozmieszczenie C Rozmieszczenie O

800 un

Rozmieszczenie P Rozmieszczenie S Rozmieszczenie Zn

Rysunek 5.2.12. Obraz SEM i mapy rozmieszczenia pierwiastkow zarejestrowane w $ladzie
tarcia powstatym na kulce podczas smarowania wezta olejem mineralnym
zawierajacym 7,5% dodatku D2

W wyniku analizy SEM/EDS warstw wierzchnich $ladow tarcia, powstatych na
kulkach smarowanych kompozycjami oleju mineralnego z dodatkiem D3 (zawieraja-
cym 39,7% siarki 1 0,75% fosforu), stwierdzono na nich, migdzy innymi, obecnos¢
pierwiastkéw pochodzacych od dodatku oraz tlen — rys. 5.2.13. W odréznieniu od
dodatku D2, juz 0,5% stezenie dodatku D3 powoduje, ze w widmie EDS wystepuje
pik charakterystyczny dla fosforu, chociaz dodatek ten zawiera dziewigciokrotnie
mniej P, niz dodatek D2. Prawdopodobnie przyczyna tego jest zacieranie wezla przy
niskich zawartosciach (0,5% 1 1%) dodatku D2 1 niszczenie warstwy wierzchniej

w styku (nadtopienie i przemieszanie materiatu).
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Rysunek 5.2.13. Przyktadowe widmo EDS zarejestrowane w $ladzie tarcia kulki smarowanej
olejem zawierajacym 5% dodatku D3

Duza ilo$¢ siarki w samym dodatku i prawdopodobnie jej znaczna reaktywnos¢
z warstwa wierzchnig powoduja, ze juz w obecnosci 0,5% tego dodatku w oleju
znaczna ilo$¢ tego pierwiastka odktada si¢ w $ladzie tarcia — rys. 5.2.14. Zwigksze-
nie stezenia dodatku do 1% powoduje wzrost ilodci siarki odtozonej w $ladzie. Dal-
sze wzrost zawarto$ci dodatku D3 w oleju nie wprowadza zauwazalnych zmian
w sktadzie warstwy wierzchniej. Zaobserwowane zmiany w ilosci odktadane;j siarki
pokrywaja si¢ ze zmianami wlasciwosci tribologicznych. Kompozycja smarowa za-
wierajaca dodatek D3 w ilosci 0,5% charakteryzowata si¢ wysoka wartoscia po, (rys.
5.1.5b). Wzrost stezenia do 1% spowodowal wyrazny wzrost tego parametru. Dalsze
zwigkszanie zawartosci D3 nie wptynegto istotnie na warto§¢ granicznego nacisku

zatarcia.

W przypadku $ladow tarcia utworzonych w obecnos$ci oleju zawierajacego do-
datek D3 obserwuje si¢ odkladanie sig siarki takze wokot §ladu (rys. 5.2.14). Zjawi-
sko odktadania si¢ siarki poza strefa tarcia nie wystgpowalo w przypadku olejow
z dodatkiem D2. Prawdopodobnie przyczyna tego jest duza reaktywnos¢ dodatku
D3. Nagrzanie si¢ materiatu kulki wokot strefy styku wystarcza do zainicjowania
reakcji z tym dodatkiem. Pozostale pierwiastki stwierdzone w widmach EDS zareje-
strowanych w $ladzie tarcia (fosfor, tlen,) wystgpuja w warstwie wierzchniej w ilosci

niewystarczajacej do zarejestrowania map ich rozmieszczenia.
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Olej mineralny + D3
Obraz SEM Rozmieszczenie S
0,5% D3
BN up
1% D3
BN up
2% D3
200 tin
5% D3
B un
7,5% D3
B0l un

Rysunek 5.2.14. Obraz SEM i mapy rozmieszczenia siarki zarejestrowane w §ladach tarcia
powstatych na kulkach smarowanych kompozycjami oleju mineralnym
z r6znymi ilo$ciami dodatku D3

Dodatek D4, podobnie jak D3, oparty jest na zwiazkach siarki i fosforu, przy

czym zawiera prawie dwukrotnie mniej siarki i dwukrotnie wigcej fosforu — tab.
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4.4.1. Znajduje to swoje odzwierciedlenie w intensywnosci sygnalow w widmie EDS
— rys. 5.2.15 (stabszy sygnat siarki i intensywniejszy fosforu). Zarejestrowane wid-

mo wskazuje rowniez, ze w warstwie wierzchniej odktada si¢ tlenu.
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Rysunek 5.2.15. Widmo EDS zarejestrowane w $ladzie tarcia kulki smarowanej olejem za-
wierajacym 5% dodatku D4

Analiza rozktadu siarki w $ladzie utworzonym w obecnosci oleju zawierajace-
go 0,5% dodatku D4 wykazala, ze pierwiastek ten odlozyt si¢ w znaczacej ilo$ci
(rys. 5.2.16). Podobnie jak w przypadku stosowania kompozycji z dodatkiem D3, tak
1 tu siarka obecna jest takze wokot §ladu tarcia. Ilosci fosforu i tlenu odtozonych
w warstwie wierzchniej $ladu tarcia, przy 0,5% stezenie dodatku w oleju, sa zbyt

mate 1 nie byto mozliwe zarejestrowanie map rozmieszczenia tych pierwiastkow.

Olej mineralny + 0,5% D4

Obraz SEM Rozmieszczenie S

BO0 un

Rysunek 5.2.16. Obraz SEM i mapa rozmieszczenia siarki zarejestrowane w §ladzie tarcia
powstatym na kulce smarowanej olejem mineralnym, zawierajacym 0,5%
dodatku D4
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Uwage zwraca fakt, ze olej zawierajacy 0,5% dodatku D4 chroni wezet przed
zatarciem podobnie jak olej zawierajacy 7,5% dodatku D2 — rys. 5.1.20. Olej z 7,5%
D2 zawiera znacznie wigcej pierwiastkow aktywnych w warunkach tarcia (10-
ciokrotnie wigcej S i az 65-ciopieciokrotnie wigcej P), niz olej z 0,5% D4. Tak
duze roznice w ilosci pierwiastkow nie znalazly odzwierciedlenia ani w warto-
$ciach p,, ani w ilo$ci siarki odlozonej w §ladach tarcia. Prawdopodobnie istotna

role odgrywa budowa chemiczna dodatkéw.

Zwigkszenie stgzenia dodatku D4 w oleju do 1% ma swoje odzwierciedlenie
nie tylko w widmie, gdzie wzrasta intensywno$¢ sygnaléw charakterystycznych dla
poszczegolnych pierwiastkow, ale takze w mapach rozmieszczenia pierwiastkow na

powierzchni (rys. 5.2.17).

Olej mineralny + 1% D4

Obraz SEM Rozmieszczenie O Rozmieszczenie P Rozmieszczenie S

800 un

Rysunek 5.2.17. Obraz SEM i1 mapy rozmieszczenia pierwiastkow zarejestrowane w $ladzie
tarcia powstalym na kulce smarowanej olejem mineralnym, zawierajacym
1% D4

Na mapach zarejestrowanych w $ladzie powstatym na kulce smarowanej ole-
jem zawierajacym 1% dodatku D4, wida¢ niewielkie ilosci tlenu 1 fosforu, ktore sa
najbardziej skupione w okolicy wyniesienia materialu ze §ladu. Zwraca uwage tez
duza ilos¢ siarki wbudowanej wokoét §ladu tarcia. W przypadku dodatku D3, siarka
wokot §ladu wbudowywata si¢ w mniejszej ilosci. Moze to by¢ spowodowane wigk-
szym grzaniem si¢ warstwy wierzchniej w styku smarowanym olejem z dodatkiem
D4 i/lub odmiennym mechanizmem oddzialywan stalowej warstwy wierzchniej

1 tych dodatkow.

Zwigkszenie stgzenia tego dodatku do 2% spowodowalo wzrost ilosci siarki

odlozonej w §ladzie tarcia — rys. 5.2.18.
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Rysunek 5.2.18. Obraz SEM i mapy rozmieszczenia pierwiastkow zarejestrowane w $ladzie
tarcia powstalym na kulce smarowanej olejem mineralnym, zawierajacym
2% dodatku D4

Rozmieszczenie siarki w obrgbie analizowanego $ladu jest podobne do obser-
wowanego przy nizszych st¢zeniach tego dodatku w oleju (widoczne w §ladzie tarcia
pasy wzdhuz kierunku tarcia). Mapy rozmieszczenia tego pierwiastka wskazuja na to,
ze siarka nie pokrywa rownomiernie catej warstwy wierzchniej sladoéw. Moze to by¢
spowodowane zbyt mata zawarto$cia dodatku w tych kompozycjach i przez to gorsza
modyfikacja chemiczna stali. Znalazto to swoje odzwierciedlenie w zblizonych,
i stosunkowo niskich, wartosciach p, (ok. 1200 N/mm?) dla tych kompozycji — rys.
5.1.8b.

Zwigkszenie stezenia dodatku D4 do 2% spowodowato takze wzrost ilosci we-
gla odlozonego w warstwie wierzchniej $ladu. Ilo$§¢ zwiazkow wegla odtozonych
w $ladach tarcia, powstatych na kulkach smarowanych olejem zawierajacym 0,5%
1 1% D4, byla na tyle mata, Ze nie bytlo mozliwe zarejestrowanie map rozmieszczenia

tego pierwiastka w §ladzie tarcia.

Mapy rozmieszczenia pierwiastkoOw, zarejestrowane z powierzchni $ladu tarcia
na kulce smarowanej olejem zawierajacym 5% D4 (rys. 5.2.19), wskazuja na spadek
ilosci wegla oraz znaczacy wzrost ilosci zwiazkéw siarki w warstwie wierzchniej

sladu 1 praktycznie zanik tego pierwiastka wokot strefy styku. Siarka pokrywa nie-

96



mal cala powierzchnig §ladu. Znalazto to tez swoje odzwierciedlenie w dwukrotnym
zwigkszeniu odpornosci stali na zacieranie, w poréwnaniu do stali smarowanej kom-

pozycja z mniejsza zawarto$cia dodatku D4.

Brak siarki wokot $ladu tarcia mozna tlumaczy¢ spadkiem temperatury
w styku. Lepsza modyfikacja warstwy wierzchniej zwiazkami siarki (pokrycie nimi
catej strefe styku) spowodowata, ze spadta liczba sczepien adhezyjnych stal-stal po-
migdzy tracymi si¢ elementami. Tym samym zmniejszyta si¢ intensywnos$¢ nagrze-
wania warstwy wierzchniej 1 temperatura wokot Sladu stata si¢ zbyt niska, by zaszta

reakcja pomigdzy stala i dodatkiem.

Olej mineralny + 5% D4

Obraz SEM Rozmieszczenie C Rozmieszczenie O

B00_un

Rozmieszczenie P Rozmieszczenie S

Rysunek 5.2.19. Obraz SEM i1 mapy rozmieszczenia pierwiastkow zarejestrowane w $ladzie
tarcia powstalym na kulce smarowanej olejem mineralnym, zawierajacym
5% dodatku D4

Zwigkszenie w oleju stezenia dodatku D4 do 7,5% spowodowato dalszy spa-
dek ilosci wegla odtozonego w $ladzie — nie udalo si¢ zarejestrowaé mapy rozmiesz-
czenia tego pierwiastka — rys. 5.2.20. Wzrost stezenia dodatku D4 moégt zmniejszy¢
oddziatywanie wegglowodorow z warstwa wierzchnia elementow roboczych i tym
samym pozniejszym ich przeksztalceniem w nieorganiczne zwiazki wegla lub

zwiazki wegla zostaty przykryte zwiazkami siarki.
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Olej mineralny + 7,5% D4

Obraz SEM Rozmieszczenie P Rozmieszczenie S

200 un

Rysunek 5.2.20. Obraz SEM i1 mapy rozmieszczenia pierwiastkow zarejestrowane w $ladzie
tarcia powstalym na kulce smarowanej olejem mineralnym, zawierajacym
7,5% dodatku D4

W przypadku kompozycji smarowych zawierajacych dodatek D7 (dodatek za-
wierajacy jako pierwiastek aktywny tylko siarke) w warstwie wierzchniej w strefie
tarcia, niezaleznie od st¢zenia dodatku, stwierdzono oprocz siarki obecnos¢ wegla
i tlenu. Swiadcza o tym zarejestrowane widma EDS. Przykladowe widmo, zareje-
strowane ze $ladu tarcia powstatego na kulce smarowanej olejem zawierajacym 5%

D7, przedstawiono na rys. 5.2.21.
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Rysunek 5.2.21. Widmo EDS zarejestrowane w $ladzie tarcia powstalym na kulce smarowa-
nej olejem zawierajacym 5% dodatku D7

Na rys. 5.2.22 przedstawiono mapy rozktadu pierwiastkow w obrebie §ladow
tarcia powstalych na kulkach smarowanych kompozycjami oleju mineralnego 1 do-
datku D7. Poréwnujac mapy rozmieszczenia pierwiastkow w $§ladzie powstaltym przy
smarowaniu olejem z 0,5% D7 zwraca uwage zwigkszona ilo§¢ wegla w stosunku do

aktywnego pierwiastka dodatku (siarki). Podobny efekt obserwowano dla D2, gdy
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byt uzyty w ilo$ci niewystarczajacej do ochrony wezta przed zatarciem. Zjawisko to,
w obydwu przypadkach, prawdopodobnie spowodowane jest przemianami weglo-
wodorow podczas procesu tarcia, prowadzacymi do powstawania weglikow. Przy
braku lub niedostatecznej ilosci dodatkow AW/EP wezet chroniony jest przede

wszystkim przez olej bazowy i produkty jego przemian chemicznych.

Olej mineralny + D7

Obraz SEM Rozmieszczenie C | Rozmieszczenie O | Rozmieszczenie S

0,5% D7

800 _un

1% D7

~ 800_un

2% D7

800 _un

5% D7

800 _un

7,5% D7

800 _un

Rysunek 5.2.22. Obrazy SEM i mapy rozmieszczenia pierwiastkow zarejestrowane w $la-
dach tarcia powstatych na kulkach smarowanych kompozycjami oleju mine-
ralnego i dodatku D7

Zwigkszanie zawartosci dodatku D7 w oleju mineralnym powoduje spadek

udzialu zwiazkéw wegla w warstwie wierzchniej §ladu tarcia. Maleje tez zawarto$¢
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tlenu w sladzie. Mapg rozmieszczenia tlenu zarejestrowano tylko dla 1% zawartosci
dodatku D7. Brak tlenu w $ladzie tarcia na kulce smarowanej olejem z 0,5% D7 mo-
ze by¢ spowodowany silng deformacja warstwy wierzchniej, na skutek zatarcia we-
zta. Wzrost stezenia tego dodatku w oleju zwigksza takze ilosci siarki odktadanej
w $ladzie — rys. 5.2.22. Pierwiastek ten odklada si¢ takze w duzej ilosci w poblizu
sladu zuzycia. Prawdopodobnie przyczyna tego jest, podobnie jak we wcze$niej
omowionych przypadkach, nagrzanie si¢ obszaru wokoét strefy tarcia i tym samym
termiczna aktywacji dodatku. Tu, podobnie jak w przypadku kompozycji z dodat-
kiem D4, wzrost stezenia z 5% do 7,5% powoduje spadek ilosci siarki wokot §ladu.
Wskazuje to na obnizenie si¢ temperatury w styku na skutek zmniejszenia sig ilosci
sczepien adhezyjnych stal-stal, a wigc ma miejsce lepsza modyfikacja chemiczna

warstwy wierzchniej wspotpracujacych elementow.

Przeprowadzone analizy warstw wierzchnich §ladow tarcia, ktore powstatych
w warunkach zacierania, podczas badania wlasciwosci smarnych przygotowanych
modelowych $rodkow smarowych, pozwolity stwierdzi¢, ze w modyfikacji warstwy
wierzchniej biora udziat nie tylko obecne w dodatku AW/EP pierwiastki aktywne
tribologicznie, lecz takze olej bazowy. Swiadczy o tym zwigkszona w stosunku do
stali niesmarowanej ilos¢ wegla, odtozona w warstwie wierzchniej sladow tarcia oraz
obecnos¢ tlenu. W przypadku niektorych dodatkow (D2, D7), wraz ze zwigkszaniem
stezenia dodatku maleje ilos¢ tlenu 1 wegla odtozonego w $ladzie. Moze to by¢ spo-
wodowane przykrywaniem zwiazkoéw tych pierwiastkow zwiazkami pierwiastkow
aktywnych dodatkow (np. siarki) lub spadkiem udzialu produktow przemian oleju
bazowego w modyfikacji warstwy wierzchniej w warunkach zacierania. Zaobserwo-
wano tez odwrotne zjawisko — wzrost ilosci zwiazkow wegla i1 tlenu odtozonych
w $ladzie wraz ze wzrostem st¢zenia dodatku. Wystapito ono dla kompozycji zawie-
rajacych D4. Dalsze zwigkszenie st¢zenia dodatku D4 do 5% 1 7,5% spowodowalo

spadek ilosci wegla odlozonego w $ladzie.

Ilo$¢ wegla 1 tlenu odtozonych w $ladzie tarcia jest zalezna nie tylko od ilosci
dodatku w kompozycji smarowej, ale rowniez od jego rodzaju. Stwierdzono, ze
podczas smarowania wezta kompozycjami dodatkow, ktére lepiej chronia wezet
w warunkach zacierania (np. wysokie wartosci p,, dla kompozycji z D3), odktada si¢

mniej zwiazkow tlenu 1 wegla, niz gdy w oleju obecne sa dodatki stabiej chroniace
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stal (np. D2, D7). Wyniki te wskazuja, ze zwigzki tlenu i wegla biora udzial w mo-
dyfikacji warstwy wierzchniej i by¢ moze wplywaja na trwalos¢ filmu smarowe-

go.

Wzrost stezenia dodatku powoduje wzrost udziatu pierwiastkow aktywnych
tribologicznie (np. P, S) w sktadzie warstwy wierzchniej $ladu zuzycia. Jednak ilo$¢
zwiazkow danego pierwiastka odtozona w $ladzie jest $cisle uzalezniona od rodzaju
dodatku (jego budowy chemicznej i tym samym aktywnos$ci), a nie zawartoSci
w nim pierwiastkow aktywnych. Np. dodatki D2 1 D7 maja zblizona zawarto$¢
siarki, lecz udziat zwiazkéw siarki w sktadzie zmodyfikowanej warstwy wierzchniej
jest znaczaco mniejszy dla D2 niz D7. Z kolei kompozycja zawierajaca 0,5% dodat-
ku D4 chroni wezet przed zatarciem podobnie jak kompozycja zawierajaca 7,5% D2
— rys. 5.1.20. Olej z 7,5% D2 zawiera znacznie wigcej pierwiastkow aktywnych
w warunkach tarcia (10-ciokrotnie wigcej S 1 az 65-ciopieciokrotnie wigcej P), niz
olej z 0,5% D4. Tak duze roznice w ilosci pierwiastkéw nie znalazty odzwierciedle-

nia ani w warto$ciach p,,, ani w ilo$ci siarki odtozonej w $ladach tarcia.

Stwierdzono takze, ze w przypadku kompozycji olejowych, ktére dobrze za-
bezpieczaja wezel w warunkach zacierania (wszystkie kompozycje z D3 oraz 5%
17,5% kompozycje D4), ma miejsce znaczna modyfikacja warstwy wierzchniej sty-
ku zwiazkami pierwiastka aktywnego — w badanych przypadkach zwiazkami siarki.
Zwiazki pierwiastka aktywnego ze stala pokrywaja praktycznie cata powierzchnig
$ladu tarcia. W przypadku tych kompozycji tez mniej siarki wbudowuje si¢ wokot
$ladu tarcia, niz gdy wezel smarowany byt olejami wykazujacymi stabsze wlasciwo-
$ci przeciwzatarciowe (nizsze wartosci po;). Zjawisko to mozna tlumaczy¢ nizsza
temperatura w styku, gdy jest on smarowany olejem dobrze chroniacym wezet
w warunkach zacierania. Intensywniejsza modyfikacja warstwy wierzchniej w strefie
styku zwiazkami siarki przez sktadniki oleju, powoduje spadek liczby sczepien po-
migdzy wspolpracujacymi elementami. Tym samym strefa styku w mniejszym stop-
niu nagrzewa si¢ — mniej energii wymaga zerwanie sczepien pomiedzy powierzch-
niami pokrytymi zwiazkami siarki, niz uktadu stal-stal.

Analiza warstwy wierzchniej §ladow tarcia, po przeprowadzonych testach tri-
bologicznych w warunkach zacierania, data jedynie informacj¢ o warstwie wierzch-

niej, ktorej sktad uksztattowat si¢ w czasie catego testu badawczego. Nie wyjasnita

natomiast przyczyny zroznicowania oddziatywania srodkow smarowych opisanego
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w rozdz. 5.1. Stwierdzono, ze w rozwiazaniu tego zagadnienia najwigcej informacji
whniesie rozpoznanie przemian towarzyszacych przechodzeniu od smarowania gra-
nicznego do zacierania, a wigc w obszarze, gdzie nastgpuje przerwanie filmu smaro-

wego 1 rozpoczyna si¢ modyfikacja warstwy wierzchnie;.

5.3. Badanie i opis specyfiki przemian zachodzacych w warstwie wierzchniej

w roznych fazach procesu tarcia
5.3.1 Powierzchniowa analiza materialowa strefy styku

W celu wyjasnienia zroznicowania oddziatywania $rodkow smarowych, zba-
dano przemiany zachodzacych w warstwie wierzchniej z udziatem oleju zawieraja-
cego dodatki AW/EP. Badania przeprowadzono dla wybranych kompozycji smaro-
wych z zastosowaniem aparatu czterokulowego T-02, przerywajac bieg badawczy
przy okreslonym obciazeniu: nizszym (o 400 N) od P, réwnym P; i wyzszym
(0400 N) od P; (p. rozdz. 4.2.3). Utworzone na elementach testowych $lady tarcia

poddano wszechstronnej analizie.

