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Streszczenie

Przedstawiono wyniki badania wptywu dodatkéw CHO, rozpuszczonych w oleju
PAO4 i oleju Priolube, na zmiane sktadu warstwy wierzchniej $ladu zuzycia po
testach tribologicznych w warunkach stalego obcigzenia wezta tarcia. W tym celu
wykonano analizy z zastosowaniem skaningowej mikroskopii elektronowej sprze-
zonej z mikroanalizg rentgenowska (SEM/EDS), spektroskopii FTIR i Ramana.
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W $ladach tarcia stwierdzono wigkszg niz to wynika ze sktadu stali zawar-
to$¢ wegla i tlenu, co moze §wiadczy¢ o powstawaniu podczas tarcia zwigzkéw
organicznych zabezpieczajacych wezet tarcia przed zuzyciem.

WPROWADZENIE

Niebezpiecznym i powszechnie wystepujacym zrédtem skazenia $rodowiska
naturalnego sg produkty smarowe oparte w gtéwnej mierze na ropopochodnych
komponentach. To spowodowalo, ze wiodace osrodki badawcze w kraju i na
$wiecie zajmuja si¢ problematyka zmniejszenia ucigzliwosci ekologicznej wy-
twarzania, eksploatacji i utylizacji srodkéw smarowych. Konieczne jest zatem
poszukiwanie nietoksycznych i biodegradowalnych komponentéw ktére umoz-
liwig otrzymanie produktéw o wiasciwosciach zapewniajagcych minimalne zu-
zycie w wezlach tarcia o zréznicowanych wymuszeniach.

Jako ekologiczna baze olejowa stosuje si¢ oleje syntetyczne, np. poligliko-
le, weglowodory, estry kwaséw dikarboksylowych i monoalkoholi [L. 1, 2].
Poziom wtasciwosci reologicznych i eksploatacyjnych kompozycji otrzyma-
nych z ich udziatem w wielu zastosowaniach jest niewystarczajacy i wymaga
wprowadzenia dodatkéw uszlachetniajagcych. Od nowoczesnych dodatkéw wy-
maga si¢, aby spetnialty wymagania zwigzane z ochrong $rodowiska, ktére
obejmuja brak siarki, chloru, azotynéw i metali, klas¢ szkodliwosci dla wody
maksimum WGKI1 oraz duza zdolno$¢ do biodegradacji [L. 3]. Wiadomo, ze
pozadanymi sktadnikami substancji smarowej w warunkach tarcia granicznego
sa kwasy ttluszczowe, alkohole i estry [L. 4, 5]. Stwarza to mozliwos$¢ zastgpie-
nia klasycznych dodatkéw smarnych, przyjaznymi ekologicznie dodatkami,
niezawierajacymi szkodliwych dla $rodowiska pierwiastkéw, przynajmniej
w tych systemach technicznych, w ktérych zastosowany $rodek smarowy oparty
jest na nietoksycznych, biodegradowalnych bazach olejowych.

Trwato$¢ i niezawodno$¢ pracy systeméw tribologicznych jest w gtéwne;j
mierze wynikiem interakcji wystepujacej pomiedzy sktadnikami §rodka smaro-
wego i materiatem wezta tarcia. Charakter tych oddziatywan zalezy zaréwno od
zawarto$ci aktywnych sktadnikéw $rodka smarowego, jak i wymuszen panuja-
cych w smarowanym wezle. Procesy fizyczne i chemiczne zachodzace w wa-
runkach eksploatacji modyfikuja warstwe wierzchnia powierzchni tragcych, co
w efekcie prowadzi do powstania eksploatacyjnej warstwy wierzchniej odpo-
wiedzialnej za przebieg proceséw tarcia i zuzycia [L. 6-8].

Celem pracy byto zbadanie wplywu dodatkéw CHO (zawierajacych
w swoich strukturach wytacznie wegiel, wodér, tlen) rozpuszczonych w oleju
PAO4 i oleju Priolube na zmiang sktadu warstwy wierzchniej $ladu tarcia po
testach tribologicznych prowadzonych w warunkach stalego obciazenia wezta
tarcia.
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PRZEDMIOT I METODYKA BADAN