Badania tribologiczne z przerywanymi biegami przeprowadzono dla kompozy-
cji smarowych oleju mineralnego SN 400 z dodatkami D2 i D3, uzytymi w stgze-
niach 0,5; 1; 2; 5; 7;5% wag. Dodatki te tworza z baza mineralna kompozycje sma-
rowe, ktore w warunkach zacierania w sposob odmienny modyfikuja warstwe
wierzchnia: D2 — slabiej reaguje z warstwa wierzchnia w strefie styku i jego kompo-
zycje charakteryzuja si¢ stosunkowo niskimi warto§ciami p,,, za§ D3 — intensywniej
reaguje ze stala, a jego kompozycje wykazuja dobre wlasciwosci przeciwzatarciowe.
Po przeprowadzonych testach zmierzono srednice powstatych sladow tarcia. Wyniki
pomiaréw ($rednie z trzech kulek 1 co najmniej trzech biegow) zestawiono w tab.

5.3.1.1.

W wyniku analizy uzyskanych §ladéw tarcia przeprowadzonej za pomoca mi-
kroskopu optycznego stwierdzono, ze niezaleznie od zastosowanego dodatku i jego
stezenia, w $Sladach tarcia powstatych w strefie styku przed przerwaniem filmu sma-
rowego, czyli przed osiagnieciem P,, wystepuja ciemne smugi. Slady te nie maja
typowych znamion zuzycia warstwy wierzchniej. Na niektorych $ladach obserwowa-
no jedynie pojedyncze rysy, ktore prawdopodobnie powstaly w wyniku kontaktu

z wigkszymi wystepami nierownosci.
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Tabela 5.3.1.1. Srednice §ladow tarcia po biegach przerywanych

Probka * dgpeq. Serii [mm]
_____________ D2053 | o046
_____________ D20spt | 019

D2 05 5s 1,17
D214 [ 051

D2 1 5s 1,13
o D224s [ 050
______________ D22pt | 05T

D2 2 6s 1,44
D255 [ 053
______________ DR25pt | 0%

D2 5 7s 1,52
_____________ D2 755 o953
_____________ D2 75pt 094

D2 75 7s 1,17
_____________ D3 053s |04
_____________ D3 OSpt 05T

D3 05 5s 0,87
o D3i4s [ 049
______________ I I X

D3 1 6s 0,86
D24 | 048
______________ D32pt [ oes

D3 2 6s 0,75
o D3s4s | 048
______________ D3spt [ o0

D3 5 6s 0,66
_____________ D755 | 053
_____________ D3I75pt | 060

D3 75 7s 0,69

* symbol dodatku_stezenie dodatku_czas przerwania testu (czas przerwania testow jest rozny, ponie-
waz dla poszczegolnych kompozycji rozny byl czas, przy ktorym osiqgano obciqzenie powodujqce
przerwanie filmu smarowego)

Na rys. 5.3.1.1 przedstawiono przyktadowe obrazy mikroskopowe $ladow tar-
cia, powstatych na kulkach smarowanych kompozycjami dodatku D7. Widoczne sa
na nich ciemne smugi, uktadajace si¢ zgodnie z kierunkiem tarcia, przy czym maja
one intensywniejsze zabarwienie w strefie wejsciowej styku. Intensywno$¢ zabar-
wienia ros$nie wraz ze wzrostem stezenia dodatku. Analogiczne zjawisko wystepuje
dla wszystkich badanych olejow. Sugeruje to, ze ciemne smugi w obszarze styku sa

odtozonymi pochodnymi sktadnikéw $rodka smarowego.
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a05_3sa10x

Rysunek 5.3.1.1. Fotografie $ladow tarcia powstatych przed przerwaniem filmu smarowego
na kulkach smarowanych olejem zawierajacym: a) 0,5% D2, b) 7,5% D2

Zaprezentowane na rys. 5.3.1.1 §lady ro6znia si¢ wielkoscia. Wynika to z faktu,
ze $rednica $ladu przed P jest uzalezniona od obciazenia, przy ktérym przerwano
test 1 tym samym od ugigcia kulek. Testy przerywano, gdy obciazenie bylo mniejsze
o ok. 400 N od obciazenia, przy ktorym nastgpowalo przerwanie filmu smarowego.
Tak wigc, im wigksza trwatoscia filmu smarowego (wyzsze P;) charakteryzuje si¢
dana kompozycja, tym wigksza jest $rednica $ladu. Dla danego obcigzenia $lady ma-

ja zblizona wielkos¢, niezaleznie od st¢zenia i rodzaju dodatku.

W celu sprawdzenia, czy $lad powstaty przed P; rzeczywiscie nie nosza zna-
mion zuzycia, wykonano badanie profilograficzne powierzchni w §ladzie tarcia, na
ktorym poza charakterystycznymi ciemnymi smugami byly widoczne pojedyncze

jasne rysy. Wyniki tych badan przedstawiono na rys. 5.3.1.2.

Jak wida¢ z rys. 5.3.1.2a, na profilogramie og6lnym powierzchni nie obserwu-
je si¢ zadnych zmian profilu w obrgbie badanego obszaru. Dopiero powigkszenie
obrazu profilu powierzchni — rys. 5.3.1.2b uwidacznia niewielkie zmiany profilu,
odpowiadajace pojedynczym rysom zuzycia, obserwowanym pod mikroskopem
optycznym jako jasniejsze linie. Zmiany te sa lepiej widoczne na profilu przedsta-
wionym na rys. 5.3.1.2¢. Przeprowadzone badania profilograficzne potwierdzity, ze
obserwowane pod mikroskopem optycznym ciemne smugi w obrebie Sladu tar-
cia nie sa dowodem ubytkow materialu, lecz prawdopodobnie obecnosci bardzo
cienkich warstewek produktow reakcji warstwy wierzchniej stali ze skladnika-

mi kompozycji smarowej.
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Rysunek 5.3.1.2. Profilogramy powierzchni $ladu tarcia powstatego przed P, na kulce sma-
rowanej olejem zawierajacym 7,5% dodatku D2: a) widok ogolny, b) po-
wigkszenia, ¢) pojedynczy profil

W wyniku analizy optycznej §ladow, ktore powstaty na kulkach w momencie
przerwania filmu smarowego (w Py) stwierdzono, Ze na ich wielko$¢ sklada sig kilka
czynnikéw. Jednym z nich jest wielko$¢ obciazenia, przy ktorym zachodzi inicjacja
zacierania, drugim rodzaj 1 st¢zenia dodatku, trzecim prawdopodobnie wielko$¢ wy-
stepow nieroéwnosci, gdzie najszybciej dochodzi do kontaktu metal-metal. W obser-
wowanych §ladach zacieranie zaczyna si¢ w pasie srodkowym strefy styku, a wigc

W miejscu wystgpowania maksimum naprezen Hertza. Boczne obszary strefy styku,
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podobnie jak to obserwowano w §ladach przed przerwaniem filmu smarowego, nie
nosza znamion zuzycia. Stanowia je ciemne smugi bedace najprawdopodobniej pro-
duktami reakcji stali 1 sktadnikow oleju. Na rys. 5.3.1.3 przedstawiono przykladowy

slad powstaty na kulce podczas inicjacji zacierania.

ho05_pta10x1

Rysunek 5.3.1.3. Fotografia sladu tarcia powstalego w P, na kulce smarowanej olejem zawie-
rajacym 0,5% dodatku D3

W $ladach tarcia powstalych po przekroczeniu P, widoczne jest juz typowe zu-
zycie warstwy wierzchniej kulek w catej strefie styku — rys. 5.3.1.4. Na zadnym ze
sladéw nie zaobserwowano ciemnych smug, ktoére byly widoczne w §ladach powsta-

tych przy nizszych obciazeniach.

h05_5sc10x

Rysunek 5.3.1.4. Fotografia $ladu tarcia powstatego po przekroczeniu P, na kulce smarowa-
nej olejem zawierajacym 0,5% dodatku D3

Odnoszac wielkosci sladow powstatych przy obciazeniu odpowiadajacym Py
1obcigzeniu o 400 N wyzszym do wilasciwosci smarnych badanych kompozycji
stwierdzono, ze w momencie przerwania filmu smarowego (P;) wykazuja one po-
dobna zalezno$¢ od stezenia dodatku, jak trwato$¢ filmu smarowego — rys. 5.3.1.5.
Ta tendencja dotyczy tylko takich stezen dodatkow w kompozycjach smarowych,

ktore byty wystarczajace do ochrony wezta przed zatarciem.
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Rysunek 5.3.1.5. Poréwnanie zaleznosci $redniej Srednicy §ladow zuzycia powstatych przy
obciazeniu powodujacym przerwanie filmu smarowego (P,) oraz trwalosci
filmu smarowego okreslonej wartoscia P; od zawartosci w oleju mineralnym
dodatku: a) D2, b) D3

Przy obciazeniu wyzszym od obciazenia powodujacego przerwanie filmu sma-
rowego nie wystapita podobna zalezno$¢ wielkosci sredniej §rednicy sladow i warto-
sci Py od stezenia dodatku. Ttumaczy¢ to mozna nastgpujaco: w pierwszych sekun-
dach po przekroczeniu obciazenia zacierajacego gwattownie ro$nie moment tarcia,
co wykazaty testy tribologiczne prowadzone w warunkach zacierania (rozdz. 5.1).
Dopiero po pewnym czasie obserwuje si¢ jego spadek i stabilizacj¢ warunkéw tarcia.
W obszarze pomigdzy gwaltownym wzrostem i obnizeniem momentu tarcia docho-
dzi do najwigkszego zuzywania warstwy wierzchniej [12, 43]. Czas potrzebny na
obnizenie momentu tarcia uzalezniony jest od dynamiki reakcji zaktywowanej war-
stwy wierzchniej i srodka smarowego. Srednica $§ladu po przekroczeniu P; jest wiec

pochodna dynamiki tych reakcji oraz obciazenia w¢zta w danym momencie testu.

W nastepnej kolejnosci obszar §ladéw tarcia poddano analizie spektralne;.
Przed badaniami kulki umyto w n-heksanie w myjce ultradzwigkowej. Po myciu
kulek po testach tribologicznych przerwanych przed P; nadal stwierdzano ciemne

pasma. Swiadczy to o trwatym potaczenie tych pasm z warstwa wierzchnig stali.

Przed przystapieniem do analizy w podczerwieni warstwy wierzchniej sladow
tarcia, ktore powstaty podczas biegoéw przerywanych, wykonano widma IR badanych
kompozycji smarowych. Widma te stanowity material porownawczy dla widm reje-

strowanych z warstwy wierzchniej §ladow tarcia.

Kompozycje smarowe analizowano po uprzednim naniesieniu ich na po-

wierzchni¢ polerowanej tarczy wykonanej ze stali. Aby material podtoza nie wpty-
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wal na przesunigcia pasm w widmie IR, material tej tarczy byl taki sam (stal tozy-
skowa LH 15), jak materiat elementow weztéw tarcia stosowanych w testach tribo-
logicznych [94]. Na rys. 5.3.1.6 przedstawiono przykladowe widma zarejestrowane
dla bazowego oleju mineralnego, czystego dodatku D2 1 oleju zawierajacego ten do-

datek w ilosci 5% wag.
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Rysunek 5.3.1.6. Widma IR wykonane na podtozu stalowym w zakresie 4000600 cm™:
1) oleju mineralnego SN 400, 2) oleju mineralnego z 5% zawarto$cia dodat-
ku D2, 3) dodatku D2

Widma IR zarejestrowane dla oleju bazowego i oleju zawierajacego dodatek
D2 maja zblizony wyglad. Wystepuja w nich pasma charakterystyczne dla weglowo-
dorow. Okoto 3000 cm™ znajduja sie pasma pochodzace od drgan rozciagajacych
grupy -CHj i —CH,-. Miedzy 1500 a 1400 cm™ wystepuja dwa pasma, jedno pocho-
dzace od drgan nozycowych grupy —CH,- w liniowych tancuchach alifatycznych
(1460 cm™), a drugie od drgan symetrycznych zginajacych —CH; w liniowych taficu-
chach alifatycznych (1375 cm™). Obserwuje sie tez pasmo przy liczbie falowej okoto
720 cm™, odpowiadajace drganiom grupy —CH,- w tancuchu zawierajacym co naj-
mniej 5 atomoéw wegla. W widmie oleju zawierajacego dodatek (widmo 2 na rys.
5.3.1.6) pasma charakterystyczne dla dodatku sa niemal niewidoczne. Dodatek sta-
nowi tylko niewielki procent (w prezentowanym przyktadzie 5%) kompozycji 1 pa-
sma te sa maskowane przez olej bazowy. Najbardziej widoczne jest pasmo przy

1008 cm™, charakterystyczne dla drgafh grupy P-O-C. Ten pik jest widoczny tylko
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przy grubszych warstwach oleju. W cienszych warstewkach olejowych pasma cha-
rakterystyczne dla tego dodatku sa niewidoczne. Analogiczne zjawisko zaobserwo-
wano dla kompozycji smarowych zawierajacych dodatek D3, dlatego nie prezento-
wano tu ich widm IR. Na tej podstawie uznano, ze w przypadku badanych kompozy-
cji smarowych, jedynie pasma charakterystyczne dla weglowodoréw maja warto$¢

diagnostyczna.

W wyniku analizy §ladow tarcia powstatych na kulkach podczas testow tribo-
logicznych, nie stwierdzono obecnosci zwiazkéw organicznych w §ladach tarcia,
gdzie bieg przerwano przy obciazenie rownym P; i obciazeniu wyzszym o 400 N od
P.. Struktury organiczne zarejestrowano natomiast w sladach powstalych przed
przerwaniem filmu smarowego. Na wszystkich analizowanych $ladach, niezaleznie
od rodzaju dodatku i jego st¢zenia w oleju, zarejestrowane widma IR miaty iden-
tyczny charakter. Roznity sig¢ jedynie intensywnoscia. Na rys. 5.3.1.7 przedstawiono
przyktadowe widmo, charakterystyczne dla struktur organicznych, zaadsorbowanych

w badanych §ladach tarcia.
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Rysunek 5.3.1.7. Widmo IR charakterystyczne dla produktéw odtozonych w $ladach tarcia
powstatych przed przerwaniem filmu smarowego

W analizowanych widmach nie stwierdzono obecno$ci pasm pochodzacych od
dodatkéw. Zidentyfikowano w nich pasma charakterystyczne dla grup weglowodo-
rowych —CH,- 1 —CHj3 (2921, 2852 1 1452 cm'l), ktore obserwowano takze w widmie
oleju bazowego. Stwierdzono takze obecnos¢ nowych pasm w odniesieniu do oleju

wyj$ciowego. Jednym z nich jest sygnat absorpcyjny przy liczbie falowej 3282 cm™.
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Jest on charakterystyczny dla drgan rozciagajacych grupy hydroksylowej —OH wy-
stepujacej w alkoholach i1 kwasach, jak i dla drgan rozciagajacych w grupie —-NH.
Nastepnym jest pasmo przy 1738 cm™, pochodzace od drgan walencyjnych grupy
C=0 zwiazkow karbonylowych (kwasy, estry kwaséw). Kolejny to silny sygnat przy
liczbie falowej 1649 cm™, ktéry mozna przypisa¢ drganiom walencyjnym -C=C-
w uktadzie niesprz¢zonym. Czg$ciowo obecno$¢ izolowanego wigzania nienasyco-
nego moze potwierdzi¢ pasmo przy 3072 cm’, lecz w zarejestrowanych widmach
jest ono bardzo stabe, dlatego tez nie ma ono duzej wartosci diagnostycznej. Sygnat
absorpcyjny przy liczbie falowej 1649 cm™ mozna takze przypisaé solom kwasow
karboksylowych, posiadajacych budowg jonowa, oraz drganiom zginajacym grupy
-NH. Potwierdzeniem wystapienia soli moze by¢ pasmo przy 1541 cm™, charaktery-
styczne dla jondéw karboksylanowych, wchodzacych w sktad soli lub zwiazkéw
kompleksowych. Autorzy prac [146] i [154] analizowali metodami spektroskopo-
wymi warstwe wierzchnig elementow wezla tarcia po testach tribochemicznych. Zi-
dentyfikowali oni pasma w obszarze 1535-1580 cm™, jako charakterystyczne dla
reakcji zachodzacych z udziatem warstwy wierzchniej, w wyniku ktérych powstaja
mydta i/lub zwiazki kompleksowe. Co ciekawe, widma IR zarejestrowane w $ladach
tarcia powstatych na kulkach przed Py, sa bardzo zblizone do widm, jakie M. Ma-
kowska [146] zarejestrowata w §ladach tarcia, podczas badania reakcji tribochemicz-
nych n-heksadekanu na tarczach stalowych w skojarzeniu kula-tarcza. Pozwala to

whnioskowac, ze podczas tarcia przy obecnoéci filmu smarowego, dla olejow opar-

tych na tancuchowych weglowodorach alifatycznych, procesy przeksztalcen weglo-

wodordéw prowadza do podobnych produktow reakeii tribochemicznych.

Na podstawie przeprowadzonej analizy stwierdzono, ze w warunkach tarcia,
kiedy jeszcze wspolpracujace elementy rozdziela Srodek smarowy, weglowodory
obecne w oleju ulegaja przeksztalceniom. W wyniku tych reakcji moga powsta-
wac zwiazki tlenoorganiczne (np. alkohole, kwasy, estry), zwigzki azotu, zwiazki

nienasycone, sole kwasow karboksylowych, badz zwiazki kompleksowe.

W dalszym etapie badan $lady tarcia powstate z udziatem wybranych srodkow
smarowych poddano analizie za pomoca techniki SEM/EDS. Zbadano $lady uzyska-
ne dla olejow zawierajacych 5% dodatku D2 oraz 5% dodatku D3. Dodatkowo,

w celu poré6wnawczym, wykonano analiz¢ $ladow powstatych przed P; na kulkach
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smarowanych olejem, zawierajacym 0,5% dodatku D2 oraz olejem z 0,5% zawarto-

scig dodatku D3.

Na rys. 5.3.1.8 poréwnano widma EDS zarejestrowane ze $ladow tarcia, po-
wstatych przed P; na kulkach smarowanych olejem zawierajacym rézne ilosci dodat-

ku D2.

a) i
L] -
L |
B 1
e |I
e
L
[
- |
£
-
S
L
.
L |
w P |'
mal | S |
w1
wal || | |
I s
waf | | [
o L - [y
7 - |
__'F'r' L™ I‘lva—'\"'""“"—"‘\-ﬂ--ﬂ—w;—‘"\_.«t“.‘ L —
@k 1 1% F A I Ik 4 4k b KA KBRS Moo A% W Gk
Trmrgy 2=

s x Fr i EEE S iR E R 2 H U E

Fe
I'i
[T e 1Ll

H ot e Y La
T B P L T |

||
LS W

ey 1 1k ¥ Ky ¥ 0hF 4 A% 5 A% B EF 4 OMA B AL B RA
Feargy ot

Rysunek 5.3.1.8. Widma EDS zarejestrowane w $ladach tarcia powstatych na kulkach przed
P,, smarowanych olejem zawierajacym: a) 0,5% dodatku D2, b) 5% dodatku
D2

W wyniku poréwnania tych widm stwierdzono, ze wzrost st¢zenia dodatku
w oleju powoduje zwigkszenie ilosci pierwiastkow aktywnych odtozonych w §ladzie.
Przejawia si¢ to wigksza intensywnoscia sygnaléw charakterystycznych dla siarki
1 fosforu, oraz pojawieniem si¢ sygnatu cynku, ktéry nie wystgpuje w widmie zareje-
strowanym dla 0,5% zawartosci dodatku D2. Zwigkszenie st¢zenia tego dodatku po-
woduje takze pojawienie si¢ sygnatu tlenu, przy czym praktycznie nie zmienia si¢
intensywnos$¢ sygnalu wegla. Pojawienie si¢ zwiazkow tlenu w §ladzie tarcia mozna
thumaczy¢ dwojako. Dodatek D2 oparty jest na dialkiloditiofosforanie cynku, ktéry

W swojej czasteczce zawiera atomy tlenu i wzrost zawarto$ci dodatku powoduje
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wzrost udzialu tlenu. Innym powodem moze by¢ to, ze dodatek ten na przyktad

sprzyja tworzeniu si¢ zwiazkow tlenowych w warstwie wierzchniej strefy styku.

Podobne zjawisko zaobserwowano dla kompozycji zawierajacych dodatek D3
— rys. 5.3.1.9. Zwigkszenie stezenia dodatku spowodowato wzrost intensywnosci
sygnaléw charakterystycznych dla pierwiastkow aktywnych, wchodzacych w sktad
dodatku, oraz pojawienie si¢ sygnatu tlenu. W tym przypadku nie mozna jedno-
znacznie stwierdzi¢, ze tlen pochodzi od dodatku, poniewaz sktad dodatku jest $cisle

chroniony przez producenta.

a) i
Ta
s
-
|
| s
L | |
- i|
»
I |
LI I |
N P
|
| o
e | ] |
Er [}
e L P S, WL W |
T N 2% 3 3,8 4 4% & B & KR ¢ ARow o oma ow Wb
Trevgy e
b) -
E H
3
Gl 1
~
[
LS
e
weea]
§
boma
= |l 0 |
o ||
. |
wal 9 || ||l:
w wy E N
£l ] ir | i
R R WL B N I WO )
" | i% » &5 3 3% 4 4% u _.IM' [ S D E A I R

Treegy eV

Rysunek 5.3.1.9. Widma EDS zarejestrowane w $ladach tarcia powstatych na kulkach przed
P,, smarowanych olejem zawierajacym: a) 0,5% dodatku D3, b) 5% dodatku
D3

O ile pojawienie si¢ sygnatu tlenu przy zwigkszeniu ilosci jednego dodatku
moglo by¢ przypadkowe, o tyle powtorzenie si¢ tego zjawiska dla innego dodatku
swiadczy juz o pewnej tendencji nawet, jezeli zrédtem tego pierwiastka sa dodatki.
Mozna stwierdzi¢, ze skoro wzrost st¢zenia dodatku wptywa na trwato$¢ filmu sma-
rowego 1 odporno$¢ warstwy wierzchniej na zacieranie, a takze powoduje zwigksze-

nie udziatu zwiazkow tlenu w sktadzie tej warstwy, to zwigzki tlenowe moga od-
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grywac istotng rol¢ w oddzialywaniu pomiedzy elementem stalowym a dodat-

kami smarnosciowymi.

W zarejestrowanych z warstwy wierzchniej kulek widmach EDS, gdzie bieg
byl zatrzymany przed przerwaniem filmu smarowego, nie stwierdzono obecnosci
sygnaléw pochodzacych od azotu. Wyklucza to zatem mozliwo$¢ wystgpowania
w strefie styku zwiazkow zawierajacych w swej strukturze ten pierwiastek. W. Czu-
pryk [155] badajac proces tarcia z udzialem oleju mineralnego bez dodatkéw uszla-
chetniajacych takze stwierdzit, ze w warstwie wierzchniej stali odktadaja si¢ w duzej
mierze zwiazki tlenu (ich udziat jest rzedu 43+47%), natomiast azotu stanowi nie-
wielki procent (1,6+3,7%). Zatem, na podstawie przeprowadzonych analiz po-
wierzchniowych $ladow utworzonych przed przerwaniem filmu smarowego i litera-

tury mozna stwierdzi¢, ze zidentyfikowane w strefie tarcia zwiazki maja charakter

zwiazkoéw tlenoorganicznych (np. alkohole, kwasy, estry), zawieraja wiazanie po-

dwoine i moga to by¢ sole kwasow karboksylowych badz zwiazki kompleksowe.

W nastepnej kolejnosci przeanalizowano widma zarejestrowane w §ladach po-
wstatych w roznych fazach procesu tarcia. Na rys. 5.3.1.10 i rys. 5.3.1.11 zestawio-
no widma EDS zarejestrowane w §ladach tarcia powstatych z udziatem oleju zawie-

rajacego 5% dodatku D2 i oleju z 5% dodatku D3.

W przypadku wezta smarowanego kompozycja zawierajaca dodatek D2 (rys.
5.3.1.10), osiagnigcie obciazenia, przy ktorym nastgpuje przerwanie filmu smarowe-
g0, nie zmienia w sposOb zauwazalny udziatlu siarki i fosforu w warstwie wierzch-
niej. W obszarze zacierania zwiazki utworzone przez pierwiastki aktywne tribolo-
gicznie (S, P), zwiazki tlenu oraz czgsciowo wegla sa prawdopodobnie usuwane ze
strefy styku. W widmie EDS wykonanym po przerwaniu filmu smarowego nie
stwierdzono sygnatow siarki, fosforu i tlenu. W dalszym etapie tarcia warstewki
chroniace wezel odbudowuja sig, o czym $wiadcza wyniki analizy powierzchniowej

sladéw powstalych w czasie pelnego testu (rys. 5.2.10 1 5.2.11).

Odwrotna sytuacje obserwuje si¢ dla wezta smarowanego olejem zawierajacym
5% dodatku D3 (rys. 5.3.1.11). Tu przejscie do obciazenia powodujacego przerwanie
filmu smarowego, oraz dalszy jego wzrost, sprzyja modyfikacji warstwy wierzchniej
przez sktadniki oleju. Swiadczy o tym wyrazny wzrost intensywnosci sygnatéw fos-

foru 1 siarki. Zwigkszanie obciazenia w badanym zakresie (o ok. 800 N) nie niszczy
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w sposOb zauwazalny znajdujacych si¢ na powierzchni roboczej zwiazkéw wegla

i tlenu.
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Rysunek 5.3.1.10. Widma EDS zarejestrowane w $ladach tarcia powstatych podczas biegow
przerywanych na kulkach smarowanych olejem zawierajacym dodatek D2
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Rysunek 5.3.1.11. Widma EDS zarejestrowane w $ladach tarcia powstalych podczas biegdw
przerywanych na kulkach smarowanych olejem zawierajacym dodatek D3

Podczas analizy widm EDS, zarejestrowanych dla kulek smarowanych, zarow-
no olejem z dodatkiem D2, jak i D3, zaobserwowano wystgpowanie pewnej prawi-
dtowosci. Gdy dochodzi do przerwania filmu smarowego, to nastgpuje znaczacy
wzrost udziatu ilosciowego wegla w warstwie wierzchniej $ladu tarcia. Zjawisko to
mozna tlumaczy¢ przemianami wegglowodordw podczas procesu tarcia, prowadza-

cymi do powstawania nieorganicznych zwiazkow wegla.
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Réznice w sposobie oddzialywania obu dodatkow w obszarze przerwania filmu
smarowego wynikaja prawdopodobnie z odmiennej reaktywnosci dodatkéw. Brak,
po przekroczeniu obciazenia zacierajacego, produktow reakcji dodatku D2 z warstwa
wierzchnig stali w strefie styku, moze by¢ spowodowany niedostatecznym uaktyw-
nieniem samego dodatku, oraz zniszczeniem cienkiej warstewki produktow jego re-
akcji. Ma to swoje odzwierciedlenie migdzy innymi w przebiegach krzywych mo-
mentu tarcia. W przypadku kompozycji zawierajacej 5% dodatku D2 warto§¢ mo-
mentu tarcia po przekroczeniu P; byla 0 4 Nm wyzsza, niz w przypadku kompozycji
z 5% dodatku D3 (rozdz. 5.1). Swiadczy to wigkszych oporach ruchu np. na skutek
zrywania sczepien stal-stal. Ponadto dodatek D2 zawiera niewielka ilo$¢ pierwiast-
kow aktywnych w stosunku do dodatku D3 (tab. 4.1.1), co tez wptywa na gorsza

jakos¢ tworzonych warstw ochronnych.

Spostrzezenia te potwierdzaja mapy rozmieszczenia pierwiastkOw w obrgbie
sladow tarcia, w poszczegdlnych fazach testow. W przypadku elementéw smarowa-
nych olejem zawierajacym dodatek D2 (rys. 5.3.1.12), jedynie w §ladzie powstalym
przy obciazeniu zacierajacym mozliwe bylo zarejestrowanie map rozmieszczenia

pierwiastkoéw (siarki i tlenu).

Olej mineralny + 5%D?2

SEM (pow. 100x) Rozmieszczenie S Rozmieszczenie O

240 un

Rysunek 5.3.1.12. Obraz SEM i mapy rozmieszczenia pierwiastkoOw zarejestrowane w §la-
dzie tarcia powstalym na kulce w P, smarowanej olejem zawierajacym
5% dodatku D2

Tak jak mozna tego byto oczekiwac¢ na podstawie widm EDS, ilo$¢ zwiazkow
siarki na warstwie wierzchniej §ladu jest stosunkowo mata. Poréwnujac te mapy
rozmieszczenia siarki z mapa zarejestrowang ze §ladu po pelnym tescie (rys. 5.2.11)
mozna stwierdzi¢, ze dodatek D2 w wigkszym stopniu modyfikuje warstwe wierzch-

nia stali w dalszych etapach testu. Prawdopodobnie tuz po przerwaniu filmu smaro-
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wego utworzone produkty reakcji stali i kompozycji olejowej sa od razu usuwane

z powierzchni styku. Dopiero po pewnym czasie szybko$¢ modyfikacji zaczyna

przewyzszac szybko$¢ niszczenia tej warstwy, stad spadek momentu tarcia.

Odmienna reakcje z warstwa wierzchnia w strefie tarcia obserwuje si¢ dla

kompozycji zawierajacej 5% dodatku D3 — rys. 5.3.1.13.

Olej mineralny + 5%D3

SEM (pow. 100x)

Rozmieszczenie S

Przed
P,
SEM (pow. 100x) Rozmieszczenie S Rozmieszczenie C
W P, l
240 un
SEM (pow. 100x) Rozmieszczenie S Rozmieszczenie P
240 un
Za P, Rozmieszczenie O

Rysunek 5.3.1.13. Obrazy SEM i mapy rozmieszczenia pierwiastkow zarejestrowane w $la-
dach tarcia powstatych na kulkach smarowanych olejem zawierajacym 5%
D3 w roznych fazach testu
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Dodatek D3 intensywniej reaguje z warstwa wierzchnig stali niz dodatek D2.
Swiadcza o tym mapy rozmieszczenia siarki zarejestrowane w réznych fazach proce-
su tarcia dla wezta smarowanego olejem z dodatkiem D3. Mozliwe bylo nawet zare-
jestrowanie map rozmieszczenia S w warstwie wierzchniej sladu utworzonego przed
przerwaniem filmu smarowego, a ktéry byt smarowany ta kompozycja. Swiadczy to
o znacznej reaktywnosci oleju zwierajacego 5% dodatku D3. Zwigkszenie obcigzenia
do rownego P; zwigksza ilo$¢ odlozonej siarki. Rowniez intensywne zuzywanie war-
stewek ochronnych w obszarze zacierania po przekroczeniu P; nie zmniejsza iloSci
odtozone;j siarki (jak to miato miejsce dla oleju z dodatkiem D2), a wrecz przeciwnie

— zwigksza.

Zwigkszona reaktywnos$¢ dodatku D3 w porownaniu do D2 i tym samym wigk-
sza modyfikacja warstwy wierzchniej wspdlpracujacych elementow, znalazly swoje
odzwierciedlenie w wygladzie sladu powstatego w momencie przerwania filmu sma-
rowego. Warstwa wierzchnia §ladu powstaly na kulce smarowanej olejem zawieraja-
cym D2 (rys. 5.3.1.12) jest intensywniej zdeformowany plastycznie, niz w przypad-
ku kulki smarowanej olejem z dodatkiem D3 (rys. 5.3.1.13).

Taka réznica w wygladzie warstwy wierzchniej sladow tarcia §wiadczy o tym,
ze jeszcze przed przerwaniem filmu smarowego olej zawierajacy dodatek D3
w wigkszym stopniu przereagowatl z warstwa wierzchnia stali niz olej z D2. Gdy
doszto do bezposredniego kontaktu pomigdzy tracymi si¢ kulkami, warstwy
wierzchnie smarowane olejem z dodatkiem D3 byly na tyle zmodyfikowane zwiaz-
kami siarki, ze sczepienia adhezyjne stal-stal miaty mniejszy udzial, niz w przypadku
wezla smarowanego olejem zawierajacym dodatek D2.

Przeprowadzone analizy instrumentalne S$ladow tarcia daty informacje
o przypowierzchniowej warstwie wierzchniej. Aby dowiedzie¢ sig, jak zmienil sktad

materialu elementow roboczych w glab warstwy wierzchniej, wykonano analiz¢ XPS

dla wybranych elementow testowych.
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5.3.2 Analiza zmian skladu materialu w strefie styku w glgb warstwy

wierzchniej
Testy tribologiczne

O efektywnosci ochrony przed zuzywaniem i zacieraniem systemu tribologicz-
nego decyduja wiasciwosci filmu smarowego oraz modyfikujacej si¢ podczas eks-
ploatacji warstwy wierzchniej, a w szczegdlnosci dynamika ich odnawiania po znisz-

czeniu na skutek tarcia.

W wyniku przeprowadzonych badan powierzchni tarcia stwierdzono, ze pod-
czas testow tribologicznych sktad chemiczny warstwy wierzchniej zmienia si¢ i1 od-
ktadaja si¢ na niej pierwiastki pochodzace od oleju bazowego, oraz wprowadzonego
dodatku smarnos$ciowego. Badania te jednak nie daja odpowiedzi w jakiej postaci
pierwiastki pochodzace od oleju znajduja w warstwie wierzchniej, oraz czy dyfundu-
ja one w glab tej warstwy, czy znajduja si¢ tylko w warstewce przypowierzchniowe;.
Aby wyjasni¢ to zagadnienie postanowiono przeprowadzi¢ analiz¢ w glab warstwy

wierzchniej za pomoca metody XPS.

Podczas testow tribologicznych z liniowym przyrostem obciazenia, wymusze-
nia, jakim poddawany jest wegzet tarcia sa duze i nastgpuja w krotkim czasie. W ta-
kich warunkach prawdopodobienstwo ustalenia si¢ stanu rOwnowagi pomigdzy nisz-
czeniem 1 odtwarzaniem si¢ warstw chroniacych wezel jest mniejsze. Dlatego prze-
prowadzono dodatkowe testy tribologiczne, w warunkach statych wymuszen, dla
modelowych kompozycji smarowych zawierajacych dodatek oparty na ZDDP (D2).
Dodatek ten wybrano z racji powszechnosci jego zastosowan w $rodkach smaro-

wych, oraz wciaz szeroko prowadzonych badaniach naukowych z jego udziatem.

W celu zbadania wptywu stezenia tego dodatku na wlasciwosci przeciwzuzy-
ciowe oleju w warunkach tarcia mieszanego, przeprowadzono testy tribologiczne
zgodnie z procedura opisana w rozdz. 4.2.2. Dodatek D2 zastosowano w kompozy-
cjach smarowych w zakresie st¢zen od 0,5% wag. do 7,5% wag. Obliczone warto$ci
granicznego obciazenia zuzycia dla kompozycji poszczegolnych pakietéw dodatkéw

AW/EP przedstawiono na rys. 5.3.2.1.

W warunkach tarcia mieszanego, przy statym obciazeniu wezla tarcia (392 N),
gdy procesy modyfikacji warstwy wierzchniej i jej zuzywania znajduja si¢ we

wzglednej rownowadze, wzrost zawartosci pakietu D2 w kompozycji smarowej po-
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woduje poprawg wlasciwos$ci przeciwzuzyciowych oleju. Najnizsza wartoscia Goyo)
charakteryzuje si¢ kompozycja zawierajaca 0,5% D2, za$ najwyzszaq — zawierajaca
7,5%. Podobna zalezno$¢ dla kompozycji tego dodatku obserwowano w przypadku
Pi 1 poz — rys. 5.1.3. Tak wigc dodatek D2 jest przyktadem dodatku, ktérego wzrost

zawartosci w badanym zakresie st¢zen korzystnie wptywa na badane parametry.
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Rysunek 5.3.2.1. Zalezno$¢ warto$ci G40, 0d zawartosci w oleju dodatku D2

Analiza warstwy wierzchniej sladow tarcia

W celu sprawdzenia przemian, jakie zaszly w sktadzie warstwy wierzchniej
kontaktu pod wptywem s$rodka smarowego, przeprowadzono analizy $ladow tarcia.
Badania przeprowadzono na kulkach, ktére podczas testow tribologicznych smaro-
wane byty olejem zawierajacym 3% dodatku, poniewaz dla tego stgzenia D2 uzyska-

no Srednie wartosci Goy40).

Analiza $ladow tarcia za pomoca mikrospektrofotometru IR nie wykazala
na nich obecnosci zwigzkow organicznych. Tak wiec, w warunkach tarcia mie-
szanego warunki panujace w wezle sa zbyt rygorystyczne, by w strefie styku
utrzymala si¢ warstwa organiczna, badz jest ona na tyle cienka, Ze nie jest moz-

liwe jej wykrycie za pomoca techniki FTIRM.

W celu zidentyfikowania pierwiastkow odlozonych w $ladach tarcia prze-

prowadzono analiz¢ powierzchniowa za pomoca techniki SEM/EDS. Wyniki
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analizy odnoszono do stanu chemicznego czystej stali — rys. 5.2.1. Poréwnano $lady
powstate na kulkach smarowanych olejem bazowym, oraz olejem zawierajacym 3%

dodatku D2.

Slady tarcia powstate na kulkach smarowanych olejem bazowym sa duze, re-

gularne, z wyraznymi rysami zuzycia wzdtuz kierunku tarcia — rys. 5.3.2.2a.

240 un

Rysunek 5.3.2.2. Obraz SEM $ladow tarcia powstatych w warunkach tarcia mieszanego na
kulkach smarowanych: a) olejem bazowym, b) olejem zawierajacym 3%
D2

Wprowadzenie do oleju bazowego 3% dodatku D2 zmienia wyglad powstatych
sladow tarcia. Sa one gladsze i wyraznie mniejsze (rys. 5.3.2.2b) w poréwnaniu ze
sladem utworzonym w obecno$ci oleju bazowego. Potwierdzaja to takze badania
profilograficzne powierzchni §ladow, ktorych przyktadowe wyniki przedstawiono na

rys. 5.3.2.3.

Graphic Hardcopy Tt Ver. ©.900 pn * Hor. ©.592 mm
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Olej mineralny M
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Olej mineralny + 3% D2

Rysunek 5.3.2.3. Przyktadowe profile powierzchni $ladow tarcia, powstatych na kulkach
podczas testow tribologicznych w warunkach tarcia mieszanego

121



Przeprowadzona za pomoca techniki SEM/EDS analiza sktadu pierwiastkowe-
go warstwy wierzchniej sladow, ktore powstaty z udzialem oleju bazowego (widmo
— rys. 5.3.2.4 oraz mapy rozmieszczenia pierwiastkow — rys. 5.3.2.5), wykazata na
nich obecno$¢ tlenu, a takze zwigkszona, w poréwnaniu z widmem EDS stali (rys.
5.2.1), ilos¢ wegla. Najprawdopodobniej wegiel i tlen pochodza od produktéw reak-
cji zaktywowanej w czasie tarcia warstwy wierzchniej 1 utlenionych weglowodorow,

wchodzacych w sktad oleju mineralnego.
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Rysunek 5.3.2.4. Widmo EDS zarejestrowane w §ladzie tarcia powstalym na kulce smaro-
wanej bazowym olejem mineralnym

Olej mineralny

Rozmieszczenie C Rozmieszczenie O

Rysunek 5.3.2.5. Mapy rozmieszczenia tlenu i wegla zarejestrowane w §ladzie tarcia powsta-
lym na kulce smarowanej mineralnym olejem bazowym w warunkach tar-
cia mieszanego

Wprowadzenie do oleju 3% dodatku D2 powoduje odlozenie si¢ w $ladzie tar-
cia pierwiastkow wchodzacych w jego sktad (S, P, Zn), o czym $wiadcza charaktery-
styczne sygnaty w widmie EDS — rys. 5.3.2.6 i mapy rozmieszczenia tych pierwiast-

kow w §ladzie tarcia — rys. 5.3.2.7.
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Rysunek 5.3.2.6. Widmo EDS zarejestrowane w $ladzie tarcia powstatym na kulce w warun-
kach tarcia mieszanego w obecnosci oleju zawierajacego 3% dodatku D2

Olej mineralny + 3% D2

Rozmieszczenie O Rozmieszczenie C Rozmieszczenie S Rozmieszczenie Zn

Rysunek 5.3.2.7. Mapy rozmieszczenia pierwiastkow zarejestrowane w $ladzie tarcia po-
wstatym na kulce w warunkach tarcia mieszanego, w obecnosci oleju za-
wierajacego 3% dodatku D2

Uzyskane wyniki poréwnano z wynikami analizy SEM/EDS warstwy wierzch-
niej $ladu tarcia, powstatego na kulce smarowanej olejem zawierajacym 3% dodatku
D2, podczas testu w warunkach zacierania. Czas trwania testu przy badaniu wiasci-
wosci przeciwzatarciowych jest duzo krétszy (18 s), a obciazenie rosnace 1 znaczaco
wigksze. Widma EDS zarejestrowane z warstwy wierzchniej $ladu maja zblizony
wyglad do tych, zarejestrowanych z kulki po testach w warunkach tarcia mieszanego.
Natomiast roznice widoczne sa przede wszystkim w wielkos$ci 1 wygladzie sladow
tarcia oraz rozmieszczeniu pierwiastkow na analizowanej powierzchni. Slad powsta-
ty w warunkach zacierania jest wigkszy i wida¢ na nim wyrwy materiatu, ktére po-
wstaty w wyniku sczepien adhezyjnych, oraz zmiany spowodowane wysoka tempe-
ratura (deformacje plastyczne warstwy wierzchniej, ptynigcie materialu) — rys.
5.3.2.8.
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Rysunek 5.3.2.8. Mapy rozmieszczenia pierwiastkow zarejestrowane w $ladzie tarcia po-
wstaltym na kulce smarowanej olejem zawierajacym 3% dodatku D2 po
badaniach w warunkach zacierania

W poréwnywanych $ladach tarcia rozktady wegla 1 siarki sa zblizone, nato-
miast wida¢ wyrazna réznice w ilosci odtozonego tlenu i cynku. W przypadku testu
prowadzonego w warunkach tarcia mieszanego (rys. 5.3.2.7) warstwa wierzchnia nie
byta poddawana takiemu niszczacemu dzialaniu, jak w warunkach zacierania (rys.

5.3.2.8) i odtozylo si¢ na niej wyraznie wigcej tlenu oraz cynku.

W celu uzyskania informacji na temat struktury zwiazkéw chemicznych obec-
nych w §ladach tarcia, $lady te poddano analizie za pomoca rentgenowskiej spektro-
skopii fotoelektronowej. Zbadano kulki, ktére w warunkach tarcia mieszanego i za-
cierania smarowane byly olejem zawierajacym 3% dodatku D2. Analizg¢ warstwy
wierzchniej kulek przeprowadzono zgodnie z metodyka opisana w rozdz. 4.3.3. Wy-
niki badan odnoszono do kulki stalowej, ktora nie byta poddana testom tribologicz-

nym.

Na rys. 5.3.2.9 przedstawiono widmo przegladowe zarejestrowane z warstwy
wierzchniej kulki stalowej, ktora nie byta poddawana testom. W widmie tym, oprocz
zelaza, widoczne s silne sygnaly tlenu 1 wegla. Obecne sa takze stabe sygnaty cyn-
ku, azotu i siarki. Czg$¢ z tych pierwiastkow najprawdopodobniej stanowia zanie-

czyszczenia pochodzace z procesu wytwarzania kulki. W tab. 5.3.2.1 zestawiono
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procentowy udzial poszczegolnych pierwiastkow w warstwie wierzchniej stali. Zela-

zo stanowi tu zaledwie ok. 5%, dominujacymi pierwiastkami sa wegiel i tlen.