Badaniom tribologicznym poddano kompozycje smarowe otrzymane na bazie
olejéw syntetycznych: Priolube (poliestrowy) i PAO4 (poli(a)olefinowy),
w ktdrych rozpuszczono biododatek otrzymany ze szlaméw pohydratacyjnych
oleju rzepakowego [L. 6] w stezeniu 1%, 2%, 5%. wag. Kompozycje z udzia-
tem dodatku oznaczono S, a warto$¢ liczbowa obok symbolu wskazuje na pro-
centowg zawarto$¢ w kompozycji. Otrzymane kompozycje poddano badaniom
na aparacie 4-kulowym zgodnie z metodykg zawarta w PN-76/C-04147, z mody-
fikacja opisang w WTWT — 94/MPS-025 przy zachowaniu nastepujacych warun-
kéw: obcigzenie — 392 N, czas — 3600 s, predkos$¢ obrotowa — 500 obr./min. Dla
kazdej kompozycji przeprowadzano 3 biegi badawcze, po zakonczeniu demon-
towano wezet tarcia i kulki myto w myjce ultradzwickowej w n-heksanie i osu-
szano. Przedmiotem badan byly warstwy wierzchnie $ladu tarcia po testach
w obecnosci kompozycji olejowych z dodatkiem i bez dodatku. Za pomoca
skaningowej mikroskopii elektronowej sprzezonej ze spektrometria rentgenow-
ska z dyspersja energii (SEM/EDS), spektroskopii FTIR i Ramana zbadano
sktad chemiczny warstw wierzchnich §ladu tarcia.

llosciowa 1 jakoSciowa analize pierwiastkow znajdujacych si¢ w §ladzie
tarcia wykonano za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego firmy
Hitachi z mikroanalizatorem rentgenowskim Voyager 3050. Analiza charakte-
rystycznego promieniowania rentgenowskiego pozwolita na okreslenie roz-
mieszczenia pierwiastkéw w badanym obszarze [L. 9, 10].

Badania $ladéw zuzycia przeprowadzono z wykorzystaniem technik ma-
powania w podczerwieni (FTIR) oraz Ramana. Badania metoda mapowania
FTIR wykonano za pomoca spektrofotometru FTIR 6200 firmy Jasco. Widma
rejestrowano technika odbiciowa z uzyciem krysztatu z selenku cynku w zakre-
sie spektralnym 4000550 cm™, przy rozdzielczosci — 4 cm™. Widma Ramana
oraz mapy ramanowskie zostaly zarejestrowane z uzyciem spektrometru Raman
NRS-5100 (prod. Jasco, Japonia), wyposazonego w mikroskop konfokalny
z wbudowang kamera obserwacyjng CMOS. Laserowg wiazke wzbudzajaca
o dtugosci fali 532 nm ogniskowano za pomoca obiektywu optycznego 20x.
Interpretacje otrzymanych widm prowadzono w oparciu o tablice korelacyjne
1 dane literaturowe [L. 11, 14].

WYNIKI BADAN

Badaniom poddano elementy wezly tarcia po teScie w obecnosci kompozycji na
bazie oleju PAO4 i oleju Priolube zawierajace dodatek S w stezeniu 1%, 2%
i5%. Na Rys. 1 przedstawiono przyktadowe widmo EDS powierzchni kulki
przed testem (1a) i po teScie w obecnosci kompozycji zawierajacej 2% dodatku
S w oleju PAO4 (Rys. 1b). Kompozycja ta charakteryzowata si¢ najlepszymi
wlasciwos$ciami przeciwzuzyciowym [L. 12].
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Rys. 1. Widmo EDS z powierzchni stali: a) przed testem, b) po tescie z udzialem kompozycji
olejowej

Fig. 1. EDS spectra of the surface of the steel: a) before the test, b) after the tribological tests
with oil compositions
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Rys 2. Zawarto$¢ wegla i tlenu w stali i w warstwie wierzchniej §ladéw zuzycia kulek po
testach tribologicznych z udziatlem kompozycji olejowych

Fig. 2. The content of carbon and oxygen in the steel and in the surface layer in the wear ball
after the tribological tests with oil compositions

W widmie z powierzchni stali przed testem stwierdzono obecno$¢ wyraz-
nych sygnatéw pochodzacych od pierwiastkéw wchodzacych w sktad stali, tj.
zelaza (0,705 keV i 6,403 keV), wegla (0,282 keV) oraz krzemu, chromu, man-
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ganu i glinu (taczny udzial atomowy tych pierwiastkéw nie przekracza 2%).
Przedstawione widmo stanowi punkt odniesienia dla analizy dalszych wynikéw
badan EDS.

Z przedstawionych danych wynika, ze we wszystkich przypadkach stwier-
dzono wigksza niz wynika to ze sktadu stali obecno$¢ wegla oraz tlenu (0,523
keV). Wystepujace réznice w sktadzie pierwiastkowym §ladéw tarcia na kul-
kach smarowanych produktami z dodatkiem CHO przedstawiono na Rys. 2.