Tabela 5.3.2.1. Udzialy procentowe pierwiastkow w warstwie wierzchniej kulki wykonane;
ze stali LH15

Cls Nis Ols Si2p S2p | Cr2p3 | Fe2p3 | Zn2p3
69,55 | 1,96 | 21,84 | 0,56 0,17 0,26 5,33 0,33

Na rys. 5.3.2.10 przedstawiono profile zmian zawartosci pierwiastkow w glab
probki, zarejestrowane z warstwy wierzchniej kulki stalowej. Profile te wykonano
podczas trawienia analizowanej powierzchni jonami argonu o energii 2 keV. Wynika
z nich, ze pierwiastkami dominujacymi w warstwie wierzchniej kulki sa zelazo, we-
giel oraz tlen. Linia charakterystyczna dla fotoelektronow wegla (Cls) bardzo szyb-
ko opada do stgzenia atomowego okoto 6%. Linia charakterystyczna dla fotoelektro-
now tlenu (O1s) w pierwszej fazie trawienia jonowego podnosi sig, osiagajac mak-

simum po okolo 5 minutach, a nastgpnie stopniowo opada.

Atomic Concentration (%)

Znzpl Calp

1] 5 10 15 20 24 a0 a5
Sputter Time {min)

Rysunek 5.3.2.10. Profile zmian zawartosci pierwiastkow zarejestrowane (energia 2 keV)
w glab warstwy wierzchniej kulki wykonanej ze stali LH15
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Widmo przegladowe zarejestrowane po zakonczeniu rejestracji tego profilu,
oraz analiza ilo$ciowa warstwy wierzchniej nie wykazuja obecnosci innych pier-

wiastkow poza zelazem, tlenem, chromem 1 weglem — tab. 5.3.2.2.

Tabela 5.3.2.2. Udzialy procentowe pierwiastkow w warstwie wierzchniej kulki stalowej
(stal LH15) po zakonczeniu rejestracji profili wykonanych przy energii
jonéw argonu 2 keV

Cls Ols | Cr2p3 | Fe2p3
5,72 7,24 1,18 | 85,85

Nastegpnie trawienie badanego obszaru kontynuowano jonami argonu o wyzszej
energii (4 keV). W tym czasie sklad analizowanej warstwy wierzchniej nie ulegh
znaczacej zmianie — wzrosla zawarto$¢ wegla i zelaza i chromu za$ zmalata tlenu
(rys. 5.3.2.11). Dane te wskazuja, ze chociaz kulka nie byta poddana testom tribolo-
gicznym i1 myto ja przed analiza w n-heksanie, to jej warstwa wierzchnia jest zmody-
fikowana na pewnej glebokosci przez tlen 1 wegiel. Prawdopodobnie na etapie pro-
dukcji kulek i1 podczas ich kontaktu z atmosfera dochodzi do reakcji warstewki po-
wierzchniowej stali ze skladnikami $rodowiska, z jakim si¢ styka. Nalezy mie¢ na
uwadze, ze wegiel jest takze skladnikiem stali 1 jego obecnos¢ w glebszych war-

stwach jest naturalna.
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Rysunek 5.3.2.11. Profile zmian zawartosci pierwiastkow zarejestrowane (energia 4 keV)
w glab warstwy wierzchniej kulki wykonanej ze stali LH15
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Chcac uzyska¢ informacje na temat struktur chemicznych, w jakich znaj-
duja si¢ w warstwie wierzchniej stali poszczegolne pierwiastki, analizie poddano
widma XPS fotoelektronéw tych pierwiastkow. Ich prawdopodobne struktury

okreslano na podstawie energii wigzan.

Na rys. 5.3.2.12 przedstawiono widma XPS fotoelektronow wegla (Cls), przy
czym widma zarejestrowane przy nizszej energii (rys. 5.3.2.12a) przedstawione sa

w odwrdconej kolejnosci.

a) b)
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Rysunek 5.3.2.12 Widma XPS fotoelektronow wegla (Cls), zarejestrowane z warstwy
wierzchniej kulki wykonanej ze stali LH 15, uzyskane przy energii:
a) 2 keV (odwrocona kolejnos¢), b) 4 keV

Na widmie zarejestrowanym przy energii 2 keV, w pierwszych dwoéch cyklach
trawienia (rys. 5.3.2.12a) widoczne jest bardzo silne pasmo o energii wiazania ok.
285,4 eV. Jest to energia charakterystyczna dla wiazania C-O w zwiazkach organicz-
nych. W kolejnych cyklach trawienia obserwuje si¢ zanikanie i przemieszczanie pa-
sma wegla w strong nizszych energii wiazan, az do energii 284,6 eV, ktora mozna
przypisa¢ weglowi w ugrupowaniu (C-CHs). To przemieszczanie pasma mozna thu-
maczy¢ tworzeniem przez wegiel wiazan o coraz mniejszej polarnosci. Zaniknigcie
pasm charakterystycznych dla organicznych zwiazkow wegla po kilku cyklach tra-
wienia $§wiadczy, ze warstwa tych zwiazkow jest bardzo cienka. Czysta warstwa
wierzchnia stali jest bardzo reaktywna i reaguje ze zwiazkami znajdujacymi si¢ w jej

otoczeniu, stad obecno$¢ zwiazkoéw organicznych.
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W glebszych warstwach obserwuje si¢ jedynie stabe pasmo przy energii wia-
zania 283 eV, ktore jest charakterystyczne dla weglikow 1 jest lepiej widoczne na
widmach rejestrowanych przy wyzszej energii jondw argonu — rys. 5.3.2.12b. We-

gliki sa postacia wegla, w jakiej ten pierwiastek wystgpuje w stali lozyskowe;.

W zakresie fotoelektronow tlenu w widmie XPS wystepuje ztozony sygnat, co
jest szczegolnie widoczne na rys. 5.3.2.13a. Wyodrebni¢ sig tu daje dwa pasma: jed-
no z maksimum przy energii ok. 531,8 eV oraz drugie z maksimum 530,3 eV. Sygnat
przy energii 531,8 eV charakterystyczny jest dla tlenu w zwiazkach organicznych
1jest on widoczny tylko w pierwszych cyklach trawienia. P6zniej sygnatl ten zanika
1 widoczne jest tylko silne pasmo o energii wigzania 530,3 eV, ktore jest charaktery-
styczne dla tlenu wystgpujacego w tlenkach. Pasmo to jest lepiej widoczne na wid-
mach przedstawionych w odwréconej kolejnosci — rys. 5.3.2.13b. Pasmo tlenu stop-
niowo stabnie wraz z glebokoscia, lecz jego obecnos¢ w glebszych warstwach (reje-
strowanych przy energii 4 keV) $wiadczy o stosunkowo glebokiej modyfikacji war-
stwy wierzchniej przez tlenki. Prawdopodobnie ta warstwa tlenkow powstaje

W procesie wytwarzania kulek.

OMs

Binding Energy (e

536 336 334 332 530 928 326
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Rysunek 5.3.2.13. Widma XPS fotoelektronow tlenu (Ols), zarejestrowane z warstwy
wierzchniej kulki wykonanej ze stali LH 15, uzyskane przy energii 2 keV:
a) kolejnos¢ prawidtowa, b) kolejno$¢ odwrocona

Na rys. 5.3.2.14 przedstawiono widma fotoelektronéw zelaza (Fe2p). Podobnie
jak ma to miejsce w przypadku widm tlenu, widma zelaza sa takze ztozone z kilku

pasm.
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Rysunek 5.3.2.14. Widma XPS fotoelektronow zelaza (Fe2p), zarejestrowane z warstwy
wierzchniej kulki wykonanej ze stali LH 15, uzyskane przy energii:
a) 2 keV, b) 4 keV

W widmach fotoelektronow zelaza wyraznie rozrézni¢ si¢ daja dwa pasma
(rys. 5.3.2.14a): silne pasmo o energii wigzania 706,7 eV i slabsze, szerokie pasmo
ok. 710 eV. Pasmo o energii 706,7 pojawia si¢ na widmach dopiero po kilku cyklach
trawienia (rys. 5.3.2.14a), jest ono charakterystyczne dla zelaza w postaci metalicz-
nej. Pasmo w okolicy 710 eV prawdopodobnie ma ztozony charakter i moga sktadaé
si¢ na nie sygnaly charakterystyczne dla zelaza w postaci weglikéw (708,1 eV),
szczegblnie w glgbszych warstwach, jak 1 w postaci tlenkéw (709,7 eV). W widmach
rejestrowanych przy wyzszej energii widoczny jest jedynie sygnat z maksimum
o energii 706,7 eV — rys. 5.3.2.14b, przy czym od strony wyzszych energii sygnal
ten opada stopniowo i moga si¢ na niego sktada¢ stabe sygnaly charakterystyczne dla

weglikow 1 tlenkow.

Analogiczny uklad pasm, jak dla fotoelektronow zelaza, zaobserwowano
w przypadku fotoelektronéow chromu (Cr2p) — w widmie zarejestrowanym z war-
stewki powierzchniowej kulki widoczny jest sygnat chromu w postaci tlenkow (ok.
577 eV), po kilku cyklach trawienia pojawia si¢ silny sygnat charakterystyczny dla
chromu w postaci metalicznej (574,3 eV), za$ stabnie sygnat postaci utlenionej — rys.
5.3.2.15a (widma na rysunku przedstawiono w odwrdconej kolejnosci). W glgbszych
warstwach dominuje pasmo charakterystyczne dla postaci metalicznej (rys.

5.3.2.15b). Sygnat przypisywany chromowi w postaci tlenkow jest wyraznie stabszy.
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Rysunek 5.3.2.15. Widma XPS fotoelektronow chromu (Cr2p), zarejestrowane z warstwy
wierzchniej kulki wykonanej ze stali LH 15, uzyskane przy energii:
a) 2 keV (widma w kolejnosci odwrdconej), b) 4 keV

Obserwowane w widmie zarejestrowanym z warstewki powierzchniowej kulki
sygnaty innych pierwiastkow (azotu, cynku czy wapnia) zanikaja po kilku cyklach
trawienia jonami argonu o energii 2 keV, co §wiadczy o powierzchownym zanie-

czyszczeniu stali zwigzkami tych pierwiastkow.

Przeprowadzona analiza wykazala, ze warstwa wierzchnia czystej kulki stalo-
wej (nie poddanej testom tribologicznym), pokryta jest warstewka zwiazkow, ktore
stanowia zanieczyszczenia z procesu produkcji oraz kontaktu z atmosfera i srodkiem
zabezpieczajacym kulki. Zanieczyszczenia te zanikaja po kilku cyklach trawienia. Na
wigkszej gltebokosci warstwa wierzchnia kulki zmodyfikowana jest tlenkami. Naj-

prawdopodobniej do tej modyfikacji dochodzi na etapie wytwarzania kulek.

W nastgpnej kolejnosci analizie poddano $lad tarcia, ktory powstat podczas te-
stu w warunkach tarcia mieszanego na kulce smarowanej olejem zawierajacym 3%
dodatku D2. Na rys.5.3.2.16 przedstawiono widmo przegladowe, zarejestrowane
przed trawieniem jonowym z warstwy wierzchniej §ladu tarcia. W widmie tym wi-
doczne sa sygnaly charakterystyczne dla siarki, cynku i fosforu, a takze, o znacznej
intensywnosci, sygnaty fotoelektronéw tlenu i wegla. Obecne sa tez pierwiastki (np.
sod, azot), ktore moga by¢ zanieczyszczeniami pochodzacymi np. z procesOw pro-
dukcyjnych kulek, oleju lub dodatku oraz z kontaktu z powietrzem. Obserwacj¢ t¢

potwierdza analiza ilo$ciowa, ktérej wyniki zestawiono w tab. 5.3.2.3.
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Rysunek 5.3.2.16. Przegladowe widmo XPS zarejestrowane z warstwy wierzchniej $ladu
tarcia, powstatego na kulce w warunkach tarcia mieszanego, w obecnosci
oleju mineralnego zawierajacego 3% dodatku D2

Tabela 5.3.2.3. Udzialy procentowe pierwiastkow w warstwie wierzchniej §ladu tarcia, po-
wstatego w warunkach tarcia mieszanego na kulce smarowanej olejem
mineralnym zawierajacym 3% dodatku D2

Cls Nis Ols | Nals | Mgls | P2p S2p Ca2p | Cr2p3 | Fe2p3 | Zn2p3

52,12 | 2,52 | 32,72 | 043 0,33 3,61 1,03 0,36 0,80 4,85 1,23

Na rys. 5.3.2.17 przedstawiono profile zmian zawarto$ci pierwiastkow w gtab
probki, zarejestrowane w $ladzie tarcia. Profile te wykonano podczas trawienia ana-
lizowanego obszaru jonami argonu o energii 2 keV. Wyniki te wskazuja, ze wegiel,
podobnie jak w przypadku czystej kulki stalowej, znajduje si¢ w duzej iloSci w war-
stewce powierzchniowej $ladu. Linia charakterystyczna dla fotoelektronow wegla
(Cls) bardzo szybko opada do stezenia atomowego okoto 5%. W znaczacej ilosci
w warstewce powierzchniowej probki znajduje si¢ takze tlen, przy czym jego stgze-
nie atomowe jest najwigksze, gdy z warstewki tej zostaje usunigty wegiel. W trakcie
trawienia w glab ilo$¢ tlenu stopniowo maleje, ale jego stezenie atomowe po 25 mi-
nutach analizy jest dwukrotnie wyzsza, niz w przypadku kulki stalowej, ktora nie

byta poddana testom.
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Rysunek 5.3.2.17. Profile zmian zawarto$ci pierwiastkow zarejestrowane (energia 2 keV)
w glab warstwy wierzchniej $ladu tarcia, powstatego na kulce w warun-

kach tarcia mieszanego, w obecnosci oleju mineralnego zawierajacego 3%
dodatku D2

W warstwie wierzchniej §ladu znajduja si¢ takze pierwiastki pochodzace od
dodatku (S, P i Zn). Ich stezenie takze stopniowo maleje wraz z glgbokos$cia trawie-
nia. Jednak ze wzgledu na niska zwartos¢ tych pierwiastkow w warstwie wierzchniej,

nie jest to tak dobrze widoczne, jak w przypadku tlenu.

W celu zbadania sktadu glebiej potozonych warstw, dalsze trawienie $ladu
kontynuowano jonami argonu o wyzszej energii (4 keV) — rys. 5.3.2.18. Profile
zmian zawartosci pierwiastkéw w glab probki wykonany przy wigkszej energii jo-
noéw pokazuje, ze zawarto$¢ innych pierwiastkdw niz tlen i1 zelazo szybko spada do
bardzo niskiego poziomu. Natomiast obecno$¢ tlenu stwierdza si¢ takze po zakon-

czeniu analizy — tab. 5.3.2.4.

Tabela 5.3.2.4. Udzialy procentowe pierwiastkdw, po zakonczonym procesie trawienia,
w warstwie wierzchniej $ladu tarcia powstalego w warunkach tarcia mie-

szanego na kulce smarowanej olejem mineralnym, zawierajacym 3% do-
datku D2

Cls Ols Cr2p3 Fe2p3 | Mn2p3
5,62 4,37 1,44 86,76 1,82
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Rysunek 5.3.2.18. Profile zmian zawartosci pierwiastkow zarejestrowane (energia 4 keV)
w glab warstwy wierzchniej $ladu tarcia, powstatego na kulce w warun-

kach tarcia mieszanego, w obecnosci oleju mineralnego zawierajacego 3%
dodatku D2

Zawartos¢ tlenu po 40 minutach trawienia warstwy wierzchniej jonami argonu,
jest porownywalna do zawartosci tlenu w czystej kulce stalowej po 5 minutach tra-
wienia. Swiadczy to o glebokiej modyfikacji przez ten pierwiastek warstwy wierzch-

niej kulki w strefie styku.

W celu zidentyfikowania struktur chemicznych, w jakich znajduja sie
w warstwie wierzchniej poszczeg6lne pierwiastki, analizie poddano widma XPS fo-
toelektronow tych pierwiastkow. Widma zostaly zarejestrowane w $ladzie tarcia,
podczas wykonywania profili zmian zawarto$ci pierwiastkéw w glab probki przy

energii 2 keV 14 keV.

Na rys. 5.3.2.19 przedstawiono widma XPS fotoelektronow wegla (Cls), przy
czym widma rejestrowane przy nizszej energii (rys. 5.3.2.19a) przedstawione sa
w odwréconej kolejnosci. Na widmie zarejestrowanym przy energii 2 keV, w pierw-
szych dwoch cyklach trawienia (rys. 5.3.2.19a) widoczne jest bardzo silne pasmo
o energii wiazania 285,4 eV. Jest to energia charakterystyczna dla wiazania C-O
w zwiazkach organicznych. W kolejnych cyklach trawienia obserwuje si¢ zanikanie

1 przemieszczanie pasma weggla w strong nizszych energii wiazan, az do energii
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284,6 eV, ktora mozna przypisa¢ weglowi w ugrupowaniu (C-CHj3). To przemiesz-
czanie pasma mozna thumaczy¢ tworzeniem przez wegiel wiagzan o coraz mniejszej
polarnosci. W pierwszych dwoch cyklach trawienia widac tez stabe pasmo o energii
288,4 eV, ktore jest charakterystyczne dla grupy C=0O w zwiazkach organicznych.
Zaniknigcie pasm charakterystycznych dla organicznych zwiazkow wegla po kilku

cyklach trawienia $wiadczy, ze warstwa tych zwiazkoéw jest bardzo cienka.

|
°T—T 71717 T T T T T T T 71°
291 290 289 288 287 286 285 284 283 282 281 280
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291 290 283 238 287 236 285 284 283 282 261 280
Binding Energy (8%)

Rysunek 5.3.2.19. Widma XPS fotoelektronow wegla (Cls), zarejestrowane w $ladzie tarcia
powstalym w warunkach tarcia mieszanego na kulce smarowanej olejem
mineralnym, zawierajacym 3% dodatku D2, uzyskane przy energii:
a) 2 keV (odwrocona kolejnosé), b) 4 keV

W glebszych warstwach obserwuje si¢ jedynie stabe pasmo przy energii wia-
zania 283 eV, ktore jest charakterystyczne dla weglikow. Jest ono lepiej widoczne na
widmie, ktore zostalo wykonane przy wyzszej energii — rys. 5.3.2.19b. Wegliki
obecne w probce moga pochodzi¢ zardwno z samej stali, jak 1 by¢ produktami prze-

mian wegglowodorow i pierwiastkow metalicznych stali.

Pasma fotoelektronow wegla na kulce poddanej testom tribologicznym
1 czystej kulce stalowej maja podobny wyglad. Przy czym, o ile w przypadku czystej
kulki zwiazki organiczne mialy charakter zanieczyszczen, tak w przypadku kulki
poddanej procesowi tarcia zwiazki te pochodza ze $rodka smarowego, gdyz zwiazki
odtozone w warstewce powierzchniowej kulki w strefie styku zostaty usunigte przez

przeciwprobke.

Na rys. 5.3.2.20 przedstawiono widma zarejestrowane dla fotoelektronow cyn-
ku (Zn2pl). Widma przedstawione sa w odwroconej kolejnosci. W zakresie fotoelek-

tronow cynku (Zn2pl) w widmie XPS wystepuje silny sygnat przy energii wiazania
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1045,5 eV (rys. 5.3.2.20). Jest to energia wiazania charakterystyczna dla cynku wy-
stepujacego w siarczkach. Wraz z glgbokos$cia pasmo to stabnie i zanika pod koniec
cyklu trawienia, co jest widoczne na widmie zarejestrowanym podczas trawienia

jonami argonu o wyzszej energii (rys. 5.3.2.20b).
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Rysunek 5.3.2.20. Widma XPS fotoelektronow cynku (Zn2pl), zarejestrowane w $ladzie
tarcia powstatym na kulce w warunkach tarcia mieszanego, w obecnosci
oleju mineralnego zawierajacego 3% dodatku D2, uzyskane przy energii:
a) 2 keV (odwrocona kolejnosé), b) 4 keV (odwrdcona kolejnosé)

Zaprezentowane na rys. 5.3.2.21 widma XPS fotoelektronéw fosforu (P2p),
w celu lepszego zobrazowania zmian zwiazanych z glgbokoscia trawienia, przedsta-

wiono w odwroconej kolejnosci.
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Rysunek 5.3.2.21. Widma XPS fotoelektronéw fosforu (P2p), zarejestrowane w $ladzie tar-
cia powstatym na kulce w warunkach tarcia mieszanego, w obecnosci ole-
ju mineralnego zawierajacego 3% dodatku D2, uzyskane przy energii:
a) 2 keV (odwrocona kolejnosé), b) 4 keV (odwrdcona kolejnosé)
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Analiza fotoelektronow P2p wskazuje, ze pierwiastek ten wystepuje w badanej
warstwie wierzchniej w postaci fosforanéw. Swiadczy o tym silny sygnat o energii
wiazania wynoszacej 133,7 eV. Podobnie, jak we wczesniej] omawianych pierwiast-
kach, pasmo to stopniowo stabnie wraz z glgbokoscia trawienia, az do catkowitego

zaniku — rys. 5.3.2.21b.

W zakresie fotoelektronow tlenu w widmie XPS wystepuje ztozony sygnat, co

jest szczegblnie widoczne na rys. 5.3.2.22a.
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Rysunek 5.3.2.22. Widma XPS fotoelektronow tlenu (Ols), zarejestrowane w $ladzie tarcia,
powstalym na kulce w warunkach tarcia mieszanego, w obecnosci oleju
mineralnego zawierajacego 3% dodatku D2, uzyskane przy energii:
a) 2 keV, b) 4 keV (odwrocona kolejnose)

Wyodrebni¢ si¢ tu daje pasmo z maksimum przy energii 530,3 eV oraz silne,
szerokie pasmo z maksimum ok. 531,8 eV. Energia wiazania 530,3 eV jest charakte-
rystyczna dla tlenu wystgpujacego w tlenkach. Pasmo przy energii 531,8 eV jest
szersze 1 intensywniejsze, niz podobne zarejestrowane na czystej kulce stalowej 1 nie
zanika po kilku cyklach trawienia. Prawdopodobnie naktada sig tu kilka pasm: pasma
charakterystyczne dla tlenu w zwiazkach organicznych (podobnie jak dla stali jedy-
nie w warstwie powierzchniowej probki, na co wskazuja widma wegla) oraz tlenu
w postaci fosforandw i siarczanow. Obecno$¢ wyzej wspomnianych pasm fotoelek-
tronow tlenu w glebszych warstwach (rys. 5.3.2.22b — widmo w odwrdconej kolej-
nosci) $wiadczy o stosunkowo giebokiej modyfikacji warstwy wierzchniej przez

zwiazki tego pierwiastka.

136




W przypadku siarki w zarejestrowanych widmach XPS fotoelektronéw S2p
(rys. 5.3.2.23) widoczne sa dwa pasma: silniejsze przy energii 162,3 eV i slabsze

przy energii 169 eV.
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Rysunek 5.3.2.23. Widma XPS fotoelektronow siarki (S2p), zarejestrowane w $ladzie tarcia,
powstalym na kulce w warunkach tarcia mieszanego, w obecnosci oleju
mineralnego zawierajacego 3% dodatku D2, uzyskane przy energii:
a) 2 keV, b) 2 keV (odwrocona kolejnosé)

Energia wiazania 169 eV charakterystyczna jest dla siarki wystgpujacej w siar-
czanach. Pasmo to szybko zanika i na widmach przedstawionych w odwrdconej ko-
lejnosci (rys. 5.3.2.23b) nie jest praktycznie widoczne. Energia wigzania 162,3 eV
przypisywana jest siarce w postaci siarczkow. Trawienie sladu jonami argonu o wyz-
szej energii powoduje stopniowy spadek intensywnosci tego pasma, az do jego zani-

ku.

Przeprowadzone analizy wskazuja, ze dominujaca forma, w jakiej wystepuje
siarka w analizowanej probce sa siarczki. Wystepuja one w warstwie wierzchniej na
znacznej glebokosci. Natomiast siarczany znajdujaca si¢ w warstewkach przypo-

wierzchniowych.

Na rys. 5.3.2.24 przedstawiono widma fotoelektronéw zelaza (Fe2p). Podobnie
jak ma to miejsce w przypadku widm tlenu, widma zelaza sa takze ztozone z kilku
pasm. W analizowanej probce wyraznie rozrozni¢ si¢ daja dwa pasma: silne pasmo
o energii wigzania 706,7 eV 1 slabsze, szerokie pasmo ok. 710 eV. Pasmo o energii
706,7 pojawia si¢ na widmach dopiero po kilku cyklach trawienia (rys. 5.3.2.24a)
1jest ono charakterystyczne dla zelaza w postaci metalicznej. Bardzo zblizona war-

to$¢ energii ma wiazanie zelaza z siarka w siarczkach. Pasmo w okolicy 710 eV
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prawdopodobnie ma ztozony charakter i moga sktada¢ si¢ na nie sygnaty charaktery-
styczne dla zelaza w postaci weglikow (708,1 eV), w postaci tlenkow (709,7 eV), jak
1 W postaci siarczanéw oraz fosforanéw (711 eV). W glebszych warstwach (rys.
5.3.2.24b) pasma te zlewaja si¢ w jeden szeroki sygnat z maksimum o energii
706,7 eV 1 trudno jest przeprowadzi¢ jednoznaczna interpretacje. W sktadzie war-
stwy wierzchniej po zakonczeniu analizy (tab. 5.3.2.4) nie stwierdzono obecnosci
S i P, natomiast poza pierwiastkami charakterystycznymi dla stali obecny jest takze
tlen. Pozwala to wnioskowa¢, ze w gtebszych warstwach zelazo znajduje si¢ postaci

tlenkow. Pokrywa si¢ to z wnioskami z analiz przeprowadzonych dla siarki i fosforu.
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Rysunek 5.3.2.24. Widma XPS fotoelektronéw zelaza (Fe2p), zarejestrowane w $ladzie tarci,
powstatym na kulce w warunkach tarcia mieszanego, w obecnos$ci oleju
mineralnego zawierajacego 3% dodatku D2, uzyskane przy energii:
a) 2 keV, b) 4 keV

Podobna charakterystyke pasm jak dla zelaza, stwierdzono takze dla chromu —
rys. 5.3.2.25. W widmach fotoelektronow tego pierwiastka (Cr2p) obecne jest pasmo
o energii wiazania ok. 574,3 eV, ktore jest charakterystyczne dla Cr w postaci meta-
licznej. Pasmo to pojawia si¢ w widmie dopiero po kilku cyklach trawienia (rys.
5.3.2.25a). Obserwuje si¢ takze szerokie, niskie pasmo z maksimum przy ok.
577 eV. Na to pasmo moga sktada¢ si¢ sygnaly pochodzace od chromu w postaci
tlenkow, siarczanéw oraz fosforanow. Pasmo to wraz z glgbokoscia stabnie i zaczyna

dominowac sygnat fotoelektronow chromu w postaci metalicznej (rys. 5.3.2.25b).

Przeprowadzona analiza wskazuje, ze w warunkach tarcia mieszanego,
w warstwie powierzchniowej $ladu tarcia powstalego na kulce smarowanej olejem

mineralnym zawierajacym 3% dodatku D2, odklada si¢ cienka warstewka zwiazkow
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organicznych, w tym zwiazkéw tlenoorganicznych. Poza zwiazkami organicznymi
znajduja si¢ tu takze nieorganiczne pochodne dodatku, takie jak: siarczki cynku oraz
fosforany, siarczany 1 siarczki pierwiastkow metalicznych wchodzacych w sktad
stali, a takze tlenki 1 wegliki tych pierwiastkow. Wraz z glgbokos$cia trawienia ilo$¢
zwiazkow nieorganicznych maleje, az do catkowitego zaniku siarczkéw, fosforanow
1 siarczanow. Najglgbiej warstwy powierzchniowe zmodyfikowane sa tlenkami.
Obecnos¢ weglikow w glebszych warstewkach probki moze by¢ spowodowana za-
rowno sktadem samej stali, jak 1 moga one by¢ produktami przemian weglowodorow

oraz pierwiastkéw metalicznych stali.
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Rysunek 5.3.2.25. Widma XPS fotoelektronow chromu (Cr2p), zarejestrowane w $ladzie
tarcia powstaltym na kulce w warunkach tarcia mieszanego, w obecnosci
oleju mineralnego zawierajacego 3% dodatku D2, uzyskane przy energii:
a) 2 keV, b) 4 keV (odwrocona kolejnose)

Nastepnie analizie poddano $lad powstaty na kulce w warunkach zacierania.
Widmo przegladowe zarejestrowane z warstwy wierzchniej §ladu ma podobny wy-
glad, jak widmo uzyskane z kulki po tescie w warunkach tarcia mieszanego i dlatego
widma tego nie przedstawiono w niniejszej pracy. Widoczne sa w nim silne sygnaty
fotoelektronow tlenu i wegla, oraz mniej intensywne sygnaty charakterystyczne dla
siarki, cynku i1 fosforu. Obecne sa tez pierwiastki (wapn, azot), ktore moga by¢ za-
nieczyszczeniami pochodzacymi np. z proceséw produkcyjnych kulek, oleju lub do-
datku oraz z powietrza. Potwierdza to analiza ilo$ciowa, ktérej wyniki zestawiono

w tab. 5.3.2.5.
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Tabela 5.3.2.5. Udziaty procentowe pierwiastkow w warstwie wierzchniej $ladu tarcia po-
wstatlego w warunkach zacierania na kulce smarowanej olejem mineral-
nym zawierajacym 3% dodatku D2

Cls Nls Ols P2p S2p Ca2p | Cr2p3 | Fe2p3 | Zn2p3
68,44 | 0,40 | 22,39 | 1,12 2,21 ,021 0,32 4,05 0,85

Poréwnanie udziatow pierwiastkow w warstwie wierzchniej sladéw tarcia po-
wstatych w czasie testow w warunkach tarcia mieszanego (tab. 5.3.2.3) 1 w warun-
kach zacierania (tab. 5.3.2.5) wskazuje, ze gdy warunki pracy wezta sa ekstremalne,
to w warstwie wierzchniej odktada si¢ o ponad 20 % wigcej wegla i dwukrotnie wig-
cej siarki, natomiast spada ilo$¢ fosforu (ponad dwukrotnie), cynku i tlenu (o ok.
30%), oraz pierwiastkow stanowiacych zanieczyszczenia. Inny jest rowniez sktad

pierwiastkowy w glab warstwy wierzchniej — rys. 5.3.2.26.
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Rysunek 5.3.2.26. Profile zmian zawarto$ci pierwiastkoOw zarejestrowane (energia 2 keV)
w glab warstwy wierzchniej $ladu tarcia, powstatego na kulce w warun-
kach zacierania, w obecnosci oleju mineralnego zawierajacego 3% dodat-
ku D2

Wyniki te wskazuja, ze w §ladzie tarcia po testach w warunkach zacierania
bardzo wysoka jest zawarto$¢ wegla. Po 5 minutach trawienia $ladu linia charaktery-
styczna fotoelektronow dla tego pierwiastka spada do poziomu ok. 25%, podczas gdy

w przypadku kulki po testach w warunkach tarcia mieszanego byto to zaledwie 5%.
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Wyraznie wigksza jest takze zawarto$¢ siarki, natomiast duzo nizsza jest tlenu i fos-
foru). Stezenie poszczegdlnych pierwiastkow maleje wraz z glebokoscia trawienia.
Wysokie stezenie wegla w analizowanej probce utrzymuje si¢ na znacznych giebo-
kosciach, na co wskazuja profile zmian zawartos$ci pierwiastkow wykonane podczas
trawienia jonami argonu o energii 4 keV — rys. 5.3.2.27, oraz sktad ilo§ciowy war-

stwy wierzchniej wykonany po zakonczeniu analizy (tab. 5.3.2.6).
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Rysunek 5.3.2.27. Profile zmian zawarto$ci pierwiastkow zarejestrowane (energia 4 keV)
w glab warstwy wierzchniej $ladu tarcia, powstatego na kulce w warun-

kach zacierania, w obecnosci oleju mineralnego zawierajacego 3% dodat-
ku D2

Tabela 5.3.2.6. Udzialy procentowe pierwiastkdw, po zakonczonym procesie trawienia,
w warstwie wierzchniej §ladu tarcia powstatego w warunkach zacierania
na kulce smarowanej olejem mineralnym zawierajacym 3% dodatku D2

Cls Ols P2p S2p | Fe2p3 | Zn2p3
22,38 | 4,74 2,88 3,47 | 64,35 | 2,17

Wyniki te $wiadcza, ze zmiana warunkow testu spowodowala zmiany
w glebokosci modyfikacji warstwy wierzchniej. Po zakonczonym po 50 minutach
trawieniu jonami o energii 4 keV, w warstwie wierzchniej stwierdza si¢ obecnos$¢

pierwiastkéw wchodzacych w sktad dodatku (S, Zn P). Zawartos¢ tlenu jest podobna
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do obserwowanej po zakonczeniu trawienia w $ladzie tarcia, powstatego na kulce po

testach w warunkach tarcia mieszanego, natomiast wegla jest czterokrotnie wigcej.

Zarejestrowane widma fotoelektronow wegla Cls (rys. 5.3.2.28) wskazuja, ze
pierwiastek ten w analizowanym $ladzie znajduje si¢ w takich samych stanach che-
micznych, jak na kulce po testach w warunkach tarcia mieszanego i czystej kulce
stalowej. Jednak ilo$¢ odtozonych zwiazkow jest wigksza, na co wskazuje intensyw-
nos¢ sygnatéw. Na warstwie powierzchniowej §ladu znajduje si¢ warstewka wegla
w postaci zwigzkéw organicznych (silne pasmo o energii 285,4 eV, ktore w kolej-
nych cyklach trawienia sltabnie i przesuwa si¢ w strong nizszych energii wigzan do
energii ok. 284,6 eV) — rys. 5.3.2.28a. Obecno$¢ zwiazkéw organicznych w strefie
tarcia, gdzie wystgpowato tarcie suche mozna wytlumaczy¢ nastepujaco. Podczas
bezposredniego tarcia si¢ o siebie wspdipracujacych elementow nastgpuje silna ak-
tywacja warstwy wierzchniej metalu w strefie styku. Po zakonczeniu testu, w trakcie

demontazu wezta olej przedostaje si¢ do strefy styku i reaguje z aktywnym metalem.
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Rysunek 5.3.2.28. Widma XPS fotoelektronow wegla (Cls), zarejestrowane w $ladzie tarcia
powstalym w warunkach zacierania na kulce smarowanej olejem mineral-
nym zawierajacym 3% dodatku D2, uzyskane przy energii: a) 2 keV (od-
wrocona kolejnosé), b) 4 keV

W kolejnych cyklach trawienia pojawia si¢ silne pasmo o energii ok. 283 eV
charakterystyczne dla wegla w postaci weglikow. Jest ono znacznie silniejsze, niz
obserwowane w poprzednio analizowanych probkach i dobrze widoczne w glebszych

warstwach — rys. 5.3.2.28b.
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Zarejestrowane widma XPS fotoelektronow cynku (Zn2p1) wykazuja podobny
charakter, jak w przypadku kulki po testach w warunkach tarcia mieszanego. Obser-
wuje sig tu pasmo przy energii wigzania 1045,5 eV charakterystyczne dla cynku wy-
stgpujacego w siarczkach. Wraz z gltebokoscia pasmo to stabnie, lecz widoczne jest
takze na widmach zarejestrowanych podczas trawienia jonami argonu o Wyzszej

energii (rys. 5.3.2.29).
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Rysunek 5.3.2.29. Widma XPS fotoelektronow cynku (Zn2pl), zarejestrowane w $ladzie
tarcia powstaltym w warunkach zacierania na kulce smarowanej olejem
mineralnym zawierajacym 3% dodatku D2, uzyskane przy energii 4 keV

W zakresie fotoelektronéw fosforu (P2p) w widmie XPS wystepuja dwa sygna-
ly: jeden o energii 133,7 eV i drugi o energii 129,8 eV —rys. 5.3.2.30a.
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Rysunek 5.3.2.30. Widma XPS fotoelektronéw fosforu (P2p), zarejestrowane w $ladzie tar-
cia powstatym w warunkach zacierania na kulce smarowanej olejem mine-
ralnym zawierajacym 3% dodatku D2, uzyskane przy energii: a) 2 keV,
b) 4 keV
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Pasmo o energii 133,7 eV w widmie fotoelektronéw fosforu jest charaktery-
styczne dla fosforanow. Stabnie ono wraz z gleboko$cia trawienia i na widmach za-
rejestrowanych przy energii 4 keV zanika calkowicie — rys. 5.3.2.30b. Pasmo
o energii 129,8 eV charakterystyczne jest dla fosforu w postaci fosforkéw. Pojawia
si¢ ono w widmie po kilku cyklach trawienia i jest dobrze widoczne w glgbszych
warstwach. Pasmo to nie wystgpowato w widmach zarejestrowanych z kulki po te-

stach w warunkach tarcia mieszanego.

W zakresie fotoelektronow tlenu w widmie XPS wystepuje ztozony sygnatl, co
jest szczegblnie widoczne na rys. 5.3.2.31a. Podobnie jak w przypadku kulki po te-
stach w warunkach tarcia mieszanego, wyodrebni¢ si¢ tu daje pasmo z maksimum
przy energii 530,3 eV charakterystyczne dla tlenkéw, oraz szerokie pasmo z maksi-
mum ok. 531,8 eV. Energia wiazania 530,3 eV jest charakterystyczna dla tlenu wy-
stgpujacego w tlenkach. Prawdopodobnie na sygnat przy energii 531,8 eV naktada
si¢ kilka pasm: pasma charakterystyczne dla tlenu w zwiazkach organicznych (po-
dobnie jak dla stali jedynie na warstewce powierzchniowej probki, na co wskazuja
widma wegla) oraz tlenu w postaci fosforanow 1 siarczandéw. Obecno$¢ pasm foto-
elektronow tlenu w glebszych warstwach (rys. 5.3.2.31b — widmo w odwrdconej
kolejnosci) $wiadczy o stosunkowo giebokiej modyfikacji warstwy wierzchniej przez

zwiazki tego pierwiastka.
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Rysunek 5.3.2.31. Widma XPS fotoelektronow tlenu (Ols), zarejestrowane w $ladzie tarcia,
powstatym na kulce w warunkach zacierania, w obecnosci oleju mineral-
nego zawierajacego 3% dodatku D2, uzyskane przy energii: a) 2 keV,
b) 4 keV (odwrocona kolejnosc)
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W przypadku siarki w zarejestrowanych widmach XPS fotoelektronéw S2p
(rys. 5.3.2.32a) widoczne jest praktycznie jedno silne pasmo przy energii 162,3 eV,
ktore jest charakterystyczne dla siarki w postaci siarczkow. Pasmo to jest dobrze
widoczne takze w glgbszych warstwach (rys. 5.3.2.32b), co $wiadczy o glebokiej
modyfikacji warstwy wierzchniej siarczkami. W pierwszych widmach zarejestrowa-
nych przy energii 2 keV widoczny jest bardzo staby sygnat przy energii 169 eV, kto-

ry jest przypisywany siarczanom.
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Rysunek 5.3.2.32. Widma XPS fotoelektronow siarki (S2p), zarejestrowane w §ladzie tarcia,
powstatym na kulce w warunkach zacierania, w obecnosci oleju mineral-
nego zawierajacego 3% dodatku D2, uzyskane przy energii: a) 2 keV,
b) 4 keV (odwrdcona kolejnosc)

Na rys. 5.3.2.33 przedstawiono widma fotoelektronow zelaza (Fe2p). Podobnie
jak ma to w przypadku kulki po testach w warunkach tarcia mieszanego, widma te
maja charakter ztozony. Wyraznie rozr6zni¢ si¢ daja dwa pasma: silne pasmo o ener-
gii wiazania 706,7 eV 1 stabsze, szerokie pasmo ok. 710 eV. Pasmo o energii
706,7 eV (charakterystyczne dla zelaza w postaci metalicznej oraz Zelaza w postaci
siarczkdw) pojawia si¢ na widmach dopiero po kilku cyklach trawienia (rys.
5.3.2.33a). Przy energii 707,1 eV moze znajdowac si¢ pasmo zelaza w postaci fos-
forkoéw. Na pasmo z maksimum w okolicy 710 eV prawdopodobnie naktadaja si¢
sygnaly charakterystyczne dla zelaza w postaci weglikow (708,1 eV), w postaci tlen-
kéw (709,7 eV), jak i1 fosforanow (711 eV). W glebszych warstwach (rys. 5.3.2.33b)
pasma te zlewaja si¢ w jeden szeroki sygnat z maksimum o energii 706,7 ¢V 1 trudno

jest przeprowadzi¢ jednoznaczna interpretacje. Analiza widm O, S, P i1 Fe pozwala
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wnioskowac, ze w glebszych warstwach zelazo znajduje si¢ w postaci metalicznej

oraz tlenkow, fosforkow i siarczkow.

a) b)

714 72 710 708 708 704 702 U T T T T T T U
Bincing Eneriy (%) T4 712 7o TO& 706 704
Binding Enetgy (eV)

Rysunek 5.3.2.33. Widma XPS fotoelektronow zelaza (Fe2p), zarejestrowane w $ladzie tarci,
powstatym na kulce w warunkach zacierania, w obecnosci oleju mineral-
nego zawierajacego 3% dodatku D2, uzyskane przy energii: a) 2 keV,
b) 4 keV

Analizy XPS sktadu warstwy wierzchniej w glab probek wykazata, ze nawet
w przypadku czystej kulki stalowej (nie poddanej testom) jest ona zmodyfikowana
chemicznie. Przy czym glebokos¢ modyfikacji jest duzo mniejsza, niz w przypadku
kulek poddanych testom tribologicznym. Na powierzchni kulki znajduje si¢ cienka
warstewka zwiazkoOw organicznych. Glgbiej obserwuje si¢ poza pierwiastkami

w postaci metalicznej (Fe, Cr) takze ich posta¢ utleniona.

W $ladach tarcia powstalych na kulkach poddanych testom, w wyniku prze-
mian tribochemicznych powstaja miedzy innymi: zwiazki tlenoorganiczne, wegliki,
tlenki, fosforany, fosforki, siarczany 1 siarczki pierwiastkéw metalicznych wchodza-
cych w skiad stali oraz zwiazki cynku. Zwiazki organiczne wystgpuja jedynie na
warstwie powierzchniowej $ladu, za§ w glebszych warstwach znajduja si¢ proste
zwiazki nieorganiczne. Ich rodzaj oraz udzial w warstwie wierzchniej uzalezniony
jest od warunkéw testu. W przypadku §ladu powstatego w warunkach tarcia miesza-
nego warstwa wierzchnia jest ptycej zmodyfikowana przez zwiazki pierwiastkow
pochodzacych od dodatku, za$ zwiazkami dominujacymi w warstwie wierzchniej sa

nieorganiczne zwiazki tlenu.
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Warunki panujace w wezle podczas zacierania (wysokie, naciski, wysoka tem-
peratura) powoduja nadtapianie metalu i moze dochodzi¢ do mieszania si¢ warstw.
Mimo ze test w warunkach zacierania trwa tylko 18 s, za§ w warunkach tarcia mie-
szanego 3600 s, warstwa wierzchnia w strefie styku jest zmodyfikowana gitebiej. Po
zakonczeniu analizy XPS w warstwie wierzchniej wciaz obecne sa pierwiastki po-
chodzace od dodatku. Zwiazkami dominujacymi w warstwie wierzchniej, po tescie

w warunkach zacierania, sa nieorganiczne zwiazki wegla.

Na podstawie przeprowadzonych badan tribologicznych w r6znych fazach pro-
cesu tarcia oraz analizy warstwy wierzchniej w strefie styku stwierdzono, ze jeszcze
przed osiagni¢ciem obciazenia, przy ktorym nastepuje przerwanie filmu smarowego,
zachodza przemiany tribochemiczne sktadnikow $rodka smarowego. Na skutek
przemian dodatkéw smarno$ciowych, w warstwie wierzchniej sladow tarcia powstaje
zwiazana z nia warstwa zwiazkéw organicznych i nieorganicznych, bedacych po-
chodnymi oleju smarowego (bazy i1 dodatkow). Znajdujace si¢ na warstwie po-
wierzchniowej zwiazki organiczne sa zwigzkami tlenu, zawierajacymi wiazanie po-
dwojne; moga to by¢ sole kwasow karboksylowych badz zwiazki kompleksowe.
Zwiazki te sa pochodnymi utleniania weglowodoréw, wchodzacych w skiad oleju
1 nastgpnie ich reakcji z aktywna warstwa wierzchnia w strefie styku [156]. Reakcje
zwiazkow organicznych z powierzchnia tarcia moga przebiega¢ wg. mechanizmu
NIRAM-HSAB, ktory, jak podaje C. Kajdas, aktywuje proces triboemisji [157].
Zwiazki nieorganiczne sa produktami reakcji warstwy wierzchniej stali i pochodnych
dodatkéw smarnosciowych. Wtasciwosci warstewek ochronnych utworzonych
w strefie styku (w szczego6lnos$ci ich grubosé, stopien pokrycia warstwy wierzchnie;,
sktad chemiczny), decyduja o wartosci P; (trwatosci filmu smarowego) dla danego

systemu tribologicznego.

Wzrost obciazenia prowadzi do zwigkszenia liczby kontaktéw mikronierowno-
$ci pomigdzy tracymi si¢ elementami 1 przerywania filmu smarowego. Generowana
na skutek zrywania sczepien adhezyjnych i bezposredniego (bez udziatu smaru) tar-
cia elementéw stalowych temperatura powoduje, ze ochronne warstwy weglowodo-
rowe ulegaja przemianom do zwiazkdéw nieorganicznych (tlenkow i weglikow). Na-
stgpuje tez zwigkszona aktywno$¢ niektorych dodatkéw 1 przebudowa warstwy

wierzchniej (wzrost ilosci pierwiastkow aktywnych w warstwie wierzchniej $ladu
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tarcia). Przy mniejszej reaktywnosci dodatku utworzone warstwy ochronne sa cien-
kie 1 wzrost wymuszen moze prowadzi¢ do ich calkowitego usunigcia, co w konse-

kwencji powoduje zwigkszone zuzycie, a nawet zatarcie wezta.

Intensyfikacja wymuszen (wzrost obciazenia, wzrost temperatury styku) akty-
wuja reakcje pochodnych dodatkow ze sktadnikami stali. Nadtapianie si¢ materiatu
powierzchni roboczych, mieszanie si¢ warstewek metalu powoduja, ze modyfikacji
chemicznej ulega nie tylko warstewka przypowierzchniowa wspotpracujacych ele-
mentoéw, lecz takze warstwy glgbsze. Sktad materiatu warstwy wierzchniej zmienia
si¢ wraz z glebokoscia — w glebszych warstwach znajduja si¢ prostsze zwiazki nie-
organiczne, niz w warstwach przypowierzchniowych, przy czym ich rodzaj oraz

udziat w warstwie wierzchniej uzalezniony jest od warunkow pracy wezta.

Na podstawie przeprowadzonych badan oraz literatury zaproponowano wtasny,
uogblniony model warstwy wierzchniej stali poddanej procesowa tarcia w obecnos$ci

srodka smarowego. Przedstawiono go na rys. 5.3.2.34.

_ - -elgf _ — - -7 -

warstwa Sranicing

warstwa smedyfikewana chemicznie,
odksztalcona sprefyscie L plastycznie

materiol rdrenia

Rysunek 5.3.2.34. Graficzna prezentacja uogolnionego modelu warstwy wierzchniej stali
modyfikowanej w warunkach tarcia mieszanego przez Srodek smarowy

W modelu tym pod pojgciem warstwy granicznej rozumie si¢ warstwe zwiaz-
koéw organicznych 1 nieorganicznych, bedacych pochodnymi sktadnikow srodka sma-
rowego, zwigzanych fizycznie 1 chemicznie z warstwa wierzchnia elementu tarcia.
Sktad 1 grubo$¢ warstwy granicznej oraz warstwy zmodyfikowanej chemicznie uza-

leznione sa od sktadu oleju oraz warunkow tarcia.
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6. TRIBOLOGICZNE MODELE WARSTWY WIERZCHNIEJ SMAROWA-
NYCH ELEMENTOW STALOWYCH

W wyniku przeprowadzonych badan tribologicznych za pomoca zmodyfiko-

wanego aparatu czterokulowego stwierdzono, ze brak jest prostej korelacji pomig¢dzy

zawarto$cia dodatkdéw uszlachetniajacych w oleju a trwalo$cia filmu smarowego

(charakteryzowana warto$cia parametru P;) oraz odporno$cia warstwy wierzchniej na

zacieranie (charakteryzowana warto$cia parametru p,,). Zwigkszanie trwatosci filmu
smarowego (wartosci P;) jest korzystne dla wezta. Powszechnie przyjmuje sig, ze
skutkiem tego jest rowniez zwigkszenie odpornosci na zacieranie (stad znormalizo-
wane — bledne zdaniem autorki — okreslenie obciazenia P jako obciazenie zacieraja-
ce). Przeprowadzone badania wykazaty, ze zwigkszanie stezenia niektoérych dodat-
kow wprawdzie korzystnie zwigksza warto$¢ Py, moze jednak niekorzystnie obnizy¢
odporno$¢ warstwy wierzchniej w warunkach zacierania (i na zuzywanie [158]).
Mozliwa jest takze odmienna sytuacja — wzrostowi odporno$ci warstwy wierzchniej
na zacieranie (wraz ze wzrostem zawartosci dodatku w oleju) towarzyszy spadek
trwato$ci filmu smarowego. Dla niektorych dodatkow, w pewnych zakresach stgzen,
wraz ze wzrostem ich iloSci moze wystapi¢ spadek zarowno wartosci Py, jak i po,.
Wskazuje to, ze bez ustalenia czynnikéw decydujacych zaréwno o trwalosci fil-
mu smarowego, jak i odpornosci warstwy wierzchniej na zacieranie, uzyskanie
korzystnej dla wezla sytuacji, gdy ze wzrostem stezenia dodatku rosnie warto$¢
P¢ i poz, moze by¢ tylko dzielem przypadku. Tym bardziej, ze stwierdzono, iz oleje
o zblizonych trwalo$ciach filmu smarowego moga charakteryzowac si¢ zroznicowa-
na zdolnos$cia do tworzenia odpornych na zacieranie warstw wierzchnich, 1 na od-

wrot: oleje dajace zblizone warto$ci p,, moga dawac zroznicowane wartosci P;.

Poniewaz warunki prowadzenia testow tribologicznych w kazdym przypadku
byly jednakowe, prawdopodobnie opisane réznice zwiazane sg przede wszystkim
z oddziatywaniem $rodkow smarowych z warstwa wierzchnig stali. Analiza instru-
mentalna $ladow tarcia po przeprowadzonych testach data jedynie informacje¢ o war-
stwie wierzchniej, ktorej sktad uksztaltowal si¢ w czasie catego testu badawczego.
Aby wyjasni¢ przyczyny powyzej opisanego zréoznicowania oddziatywania srodkow
smarowych, przeprowadzono testy tribologiczne, przerywajac bieg badawczy przy
okreslonym obciazeniu (nizszym o 400 N od Py, rownym P; i wyzszym o 400 N od

P:. Warstwe wierzchnia utworzonych §ladoéw tarcia poddano analizie.
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W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze sktadniki oleju smarowe-
go oraz produkty jego przemian reaguja z warstwa wierzchnia stali jeszcze przed
osiagnigciem obcigzenia zacierajacego. W $ladach tarcia powstatych w strefie styku
przed przerwaniem filmu smarowego, czyli przed osiagni¢gciem Py — rys. 6.1a,
stwierdzono obecno$¢ zwiazkow organicznych. Analiza profilograficzna powierzch-
ni tych $§ladow wykazata obecno$é¢ pojedynczych rys zuzycia — rys. 6.1b. Swiadczy
to o tym, ze wspodlpracujace elementy byly rozdzielone warstwa filmu smarowego

1 do kontaktow wystepdéw nierownosci dochodzito sporadycznie.

a) b)

I Graphic P-Profile 808

40.00 pm

5.00 pm

- 5.00 yy/

.00 um
AR TS SHLLILTRN

N

Rysunek 6.1. Slad tarcia powstaty przed przerwaniem filmu smarowego na kulce smarowa-
nej olejem zawierajacym 7,5% D2: a) obraz mikroskopowy, b) powigkszenie
pojedynczego profilu powierzchni $ladu tarcia

Analiza warstwy wierzchniej $ladu w podczerwieni wykazala, ze znajduja si¢
na niej zwiazki tlenoorganiczne, bedace pochodnymi przemian weglowodorow.
Z kolei za pomoca analizy SEM/EDS stwierdzono obecno$¢ pierwiastkow pocho-
dzacych od dodatku. Powstaly $lad jest wigc warstewka produktow rekcji srodka
smarowego 1 warstwy wierzchniej stali. Tak wigc sktadniki oleju reaguja ze stala
w strefie tarcia jeszcze przed osiagnigciem obciazenia rownego Pi. Prawdopodobnie
przemiany sktadnikéw oleju w warunkach tarcia spowodowane sa wysokim cis$nie-
niem i temperatura srodka smarowego, znajdujacego si¢ pomiedzy wspotpracujacymi
elementami. ,,Sprasowany” olej charakteryzuje si¢ bardzo duza lepkoscia. W takich
warunkach sily $cinajace moga prowadzi¢ do pekania tancuchéw weglowodorow
1 tworzenia rodnikow, ktore inicjuja szereg reakcji tribochemicznych, w tym utlenia-

nie weglowodorow i1 przemiany dodatkow uszlachetniajacych.

Wazrost obciazenia oraz spadek lepkosci smaru na skutek grzania si¢ oleju pro-
wadza do zwigkszenia liczby kontaktéw mikronieréwno$ci pomigdzy wspdlpracuja-

cymi elementami i do przerywania filmu smarowego. W tych warunkach reakcje
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tribochemiczne generowane sa takze przez zjawiska towarzyszace bezposredniemu
kontaktowi wspolpracujacych elementéw stalowych (ciepto, emisja elektronow, mi-
kroplazma, zjawiska triboelektryczne). Zwiazki organiczne ulegaja przeksztatceniom
w zwiazki nieorganiczne, co przejawia si¢ migdzy innymi brakiem w warstwie
wierzchniej $ladu, utworzonego przy obciazeniu powodujacym przerwanie filmu
smarowego, sygnalow pochodzacych od zwiazkdéw organicznych (analiza IR)

1 wzrostem udzialu wegla odtozonego w $§ladzie (analiza SEM/EDS).

Dalszy wzrost obciazenia powoduje intensywne zuzywanie warstwy wierzch-
niej oraz wzrost dynamiki reakcji dodatkow smarno$ciowych ze stala (wzrost w $la-
dzie tarcia ilo$ci pierwiastkdw pochodzacych od dodatkéw, stwierdzony za pomoca
analizy SEM/EDS). W przypadku dodatkéw (np. D2) stabiej chroniacych wezet
w warunkach zacierania (stosunkowo niskie wartosci po,) ten wzrost dynamiki jest
wolniejszy. Przejawia si¢ to migdzy innymi duzymi warto$ciami momentu tarcia po
przerwaniu filmu smarowego, dluzszym przedzialem czasowym potrzebnym do ob-
nizenia si¢ momentu tarcia na skutek wzrostu powierzchni bezposredniego kontaktu,
oraz brakiem pierwiastkow pochodzacych od dodatku w warstwie wierzchniej sladu
powstatego przy obciazeniu wyzszym o 400 N od P;. Kompozycje smarowe dodat-
kéw dobrze chroniacych wezet (np. D3) charakteryzuja si¢ nizszymi warto§ciami
momentu tarcia po przerwaniu filmu smarowego, a w $ladach tarcia utworzonych po

przerwaniu filmu smarowego pojawiaja si¢ pierwiastki pochodzace od dodatku.

W celu stwierdzenia, w jakiej postaci pierwiastki pochodzace od oleju znajduja
si¢ w warstewce powierzchniowej, oraz czy dyfunduja one w glab warstwy wierzch-
niej, przeprowadzono analiz¢ elementdw wezta za pomoca rentgenowskiej spektro-
skopii fotoelektronowej (XPS). Analizie tej poddano §lady tarcia powstale na kul-
kach smarowanych olejem zawierajacym 3% dodatku D2 w warunkach tarcia mie-
szanego oraz w warunkach zacierania. Podczas testow tribologicznych z liniowym
przyrostem obciazenia wymuszenia, jakim poddawany jest wezet tarcia, sa duze
1 nastgpuja w krotkim czasie (18 s). W takich warunkach prawdopodobienstwo usta-
lenia si¢ stanu rownowagi pomiedzy niszczeniem 1 odtwarzaniem si¢ warstw chro-
niacych wezet jest mniejsze (testy prowadzone w warunkach tarcia mieszanego trwa-

ja 3600 s).

W wyniku analizy XPS stwierdzono, ze na warstewce powierzchniowej stali

znajduje si¢ warstwa zwiazkow organicznych i nieorganicznych. Zwiazki te sa pro-
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duktami przemian dodatku i we¢glowodorow oraz stali, powstatymi w wyniku tarcia.
Stwierdzono, ze warstwa wierzchnia modyfikowana jest takze w glab, przy czym
w glebszych warstwach znajduja si¢ proste zwiazki nieorganiczne. Ich rodzaj oraz
udziat w warstwie wierzchniej uzalezniony jest od warunkéw testu. Przyktadowo —
w przypadku §ladu po testach w warunkach tarcia mieszanego zwiazkami dominuja-
cymi w warstwie wierzchniej sa nieorganiczne zwiazki tlenu, za§ w warunkach za-
cierania — nieorganiczne zwiazki wegla — rys. 6.2. Mimo krotkiego czasu testu, za-
cieranie powoduje glebsza modyfikacje warstwy wierzchniej pierwiastkami pocho-
dzacymi z dodatku. Prawdopodobnie wysokie naciski i temperatura panujace w stre-
fie styku podczas zacierania powoduja uplastycznianie, a nawet topienie si¢ war-

stewki stali, co prowadzi¢ moze do mieszania si¢ materiatow.
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Rysunek 6.2. Profile zmian zawartosci pierwiastkow zarejestrowane (energia 2 keV) w gtab
warstwy wierzchniej §ladow tarcia, powstatych na kulkach: a) w warunkach
smarowania mieszanego, b) w warunkach zacierania, w obecnosci oleju mi-
neralnego zawierajacego 3% dodatku D2

Modele przemian warstwy wierzchniej

zaproponowane na podstawie badan wlasnych

Na podstawie przeprowadzonych badan wilasnych oddziatywania §rodkéw smaro-
wych z warstwa wierzchnig stali w warunkach tarcia (testow tribologicznych w wa-
runkach zacierania oraz testow przerywanych przy okreslonym obciazeniu, przebie-
gu zmian momentu tarcia a takze analizy warstwy wierzchniej powstatych sladow za

pomoca technik: IR, SEM/EDS, XPS oraz profilografii) zaproponowano podziat
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przebiegu zmian momentu tarcia na obszary, ktérym odpowiadaja rézne przemiany,

zachodzace w strefie styku pod wplywem rosnacych wymuszen (rys. 6.3).

W obszarze I, przy ciaglym wzro$cie obciazenia, smarowanie zmienia si¢ od
hydrodynamicznego (elastohydrodynamicznego) do granicznego (rys. 6.3). W po-
czatkowej fazie wspoOlpracujace elementy rozdzielone sa olejem. Wzrost obciazen
powoduje odksztalcenia spr¢zyste elementow roboczych i wzrost lepkosci oleju, co
prowadzi do zrywania wiazan chemicznych, generowania rodnikéw 1 zapoczatkowa-
nia, pomimo braku bezposredniego kontaktu elementow tracych, przemian triboche-
micznych oleju z warstwa wierzchnig stali. Problem ten, bardzo istotny w dalszym
przebiegu procesu tarcia, nie jest dostrzegany w literaturze przedmiotu. Wyniki
analiz przeprowadzonych za pomoca technik IR, SEM/EDS 1 profilografii po-
wierzchni $ladow tarcia utworzonych na wspoétpracujacych elementach, przy obcia-
zeniu nizszym od Py, prowadza do wniosku, Ze na calej strefie tarcia ksztattuje sig

warstwa graniczna. Sktadaja si¢ na nig produkty organiczne przemian stali i weglo-

wodordéw, jak i1 produkty nieorganiczne, bedace pochodnymi dodatkéw smarnoscio-

wych.

ObciaZenie wezla P
Moment tarcia kM

>

(zas biegqu

Rysunek 6.3. Podzial przebiegu zmian momentu tarcia testowego wezla tarcia w funkcji
czasu biegu i obciazenia

Przy wyzszych obciazeniach dochodzi do sporadycznych kontaktow mikronie-
rownos$ci warstwy wierzchniej. Generowane w wyniku tego zjawiska tribochemiczne
(cieplo, triboemisja itp.) intensyfikuja przemiany sktadnikow oleju i ich reakcje ze
stala. Zaczynaja si¢ procesy modyfikacji chemicznej warstwy wierzchniej. Wska-

zuja na to analizy warstwy wierzchniej sladow powstatych w kolejnych etapach.
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Proponowany, wtasny model warstwy wierzchniej w warunkach smarowania mie-

szanego zaprezentowano na rys. 6.4.

B srodek smarowy
O warstwa graniczna
O warstwa zmodyfikowana chemicznie,
adksztalcona plastyconie { spraivicie
m warstwa odksztalcona
spreZyscie
O material rdzenia

Rysunek 6.4. Model warstwy wierzchniej stali w warunkach smarowania mieszanego

Gdy obciazenie przekroczy wytrzymatos¢ filmu smarowego (okolice punktu I1
na rys. 6.3), nastgpuje lawinowy wzrost liczby sczepien adhezyjnych i zjawiska ze
skali mikro (chropowato$ci powierzchni) rozprzestrzeniaja si¢ do skali makro — rys.
6.5. Rozpoczyna si¢ proces zacierania i rozktad zwiazkow organicznych. Wysokie
temperatury przyspieszaja przemiany dodatkow i ich reakcje z warstwa wierzchnia
stali. Wspotpracujace elementy chronione sa gléwnie przez nieorganiczne zwiazki

tlenu 1 wegla oraz cienka warstewke pochodnych dodatkéw smarno$ciowych.

O  warstwa graniczna

O  warstwa wierzchnia stali zmodyfikowa-
na chemicznie, odksztalcona sprezyscie
i plastycznie

B  warstwa stali odksztalcona sprezyscie

O  material rdzenia

Rysunek 6.5. Model warstwy wierzchniej stali przy obciazeniu powodujacym przerwanie
filmu smarowego

Zwigkszenie intensywno$ci wymuszen (naciskow, a przez to mocy tarcia
pv 1 temperatury) prowadzi do catkowitego rozktadu zwiazkéw organicznych — ob-
szar III (rys. 6.3). Przyspieszeniu ulegaja reakcje przemian dodatkéw smarnos$cio-
wych 1 stali. Warstwa zmodyfikowana chemicznie jest intensywnie niszczona i od-

nawiana. Intensyfikuja si¢ procesy zuzywania.

Analiza §ladow za pomoca SEM/EDS wykazala, ze wzrost obciazenia powodu-
je wzrost ilosci odktadajacych si¢ w warstwie wierzchniej strefy styku pierwiastkow
pochodzacych od dodatku, za§ analiza za pomoca XPS — Zze wyzsze obciazenie
sprzyja glebszej modyfikacji chemicznej warstwy wierzchniej. Tak wigc, dalszemu

wzrostowi wymuszen towarzyszy zwigkszona intensywnos$¢ 1 gtgboko$¢ modyfikacji
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warstwy wierzchniej zwiazkami nieorganicznymi pierwiastkdbw wchodzacych
w sktad oleju (np. O, S, Cl, P). Powoduje to zmiang wlasciwos$ci mechanicznych
materialu warstwy wierzchniej, w tym obnizenie granicznych naprezen $cinajacych,
co zmniejsza intensywnos$¢ i obszar sczepien i tym samym objetos¢ wyrywanych
czastek materialu elementéw tracych — rys. 6.6. Spada przez to intensywnos$¢ zuzy-

wania oraz obniza si¢ moment (wspotczynnik) tarcia — obszar IV (rys. 6.3).

v g : . Tﬁ:
/
réfne wymiaty strefy sczepientia adhezymego o — meﬂcchoduktéw miycia

S S

O warstwa zmodyfikowana B warstwa odksztaleons O material rdzenda
chernieznie, odkeztaleona sprefydcia
plastyeznie 1 spretyscie

Rysunek 6.6. Modele proceséw destrukcji warstwy wierzchniej stali w wyniku sczepien
adhezyjnych wystepow nieréwnosci: a) elementow stalowych (niezmodyfiko-
wanych dodatkami smarno$ciowymi), b) elementéw zmodyfikowanych che-
micznie przez sktadniki oleju

Szerokos¢ obszaru 1V, a wigc ,,przystosowywania” si¢ materiatu do warunkow
panujacych w wezle, zalezy migdzy innymi od budowy chemicznej dodatkéw smar-
nosciowych, zawartoSci w nich pierwiastkow aktywnie reagujacych z warstwa
wierzchnia w warunkach tarcia, oraz st¢zenia dodatku w oleju. Przy niewystarczaja-
cej ilosci dodatkow 1 malej ich aktywnos$ci modyfikacja warstwy wierzchniej jest
ptytka. Warstewka zmodyfikowana chemicznie ulega szybkiemu zuzyciu i ro$nie
ilo$¢ sczepien adhezyjnych stal-stal, co ostatecznie prowadzi do duzego wzrostu
temperatury i nawet topienia materialu. Wskazuje na to migdzy innymi wyglad $la-
doéw tarcia (drobne wyrwy materiatu, §lady plynigcia). Proces ten moze rozwijac si¢
lawinowo 1 w konsekwencji doprowadzi¢ do unieruchomienia (zatarcia) wezla.
W przypadku dodatkéw o duzej aktywnosci chemicznej i odpowiedniej ich ilo$ci
w oleju nastgpuje intensywniejsza modyfikacja chemiczna warstwy wierzchniej
(wskazuje na to analiza SEM/EDS warstwy wierzchniej §ladow) 1 zwiazana z tym

zmiana wlasciwo$ci mechanicznych materiatu. System tribologiczny tagodnie prze-
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chodzi w stan, charakterystyczny dla ebszaru V (rys. 6.3), gdzie gigboka modyfika-
cja warstwy wierzchniej spowodowala znaczace obnizenie granicznych naprezen
$cinajacych — rys. 6.7. Swiadcza o tym nizsze warto§ci momentu tarcia w obszarze
zacierania dla kompozycji, ktore lepiej chronia trace si¢ elementy (np. zawierajacych

wyzsze stezenia dodatku D3 czy D6).

O  warstwa zmodyfikowana chemicznie,
odksztatcona sprezyscie i plastycznie

_ B  warstwa odksztatcona sprgzyscie
O

material rdzenia

Rysunek 6.7. Model gleboko zmodyfikowanej warstwy wierzchniej stali w obszarze
wzglednej rownowagi pomigdzy niszczeniem i odbudowa warstwy zmodyfi-
kowanej chemicznie

Procesy tworzenia, niszczenia i odbudowy warstwy granicznej i zmodyfikowa-
nej chemicznie warstwy wierzchniej decyduja o uzyskiwanych podczas testow tribo-
logicznych wartosciach parametréw Py 1 po,. Na podstawie przeprowadzonych badan
tribologicznych oraz analiz instrumentalnych $ladow tarcia zaproponowano modele
warstw wierzchnich, zmodyfikowanych w czasie tarcia olejami charakteryzuja-
cymi si¢ r6znymi warto$ciami rozpatrywanych parametréw P; i po,. Graficzng pre-
zentacje tych modeli zamieszczono na rys. 6.8. Przedstawiono na nim przebiegi
zmian momentu tarcia w funkcji obciazenia dla przebadanych przez autorke czterech

olejow o roznych wiasciwosciach tribologicznych.

Wezel smarowany olejem 1 charakteryzuje si¢ niska wartoscia Py i duza po,. Na
podstawie dokonanych badan 1 analiz mozna stwierdzi¢, ze utworzona przez produk-
ty przemian tribochemicznych oleju warstwa graniczna wykazuje mala trwatos¢, ale
dodatek smarno$ciowy jest aktywny i chemicznie zmodyfikowana warstwa wierzch-
nia jest na tyle gruba, lub intensywnos$¢ jej odtwarzania na tyle duza, ze dobrze chro-

ni wezet przed zatarciem.

Wezet smarowany olejem 2 wykazuje niska wartos¢ zarowno Py, jak 1 poy,.
W tym przypadku warstwa graniczna, podobnie jak w przypadku oleju 1, charakte-
ryzuje sig niska trwato$cia. Po jej przerwaniu stosunkowo szybko dochodzi do bez-

posredniego kontaktu stal-stal (nagly wzrost 1 duza warto§¢ momentu tarcia Swiadczy
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o intensywnym zacieraniu), gdyz warstwa zmodyfikowana chemicznie jest cienka

lub intensywno$¢ jej odtwarzania mata i stabo chroni wspélpracujace elementy.

10000
— OhcigFenie
Ol 1
2000 4 Olej 2
= Oif 3 L7 =
E 6000 = f é
~ 7 I -
z 5
= rSE
. 4000 - -
= =
2 \1\5‘
2000 4 2
Fo

O warstwa graniczna

O warstwa rmodyfikowana chemicznie,
odksztatcona plastycznie i sprefyscie
m warstwa odksztalcona
sprefyvscie
O material rdzenia

Rysunek 6.8. Modele warstwy wierzchniej stali dla olejow charakteryzujacych si¢ réoznymi
warto$ciami parametrow P i p,,

Wezet smarowany olejem 3 charakteryzuje si¢ wysoka wartoscia Py, ale niska
Poz- Warstwa graniczna utworzona w strefie tarcia na wspotpracujacych elementach
wykazuje duza trwatos¢, lecz podobnie jak to ma miejsce w przypadku oleju 2, po
jej przerwaniu szybko nastepuje wzrost liczby sczepien adhezyjnych stal-stal. Pro-
wadzi to do intensywnego zacierania, poniewaz dodatek jest mato aktywny i tym

samym zmodyfikowana warstwa wierzchnia szybko ulega zniszczeniu.

Wezel smarowany olejem 4 wykazuje wysokie wartosci zaréwno Py, jak 1 po,.
Warstwa graniczna jest trwala, a dodatek na tyle aktywny, ze gleboko modyfikuje

warstwe wierzchnia.

Na podstawie dotychczas obowiazujacych opisOw normatywnych, zalecajacych

wyznaczanie momentu przerwania filmu smarowego (okreslanego parametrem P)

najlepszym olejem, oprocz oleju 4. byiby olej 3. ktéry wykazuje stabe oddzialywa-

nia przeciwzatarciowe.
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Wykorzystanie nowej metody badania srodkéw smarowych w warunkach za-
cierania z zastosowaniem aparatu czterokulowego z liniowym przyrostem obciaze-
nia, umozliwia w jednym cyklu, dla tych samych probek (co nie jest mozliwe wg
metod standardowych) okre$lanie parametrow P; 1 p, charakteryzujacych odpo-
wiednio trwato$¢ filmu smarowego i odporno$¢ zmodyfikowanej chemicznie war-
stwy wierzchniej na zacieranie. Warto$ci tych parametréw, rejestrowane w czasie
testu zmiany momentu tarcia, oraz przeprowadzone analizy warstwy wierzchniej
(FTIRM, SEM/EDS, XPS) umozliwily zidentyfikowanie mechanizméw interakcji
elementdéw testowego systemu tribologicznego, ktore opisano modelami przedsta-

wionymi na rys. 6.8.

Bazujac na wynikach przeprowadzonych badan, w tym na opisie (modelach)
warstwy wierzchniej, modyfikowanej na skutek procesow tarcia, stwierdzono, ze za
pomoca zmodyfikowanego aparatu czterokulowego mozliwy jest taki dobor dodat-

kéw smarno$ciowych, ktorych wzrost stezenia w oleju bazowym sprzyja zwigksza-

niu warto$ci zaréwno parametru Py, jak i p,,. Sposrod badanych przez autorke kom-

pozycji efekt taki mozna uzyska¢ w przypadku dodatku D2 (rys. 6.9) oraz D7.

Kompozycje dodatku D2
P, (wg normy) Poz (nowy parametr)
(trwato$¢ filmu smarowego) (odporno$¢ na zacieranie)
3000 1500
2500 = = 1250 ]
2000 1 % 1 1000 T
= i t
3 1 = |
< 1500 . . 2 750 3 <
N~ © el 8 fto) N
° © ~ N [-% ﬁ ~
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@ - o © ~
I & & X
"I N ﬂ ﬂ ﬂ
0 T T T T T 0 T T T T
0 0,5 1 2 5 7.5 0 0,5 1 2 5 7,5
Stezenie dodatku [% wag] Stezenie dodatku [% wag]

Rysunek 6.9. Wartosci P, i p,, kompozycji zawierajacych dodatek D2

Nalezy zaznaczy¢, ze dotychczas uzyskanie takiego efektu, by wraz ze
wzrostem ste¢zenia dodatku zwigkszala si¢ trwalos¢ zarowno filmu smarowego
jak i odpornos¢ warstwy wierzchniej na zacieranie, moglo by¢ dzielem przy-

padku.
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7. WNIOSKI KONCOWE

Za ochrong wezta w warunkach tarcia odpowiada zaréwno film smarowy, rozdziela-
jacy wspotpracujace elementy, jak i zmodyfikowana z udziatem $rodka smarowego
warstwa wierzchnia. Dlatego, by oceni¢ skuteczno$¢ dziatania smaru, nalezy badac

trwalo$¢ filmu smarowego i odporno$¢ warstwy wierzchniej na zacieranie.

Dotychczas, jezeli juz bada si¢ obie te wlasciwosci, to jest to robione w testach
niezaleznych 1 czgsto z wykorzystaniem réznych urzadzen. Jest to, zdaniem autorki,
btedne podejscie, gdyz przy roznych warunkach testu nie mozna wlasciwie ocenic
wplywu sktadu $rodka smarowego na parametry charakteryzujace te wlasciwosci.
Mozliwos¢ okreslania na podstawie jednego testu zarowno parametru charakteryzu-
jacego trwatos¢ filmu smarowego, jak 1 parametru charakteryzujacego trwalo$¢ war-
stwy wierzchniej w warunkach zacierania, stwarzaja: opracowany w Instytucie Tech-
nologii Eksploatacji — Panstwowym Instytutem Badawczym w Radomiu aparat czte-
rokulowy z liniowym przyrostem obciazenia wezla testowego oraz zwiazana z nim

metoda badania §rodkéw smarowych.

W wyniku zrealizowanych badan, opisanych w niniejszej rozprawie stwierdzo-

no, ze:
e modyfikacja warstwy wierzchniej przez sktadniki §rodka smarowego rozpoczyna
si¢ jeszcze przed przerwaniem ciaglosci warstwy smarowej, co dodatkowo po-
twierdza celowo$¢ badania parametrow charakteryzujacych te wlasciwosci w jed-

nym cyklu badawczym;

e dobor lub modyfikowanie sktadu srodkow smarowych w celu zwigkszenia trwa-
tosci warstwy smarowej moze spowodowac pogorszenie odpornosci weztow tar-

cia na zacieranie, i na odwrot.

Wykazano w ten sposdb, ze dokonywany dotychczas dobér srodkéw smarowych
tylko w oparciu o wyznaczanie parametru P;, wbrew sugerowanej jego norma-
tywnej nazwie ,,obciazenie zacierajace”, nie gwarantuje uzyskania warunkoéw
smarowania zabezpieczajacych wezet tarcia przed zacieraniem. Natomiast uzy-
skanie sytuacji, w ktorej optymalizowanie sktadu $rodkéw smarowych w celu
zwigkszenia trwatosci warstwy smarowej, powoduje jednoczesnie zwigkszenie
trwato$ci warstwy wierzchniej na zacieranie, mozliwe byto tylko na drodze przy-

padku.
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Dlatego stosowanie tylko parametru P; jako kryterium wiasciwosci przeciwzatar-

ciowych smaréw jest, zdaniem autorki, btgdne;

e mozliwa jest poprawa wlasciwosci tribologicznych wegztéw tarcia przez dobor
takich srodkéw smarowych, ktéore umozliwiaja zwigkszenie zar6wno trwatosci
warstwy smarowej, jak 1 odpornosci elementow tworzacych wezet tarcia na za-

cieranie.

Ostatnie stwierdzenie zostalo dokonane na podstawie zrealizowanych badan
tribologicznych z wykorzystaniem unikatowej wersji aparatury tribologicznej, grun-
townych, instrumentalnych analiz materiatowych oraz zbudowanych na tej podstawie
modeli warstwy wierzchniej w kolejnych fazach tarcia. Tym samym udowodniono
tezg pracy, wedtug ktorej mozliwy jest racjonalny dobor srodkow smarowych do sta-
lowych weztow tarcia przez ocene trwalosci tworzonej przez nie warstwy smarowej
oraz trwatosci zmodyfikowanej przez te smary warstwy wierzchniej, dokonywang na
podstawie przebiegu oporow tarcia w jednym cyklu badawczym, przy narastajqcym

obciqzeniu wezla tarcia z elementami testowymi tworzqcymi styk skoncentrowany.

Potwierdzono przydatno$¢ do tego zmodyfikowanej (w Zaktadzie Tribologii
ITeE-PIB w Radomiu) wersji, powszechnie stosowanego w technice, aparatu cztero-
kulowego, umozliwiajacego wyznaczanie na podstawie jednego testu wartosci P,
okreslajacej obciazenie, przy ktorym nastgpuje przerwanie filmu smarowego, oraz
warto$ci poz, ktora okresla intensywno$¢ destrukcji materialu warstwy wierzchniej
elementu stalowego w warunkach zacierania. Uzyskane wyniki badan tribologicz-
nych, kompleksowych analiz materiatowych oraz - potwierdzajace tezg pracy - zbu-
dowane modele warstwy wierzchniej, uwzgledniajace jej interakcje ze Srodkiem
smarowym w zalezno$ci od mocy tarcia, umozliwily osiagnigcie celu pracy, ktorym
byl sposob oceny wplywu skladu $rodka smarowego na skuteczno$¢ smarowania

wysokoobciazonych, stalowych weziow tarcia.

Opisane w rozprawie badania i ich wyniki sktaniaja do podjgcia dalszych prac.
Celowe jest przeprowadzenie analogicznych badan w odniesieniu do innych tarcio-
wych skojarzen materiatowych, np. ceramiki, a zwtaszcza w odniesieniu do coraz
powszechniej stosowanych powlok PVD/CVD (najczgsciej azotkowych 1 weglo-
wych) i powigzaniu wiasciwosci stosowanych do nich srodkéw smarowych z prze-

mianami zachodzacymi w warstwie wierzchniej. Jest to o tyle uzasadnione, ze do-

160



tychczas rozwijane byly dodatki uszlachetniajace do mediow smarujacych elementy
weztow tarcia wykonanych ze stopow metalowych (glownie: stali, zeliwa, brazu)
oraz, w duzo mniejszym stopniu, elementdw polimerowych. Pomimo tego, ze ok.
75% prac z obszaru inzynierii materiatlowej, w odniesieniu do elementéw maszyn,
dotyczy technologii warstwy wierzchniej, w tym naktadania cienkich, mieszczacych
si¢ w polu tolerancji wymiarowej powlok PVD/CVD, nie opracowano do nich sku-
tecznych srodkow smarowych. Dobor olejow do takich skojarzen dokonywany jest,
sposrdd srodkéw smarowych dotychczas istniejacych, metoda randomizacji, przy
wykorzystaniu zalecanych normatywnie, niepetnowartosciowych (i nie zawsze wia-

sciwych dla danego materialu) sposobow badan.

161



8. LITERATURA

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Praca zbiorowa (red. Chichinadze A.V.): Osnowy tribologii (trenie, iznos,
smazka). Nauka i Tekhnika, Moskwa 1995.

Burakowski T., Wierzchon T.: Inzynieria powierzchni metali. WNT, War-
szawa 1995.

Praca zbiorowa (red. Szczerek M., Wisniewski M.): Tribologia i tribotechni-
ka. Polskie Towarzystwo Tribologiczne, Instytut Technologii Eksploatacji,
Stowarzyszenie Inzynierow 1 Technikow Mechanikow Polskich, Radom
2000.

Leksykon naukowo-techniczny z suplementem, P-Z. Wydawnictwo Nauko-
wo-Techniczne, Warszawa 1989.

Burakowski T., Marczak R.: Eksploatacyjna warstwa wierzchnia 1 jej bada-
nie. Zagadnienia Eksploatacji Maszyn 1995, 3 (103), 327-337.

Marczak R.: Zuzycie tribologiczne jako mechanochemiczny proces niszcze-
nia metali. Ochrona przed korozja (Wydanie specjalne) 1999, XLII, 496-503.

Marczak R.: Badania tribologicznych wtasciwosci materiatow tozyskowych.
Informator WITPiS Nr 21/77, Sulejowek 1977.

Kaczmarek J., Wojciechowicz B.: Zmiany w strategii badan eksploatacyjne;j
warstwy wierzchniej. Tribologia 1995, 6, 629-652.

Piaskowski Z.: Powierzchniowa obrébka plastyczna warstwy wierzchniej
o strukturze martezyntycznej. Tribologia 1995, 6, 745-758.

Lansdown A.R.: Lubrication and Lubricant Selection. A Practical Guide. Pro-
fessional Engineering Publishing Limited, London and Bury St Edmunds,
UK 2002

Katdonski T.: Tribologia i ptyny eksploatacyjne. Cz. I Wybrane problemy
tribologii. Wojskowa Akademia Techniczna, Warszawa 1995.

Hebda M., Wachal A.: Trybologia. Wydawnictwo Naukowo-Techniczne,
Warszawa 1980.

Szczerek M.: Metodologiczne problemy systematyzacji eksperymentalnych
badan tribologicznych. Wydawnictwo Instytutu Technologii Eksploatacii,
Radom 1997.

Praca zbiorowa (red. Bhushan B.): Modern Tribology Handbook. Vol. One
Principles of Tribology. CRC Press, Boca Raton, London, New York, Wash-
ington 2001.

Lorenzo-Martin C., Ajayi 0.0, Singh D., Routbort J.L.: Evaluation of scuff-
ing behavior of single-crystal ceramic materials. Wear 2007, vol. 263 (7-12),
872-8717.

Nosal S.: Tribologiczne aspekty zacierania si¢ weztow $lizgowych. Wydaw-
nictwo Politechniki Poznanskiej, Poznan 1998.

Szczerek M., Tuszynski W.: Badania tribologiczne. Zacieranie. Wydawnic-
two Instytutu Technologii Eksploatacji, Radom 2000.

162



18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.
27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

Lawrowski Z.: Tribologia. Tarcie, zuzywanie 1 smarowanie. PWN, Warszawa
1993.

Stachowiak G.W., Batchelor A. W.: Engineering tribology. Elsevier, London,
New York, Tokyo, Amsterdam 1993.

Legutko S.: Studium podstaw adhezyjnego zuzywania narzedzi skrawaja-
cych. Poznanskie Towarzystwo Przyjaciol Nauk, Poznan 1993.

Legutko S., Nosal S.: Ksztaltowanie technologicznej 1 eksploatacyjnej war-
stwy wierzchniej czg$ci maszyn. Osrodek Wydawnictw Naukowych, Poznan
2004.

Horng J.H., Lin J.F., Li K.Y.: Effect of surface roughness on steel roller
scuffing. Wear 1995, 184, 203-212.

Begelinger A., de Gee A.W.J.: Failure of thin film lubrication — a detailed
study of the lubricant film breakdown mechanism. Wear 1982, 77, 57-63.

Dizard S.: Wear transition of a lubricated sliding steel contact as a function of
surface texture anisotropy and formation of boundary layers. Wear 2000, 237,
205-210.

Sadowski J.: Termodynamiczne aspekty procesow tribologicznych. Wydaw-
nictwo Politechniki Radomskiej, Radom 1997.

Sadowski J.: Energetyczne aspekty zacierania. Tribologia 2001, 3, 395-402.

Tuszynski W.: Badanie przeciwzuzyciowych oddziatywan $rodkéw smaro-
wych (rozprawa doktorska). Wojskowy Instytut Techniki Pancernej i Samo-
chodowej, Sulejowek 1999.

Zwierzycki W.: Prognozowanie niezawodnos$ci zuzywajacych si¢ elementow
maszyn. Instytut Technologii Eksploatacji, Radom 1998.

Michalczewski R.: Badania tribologiczne elementéw z powlokami przeciw-
zuzyciowymi, tworzacych smarowany styk skoncentrowany (rozprawa dok-
torska). Wydzial Mechaniczny Politechniki L.odzkiej, £.6dz 2002.

Jacobson S., Hogmark S.: Surface Modifications in Tribological Contacts.
Materiaty konferencyjne: Joint European Conference on Tribology and Final
Conference of COST 532 ECOTRIB 2007, 12-15 June 2007, Ljubljana Slo-
venia, 599-612.

Burakowski T.: Tribologia i inzynieria powierzchni. Tribologia 1999, 6, 741-
755.

Kuksenova L.I.: Samoorganizacja struktury pripoverkhnoctnykh mikro-
ob”emov pri trenii v uslovijakh prjamogo fizyko-khimicheskogo vozdejstvija
sredy. Materiaty konf. XX Jesiennej Szkoty Tribologicznej, Spata, wrzesien
1995, 137-148.

Hsu S.M., Shen M.C., Klaus E.E., Cheng H.S., Lacey P.I.: Mechano-
chemical model: reaction temperatures in a concentrated contact. Wear 1994,
175, 209-218.

Jeong S., Shin Y., Kim H., Song S., Lee Y.: A study on scuffing and transi-
tion of friction and wear of TiN film using ultrasonic backward radiation.
Wear 2007, vol. 263 (7-12), 1386-1389.

163



35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

Suh A., Patel J., Polycarpou A., Corry T.: Scuffing of coast iron and AI390-
T6 materials used in compressor applications. Wear 2006, vol. 260 (7-8),
735-744.

Guzik J.: Metoda wyznaczania charakterystyk tribologicznych olejow prze-
ktadniowych. Tribologia 1992, 5, 120-123.

Marczak R.: Niskotarciowe dodatki do oleju a eksploatacyjna warstwa
wierzchnia. Tribologia 1998, 2, 131-147.

So H., Lin Y.C.: The theory of antiwear for ZDDP at elevated temperature in
boundary lubrication condition. Wear 1994, 177, 105-115.

Piekoszewski W., Wisniewski M.: Identyfikacja rodzaju tarcia w smarowa-
nym styku skoncentrowanym. Tribologia 1997, 5-6, 833-840.

Marczak R.: Identyfikowanie stanu procesu tribologicznego na podstawie
analizy jego emisji akustycznej. Tribologia 2002, 2, 437-445.

Gorska K.: Wiasciwos$ci smarne i1 przeciwzuzyciowe. Cze$¢ 3 —Maszyny do
badania zjawisk w strefie tarcia. Paliwa, Oleje 1 Smary w Eksploatacji 1996,
27, 22-26.

PN-76/C-04147. Badanie wtasno$ci smarnych olejow i smarow.

Boruta J., Wachal A.: Ocena wlasciwosci smarnych olejéw. Technika sma-
rownicza. Trybologia 1979, 3, 81-88.

Wachal A.: Zjawiska fizyko-chemiczne w aparacie czterokulowym. Materia-
ly konferencyjne: XXI Jesienna Szkota Tribologiczna, Smarowanie Weztow
Tarcia Maszyn i Urzadzen. Wspolczesne Tendencje rozwoju Teorii 1 Badan.
L.6dz — Arturéwek, 9-12 wrze$nia 1996.

Wachal A.: Analysis of boundary layer estimating criteria in lubricating oils
investigations. Zagadnienia Eksploatacji Maszyn 1983, 3 (55), 325-332.

Piekoszewski W., Szczerek M., Tuszynski W.: A Method for Testing Lubri-
cants under Conditions of Scuffing. Part II. The Anti-Seizure Action of Lu-
bricating Oils. Tribotest journal 2002, 9-1, September, 35-48.

Kajdas C., Majzner M.: Effectiveness of Selected CHO Compounds as Anti-
wear Additives to White Mineral Oil. Tribology Transactions 2005, vol. 48
(1), 93-99.

Boruta J., Wachal A.: Analiza warunkéw pracy olejow przy tarciu $lizgo-
wym. Technika Smarownicza. Trybologia 1978, 3, 77-82.

Pytko S., Szczerek M., Tuszynski W.: Ocena metod badan wykonywanych za
pomoca aparatu czterokulowego. Tribologia 2001, 4, 711-724.

Zwierzycki W.: Oleje smarowe. Dobor i uzytkowanie. Rafineria Nafty GLI-
MAR - Instytut Technologii Eksploatacji, Gorlice - Radom 1998.

Zwierzycki W.: Oleje 1 smary przemystowe. Rafineria Nafty GLIMAR - In-
stytut Technologii Eksploatacji, Gorlice - Radom 1999.

Zwierzycki W.: Oleje paliwa 1 smary dla motoryzacji i przemyshu. Rafineria
Nafty GLIMAR - Instytut Technologii Eksploatacji, Gorlice - Radom 2001.

www.tribolgy-abc.com/abc/IMAGE/stribeck.gif (pazdziernik 2004).

164



54.

55.

56.

57.

38.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

Wtostowska E. (oprac.): Samochodowe oleje przektadniowe. Cz¢s¢ 1. Paliw,
Oleje i Smary w Eksploatacji, 20, 1995, 22-26.

Guangteng G., Spikes H.A.: Boundary Film Formation by Lubricant Base
Fluids. Tribology Transaction 1996, 39 (2), 448-454.

Spikes H.A., Olver A.V.: Basics of Mixed Lubrication. Materiaty konfer-
encyjne: 13™ International Colloquium Tribology, Esslingen 2002, 19-29.

Ptaza S., Margielewski L., Celichowski G.: Wstep do tribologii i tribochemia.
Wydawnictwo Uniwersytetu Lodzkiego, £.6dz 2005.

Allen C.M., Drauglis E.: Boundary Layer Lubrication: Monolayer or Multi-
layer. Wear 1969, 14, 363-384.

Wachal A.: Analysis of boundary layer estimating criteria in lubricating oils
investigations. Zagadnienia Eksploatacji Maszyn 1983, 3, 325-332.

Konchits V.V., Myshkin N.K.: Organic Deposits on Friction Surface and
Their Role in Boundary Lubrication. Materiaty konferencyjne: 13™ Interna-
tional Colloquium Tribology, Esslingen 2002, 1259-1268.

Hardy W.B.: Collected Works. Cambridge University Press, Cambridge
1936.

Bowden F.P., Tabor D.: The friction and lubrication of solids. Oxford Uni-
versity Press, London 1964.

Johansson E. and others: Surface Analysis of Lubricated Sliding Metal Con-
tacts. Part II - Formation and Failure of Tribochemical Films During Bound-
ary Lubrication. Finnish Journal of Tribology 1997, 16, 26-38.

Pytko S.: Podstawy tribologii i techniki smarowniczej. Wydawnictwo AGH,
Krakow 1989.

Liston T.V.: Engine lubricant additives, what they are and how they function.
Lubrication Engineering 1992, vol. 48 (5), 389-397.

Swierkot H.: Dodatki uszlachetniajace do olejow silnikowych, ich funkcja
i mechanizm dziatania. Detergenty i dyspergatory. Paliwa, oleje i smary
w eksploatacji 1996,25, 8-12.

Swierkot H.: Dodatki uszlachetniajace do olejow silnikowych, ich funkcja
1 mechanizm dziatania. Inhibitory. Paliwa, oleje i smary w eksploatacji
1996,26, 18-23.

Danilov A.M.: Novye prisadki k toplivam. Analiz publikacij za 1991-1996.
Khimija i mekhhologija topliv i masel 1998,1, 35-38.

Kajdas C., Majzner M.: Tribochemiczne przemiany kwaséw thuszczowych.
Tribologia 2000,3, 375-390.

Kajdas C.: Importance of Anionic Reactive Intermediates for Lubricant
Component Reactions with Friction Surfaces. Lubrication Science 1994, vol.
6, April, 203-228.

Kajdas C., Obadi M.: Wear behaviour and tribochemical reactions of low mo-
lecular alcohols under boundary lubrication of steel-on-aluminum system.
Tribologia 1999,3, 273-287.

165



72.

73.
74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

&4.

85.

86.

87.

88.

89.

Nakayama K., Martin J.: Tribochemical reactions at and in the vicinity of
a sliding contact. Wear 2006, 261, 235-240.

Oscik J.: Adsorpcja. PWN, Warszawa 1983.

Hebda M., Janecki J.: Tarcie, smarowanie i zuzycie czg¢§ci maszyn. WNT,
Warszawa 1972.

Anghel V., Bovington C., Spikes H.A.: Trick-Boundary-Film Formation by
Friction Modifier Additives. Lubrication Science 1999, 11-4, 313-335.

Bujanovskij I.A.: Temperaturno-kineticheskij metod ocenki temperaturnykh
predelov pabotosposobnosti smazochnykh materialov pri tjazhelykh rezhima-
kh granichnoj smazki. Trenie i Iznos 1993,1, 129-142.

Buyanovsky I.A., Matveevsky R.M.: Temperature kinetic method for the de-
termination of oil transition temperatures under boundary lubrication condi-
tions. Tribology International 1991, vol. 24 (1), 17-19.

Matveevsky R.M., Buyanovsky I.A.: Principal characteristics of boundary lu-
brication. ASLE Transactions 1987, vol. 30 (4), 526-530.

Kawamura M.: The correlation of antiwear properties with the chemical reac-
tivity of zinc dialkyldithiophosphates. Wear 1982, vol. 77, 287-294.

Cann P., Spikes H.A., Cameron A.: Thick Film Formation by Zinc Dialkyldi-
thiophosphates. ASLE Transactions 1983, vol. 26 (1), 48-52.

Jahanmir S.: Wear Reduction and Surface Layer Formation by ZDDP Addi-
tive. Journal of Tribology 1987, vol. 109, 577-586.

Born M., Hipeaux J.C., Marchand P., Parc G.: The Relationship between
Chemical Strukture and Effectiveness of Some Metallic Dialkyl- and Diaryl-
dithiophosphates in Different Lubricated Mechanisms. Lubrication Science
1992, vol. 4, January, 93-116.

Khorramian B.A., Iyer G.R., Kodali S., Natarajan P., Tupil R.: Review of an-
tiwear additives for crankcase oils. Wear 1993, vol. 169, 87-95.

Gunsel S., Spikes H.A.: In-Situ Measurement of ZDDP Films in Concen-
trated Contacts. Tribology Transactions 1993, vol. 36, 276-282.

Ptaza S.: Reakcje tribochemiczne powierzchni tarcia. Tribologia 1995, 4,
335-349.

Matuszewska A., Gradkowski M.: Wplyw temperatury w¢zla tarcia na prze-
ciwzuzyciowe dzialanie dodatkow smarnych. Tribologia 2002, 5, 1469-1477.

Plaza S., Kajdas C.: Tribochemical reactions of zinc diisobutyldithiophos-
phate in ester-mineral oil solution under boundary conditions. Wear 1994,
vol. 176, 1-8.

Han D., Masuko M.: Comparison of Antiwear Additive Response Among
Several Base Oils of Different Polarities. Tribology Transactions 1999, vol.
42, 902-906.

Wan Y., Xue Q.: Friction and wear characteristics of P-containing antiwear
and extreme pressure additives in the sliding of steel against aluminium alloy.
Wear 1995, vol. 188, 27-32.

166



90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

Helmetag K.: Lubrication Formulation: Developing a Simple Model. Tribol-
ogy & Lubrication Technology, January 2004, 20-24.

Zmudzinska-Zurek B., Chmura M.: Dodatki siarkowe w cieczach chtodzaco-
smarujacych. Nafta - Gaz 1993, 2, 41-46.

Forbes E.S.: The Load-Carrying Action of Organo-Sulphur Compounds —
A Reviev. Wear 1970, vol. 15, 87-96.

Forbes E.S., Reid A.J.: Liquid Phase Adsorption / Reaction Studies of Or-
gano-Sulfur Compounds and Their Load-Carrying Mechanism. ASLE Trans-
actions 1973, vol. 16, 50-60.

Ptaza S.: Some chemical reactions of organic disulfides in boundary lubrica-
tion. ASLE Transactions 1987, vol. 30, 493-500.

Plaza S., Mazurkiewicz B., Gruzinski R.: Thermal decomposition of dibenzyl
disulphide and its load-carrying mechanism. Wear 1994, vol. 174, 209-216.

Plaza S., Gruzinski R.: Homogenous and heterogenous thermal decomposi-
tion of diphenyl disulphide. Wear 1996, vol. 194, 212-218.

Ptaza S., Comellas L.R., Starczewski L.: Tribochemical reactions of dibenzyl
and diphenyl disulphides in boundary lubrication. Wear 1997, vol. 205, 71-
76.

Ptaza S., Celichowski G., Margielewski L., Lesniak S.: Flash thermolysis of
dibenzyl and diphenyl disulphides. Wear 2000, vol. 237, 295-299.

Pavelko G.F.: Tribokhimicheskoe vzaimodejstvie tiolov, organicheskikh
sul’fidov i disul’fidov s zhelezom. Trienie i [znoc 1999, vol. 20 (4), 412-420.

Ma Y., Liu J., Zheng L.: The synergistic effect of oil additives sulphurized
olefin with chemico-thermal treatment of steel. Wear 1994, vol. 176, 67-72.

Ma Y., WuY., GuZ., Liu J.: Lubricating mechanism of sulfurized olefin on
oxynitrided steel surface under boundary lubrication condition. Wear 1996,
vol. 194, 174-177.

Sarin R., Tuli D.K., Verma A.S., Rai M.M., Bhatnagar A.K.: Additive-
additive interactions: search for synergistic FM-EP-AW composition. Wear
1994, vol. 174, 93-102.

Xu X., Fu X.: Studies on the interaction among additives for gear oil. Materi-
aty konferencyjne: The First Asia International Conference on Tibology. Oc-
tober 12-15, Pekin 1998, Chiny, 236-238.

Hu Y., Qi S., Liu W.: Synergistic efect between the additives containing or-
gano-sulfur and chlorine compounds in the luricating contact of aluminum-
on-steel. Materiaty konferencyjne: The First Asia International Conference on
Tibology. October 12-15, Pekin 1998, Chiny, 228-231.

Kotvis P.V., Tysoe W.T.: Surface Chemistry of Chlorinated Hydrocarbon
Lubricant Additives - Part I: Extreme Pressure Tribology. Tribology Transac-
tions 1998, vol. 41 (1), 117-123.

Blunt T.J., Kotvis P.V., Tysoe W.T.: Surface Chemistry of Chlorinated Hy-
drocarbon Lubricant Additives - Part II: Modeling the Tribological Interface.
Tribology Transactions 1998, vol. 41 (1), 129-139.

167



107.

108.

109.

110.

111.

112.

113.
114.

115.

116.

117.

118.

119.

120.

121.

122.

Torrance A.A., Morgan J.E., Wan G.T.Y.: An additive’s influence on the
pitting and wear of ball bearing steel. Wear 1996, vol. 192, 66-73.

Matuszewska A., Gradkowski M.: Antiwear Action of Mineral Lubricants
Modified by Conventional and Unconventional Additives. Tribology Letters
2007, vol. 27 (2), 177-180.

Kol&F D., Libera M., Waligéra W.: Ocena wptywu dodatku smarno$ciowego
(EP) do oleju przektadniowego na powierzchniowa trwalo$¢ zmeczeniowa
elementow maszyn. Tribologia 2000, 3, 391-398.

Wang Y., Fernandez J.E., Cuervo D.G.: Rolling-contact fatigue lives of steel
AISI 52100 balls with eight mineral and synthetic lubricants. Wear 1996, vol.
196, 110-119.

Townsend D. P., Zaretsky E. V.: Lubricant and Additive Effect on Spur Gear
Fatigue Life. Jurnal of Synthetic Lubrication 1989, vol. 6 (2), 83-106.

Qiu Y., Roylance B.J.: The Effect of Lubricant Additives on Fretting Wear.
Lubrication Engineering 1992, vol. 48 (10), 801-808.

Neyman A.: Korozja we frettingu. Tribologia 2000, nr 3, 509-518.

Inoue K., Watanabe H.: Interactions of Engine Oil Additives. ASLE Transac-
tions 1983, vol. 26 (2), 189-199.

Kapur G.S., Chopra A., Sarpal A.S., Ramakumar S.S., Jain S.K.: Studies On
Competitive Interactions and Blending Order of Engine Oil Additives by
Variable Temperature *'P-NMR and IR Spectroscopy. Tribology Transac-
tions 1999, vol. 42, 807-812.

Luo Y., Ran X., Xu N,: Studies on the combining properties of cuprous dial-
kyldithiophosphate with antioxidants and AW/EP additives. Materiaty kon-
ferencyje: The First Asia International Conference on Tribology, October 12-
15 1998, Pekin, China, 208-209.

Dabrowski J.R., Meyer K.: Zjawiska synergizmu i1 antagonizmu sktadnikéw
smardw podczas tarcia. Tribologia 1994, 3, 206-210.

Spikes H.A., Cameron A.: Additive Interference in Dibenzyl Disulphide Ex-
treme Pressure Lubrication. ASLE Transactions 1974, vol. 17, 283-289.

Nowa encyklopedia powszechna PWN, S-Z t.6, Wydawnictwo Naukowe
PWN, Warszawa 1996.

Burakowski T.: Badanie synergizmu wybranych technik inzynierii po-
wierzchni. III Ogdlnopolska Konferencja Naukowa — Inzynieria Powierzchni
2000, Problemy Eksploatacji 2000, 2, 55-66.

Burakowski T.: Rozwazania o synergizmie w inzynierii powierzchni. Wy-
dawnictwo Politechniki Radomskiej, Radom 2004.

Tybel A.: Wspotczynnik synergizmu jako miara zmian eksploatacyjnych wia-
sciwosci olejow smarowych na przyktadzie dodatku weglanu morfoliny (roz-
prawa doktorska). Wojskowy Instytut Techniki Pancernej i Samochodowe;.
Sulejowek 2003.

168



123.

124.

125.

126.

127.

128.

129.

130.

131.

132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

Matuszewska A., Gradkowski M.: Oddzialywanie dodatkéw typu AW/EP na
wybrane wtasciwos$ci systemu tribologicznego. Problemy Eksploatacji 2003,
1, 95-104.

Matuszewska A., Gradkowski M.: Oddzialywanie estrow kwasow thuszczo-
wych 1 klasycznych dodatkéw smarnych z powierzchnia tarcia. Tribologia
2005, 4, 177-187.

Bujanovskij I.A.: Razvitie idej M.M. Khrushhova o tribotekhnicheskikh ispy-
tanijakh materialov primenitel’no k izucheniju npotivoiznosnykh svojstv ma-
sel. Trenie 1 Iznos 1990, 11 (6), 1124-1132.

Kotnarowski A., Pieczugin W.F.: Ocena wlasciwosci przeciwtarciowych
1 przeciwzuzyciowych cieczy smarujacych i smarujaco-chtodzacych. Badania
tribologiczne. Materialy konferencyjne: XXV Jubileuszowa Szkota Tribolo-
giczna: Tribologia na progu trzeciego tysiaclecia. Ladek Zdrg; 2002, Oficyna
Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 2002, 132-138.

Jatbrzykowski M.: Aspekty metodyczne badan za pomoca aparatu czteroku-
lowego. Materiaty konferencyjne: XXV Jubileuszowa Szkota Tribologiczna:
Tribologia na progu trzeciego tysiaclecia. Ladek Zdr6j 2002, Oficyna Wy-
dawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 2002, 106-112.

Szczerek M., Tuszynski W.: A Method for Testing Lubricants under Condi-
tions of Scuffing. Part I. Presentation of the Method. Tribotest journal 2002,
8-4, June, 273-284.

WTWT-94/MPS-025. Przetwory naftowe. Olej przektadniowo-hydrauliczny
OPH.

Adamson A.W.: Physical Chemistry of Surfaces. John Wiley & Sons Inc.,
New York 1990.

Johansson E. and others: Surface Analysis of Lubricated Sliding Metal Con-
tacts. Part I - Comparison Between Conventional and Unconventional Sur-
face Analytical Techniques. Finnish Journal of Tribology 1997, 16, 3-25.

Szummer A. i in.: Podstawy ilo$ciowe] mikroanalizy rentgenowskiej. WNT,
Warszawa 1994.

Gradkowski M., Matuszewska A.: Badanie struktury chemicznej §ladow zu-
zycia technika mikrospektroskopii FTIR. Tribologia 1997, 5-6, 585-597.

Molenda J., Gradkowski M., Kajdas C.: Identyfikacja zjawisk powierzchnio-
wych metoda mikrospektroskopii FTIR. Tribologia 1997, 5-6, 773-781.

Zielinski W., Rajcy A. (red.): Metody spektroskopowe i ich zastosowanie do
identyfikacji zwiazkow organicznych. WNT, Warszawa 1995.

Silverstein R.M., Bassler G.C.: Spektroskopowe metody identyfikacji zwiaz-
koéw organicznych. PWN, Warszawa 1970.

Kazicyna L.A., Kupletska N.B.: Metody spektroskopowe wyznaczania struk-
tury zwiazkow organicznych. PWN, Warszawa 1976.

Wojtkowiak B., Chabanel M.: Spektrochemia molekularna. PWN, Warszawa
1984

169



139.

140.

141.

142.

143.

144.

145.

146.

147.

148.

149.

150.

151.

152.
153.

154.

155.

Smith A.L.: Applied infrared spectroscopy. John Wiley & Sons, New York-
Chichester-Brisbane-Toronto 1997.

Nakamoto K.: Infrared and Raman spectra of inorganic and coordination
compounds. John Wiley & Sons, New York 1989.

Cyganski A.: Metody spektroskopowe w chemii analitycznej. WNT, War-
szawa 1997.

Briggs D., Seah M.P.: Practical Surface analysis by Auger and X-ray Photo
Electron Spectroscopy. John Wiley & Sons, Chichester-New Y ork-Brisbane-
Toronto-Singapore 1992.

Cavdar B., Ludema K.C.: Dynamics of dual film formation in boundary lu-
brication of steels. Part II. Chemical analysis. Wear 1991, 148, 329-346.

Zhang S., Liu Q.: Mechanisms of wear of metal by nitrile rubber under boun-
dary lubrication condition. Proc. of 8™ International Conference on Tribology
NORDTRIB 1998, 351-357.

Liu W., Chen S., Xue Q., Zhang Z.: Dispersion of nano-particles in mineral
oil — a super lubricant. Proc. of Symposium on Lubricating Materials and
Tribochemistry, Lanzhou (China) 1998, 159-172.

Makowska M.: Badanie tribochemicznych przemian wegglowodorow alifa-
tycznych w warunkach tarcia (rozprawa doktorska). Uniwersytet Lodzki,
Wydziat Fizyki i Chemii, £6dz 2001.

Rossi A. 1 inni: XPS, AES and ToF-SIMS investigation of surface films and
the role of inclusions on pitting corrosion in austenitic stainless steels. Sur-
face and Interface Analysis 2000, 29, 460-467.

Legrand D.L., Nesbitt H.W., Bancroft G.M.: X-ray photoelectron spectro-
scopic study of a pristine millerite (NiS) surface and the effect of air and wa-
ter oxidation. American Mineralogist 1998, 83, 1256-1265.

Wang X. i inni: MCM-41-supported iron phosphate catalyst for partial oxida-
tion of methane to oxygenates with oxygen and nitrous oxide. Journal of Ca-
talysis 2003, 217, 457-467.

Martin J.M. i inni: The two-layer structure of ZnDTP tribofilms Part I: AES,
XPS and XANES analyses. Tribology International 2001, 34, 523-530.

Czerwinski J.B., Iwasiewicz A., Paszek Z., Sikorski A.: Metody statystyczne
dla chemikow. PWN, Warszawa 1992.

Doerffel K.: Statystyka dla chemikow analitykéw. WNT, Warszawa 1989.

Matuszewska A., Gradkowski M., Szczerek M.: Wpltyw aktywnych pier-
wiastkow w dodatkach AW/EP na trwalo$¢ warstwy granicznej 1 wierzchnie;.
Tribologia 2002, 2, 447-460.

Hu Z.S., Hsu S.M., Wang P.S.: Tribochemical and therochemical reactions of
stearic acid on copper surfaces studied by Infrared microspectroscopy. Tribi-
logy Transaction 1992, 35 (1), 189-193.

Czupryk W.: Udziat azotu w budowie eksploatacyjnych warstw wierzchnich
materiatow slizgowych. Tribologia 2000, 6, 1085-1094.

170



156.

157.

158.

Makowska M., Kajdas C., Gradkowski M.: Mechanism of Boundary Film
Formation from n-Hexadecane. Lubrication Science 2004, 16-2, 101-110.

Kajdas C.K.: Importance of the triboemission process for tribochemical reac-
tion. Tribology International 2005, 38, 337-353.

Matuszewska A., Gradkowski M.: Charakterystyki tribologiczne wybranych
dodatkéw smarnych w oleju mineralnym. Problemy Eksploatacji 2004, 4,
135-142.

171



	1_str_tytu7.pdf
	2_SPIS TRE7.pdf
	3_Skrot_symbol7.pdf
	4_streszczenie7a.pdf
	5_1Wstep7.pdf
	6_2przeglad7.pdf
	7_3teza7.pdf
	8_4metody7.pdf
	9_5wynik7a.pdf
	10_6modele7.pdf
	11_7wnioski7a.pdf
	12_8LITERATURA7.pdf