Z przedstawionych danych wynika, Ze udzial tlenu ro$nie wraz ze stezeniem
dodatku S w olejach bazowych. Zawarto$¢ wegla jest we wszystkich badanych
przypadkach poréwnywalna (ok. 9+10% wag.) — nizsza o ok. 30% niz w probce
wyj$ciowej. Wyrazna przewaga iloSciowa wegla nad tlenem sugeruje, ze ilo§¢
tlenowych zwiazkéw organicznych, mogacych korzystnie wpltywa¢ na ochrong
powierzchni tarcia, jest ograniczona. Potwierdzeniem tego moga by¢ wyniki ba-
dan tribologicznych [L. 9] kompozycji smarowych PRIOLUBE+S (wyjatek:
PRIOLUBE+5%S ) — zuzycie elementéw podczas tarcia badanymi kompozycjami
byto duze.

We wszystkich przypadkach obserwuje si¢ takze zmniejszenie w stosunku
do stali udziatu zelaza w warstwie wierzchniej sladu zuzycia (Rys. 3). Moze to
$wiadczy¢ o powstawaniu tlenkéw lub produktéw organicznych, przykrywaja-
cych powierzchnig stali w §ladzie tarcia i tym samym ostabiajacych sygnat po-
chodzacy od zelaza.

100 zawarto$¢ Zelaza w elemencie testowym przed testem
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Rys. 3. Zawarto$¢ zelaza w warstwie wierzchniej $ladéw zuzycia kulek po testach tribolo-
gicznych z udziatem kompozycji olejowych

Fig. 3. The content of iron in the surface layer of the wear ball after the tribological tests with oil
compositions
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Obecnos$¢ w §ladach tarcia tlenu i wegla, przy zmniejszajacym si¢ udziale
zelaza, moze §wiadczy¢ o zachodzacych reakcjach tribochemicznych, prowa-
dzacych do powstawania zwigzkéw organicznych lub tlenkéw [L. 13].

W celu zidentyfikowania struktury czasteczkowej powstajacych produk-
tow, elementy wezta tarcia poddano analizie za pomoca mikrospektrofotometrii
w podczerwieni. W §ladach tarcia na kulkach rejestrowano rozktad powierzch-
niowy sumarycznej absorbancji promieniowania IR w postaci map. Wybrane
mapy powierzchni §ladu tarcia elementéw testowych smarowanych kompozy-
cjami na bazie PAO4 z dodatkiem S przedstawiono na Rys. 4.
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Rys. 4. Mapy calkowitej absorbancji promieniowania IR oraz projekcji powierzchniowej
kulek po tescie tribologicznym z udzialem kompozycji PAO+5S

Fig. 4. Maps of the total absorption of IR and the projection surface balls after tribological test
with composition PAO

Nie stwierdzono obecnosci warstwy granicznej sktadajacej si¢ z zaadsor-
bowanych zwigzkéw organicznych, ktéra mogtaby powsta¢ w warunkach testu
tribologicznego. Stwierdzono, ze uzyskany w ten sposéb obraz ma niewielkg
warto$¢ diagnostyczng, poniewaz topografia powierzchni wyraznie wptywa na
wielko$¢ absorbancji. W zarejestrowanym na catej analizowanej powierzchni
widmie IR nie stwierdzono obecnosci pasm pochodzacych od charakterystycz-
nych wigzan w zwigzkach organicznych. Obserwowane réznice sg wigc wyni-
kiem rozproszenia promieniowania na nieréwnosciach powierzchni. Na Rys. 5§
przedstawiono przyktadowe widmo zarejestrowane na powierzchni $ladu zuzy-
cia kulki smarowanej PAO+5S.

Do zidentyfikowania struktury czasteczkowej warstw tworzacych si¢
w $ladzie zuzycia zastosowano komplementarng do spektroskopii FTIR
spektroskopi¢ ramanowska. Analizie poddano $lad zuzycia na kulce
smarowanej PAO+5S, powstaly podczas testu na aparacie czterokulowym.
Wyniki analizy przedstawiono na Rys. 6 w postaci map ramanowskich. Mapy
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ramanowskie umozliwity okreslenie stopnia jednorodno$ci badanej prébki oraz
analize sktadu chemicznego na podstawie rozmieszczenia poszczegdlnych
sktadniké6w w probce. Stwierdzono, ze rozktad tych zwiazkéw nie jest
rOwnomierny na powierzchni §ladu — na mapach ramanowskich obserwowana
jest niejednorodno$¢ rozmieszenia produktéw powstatych podczas tarcia.
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Rys. 5. Widmo IR z powierzchni $ladu zuzycia kulek po tescie tribologicznym z udzialem
kompozycji PAO+5S

Fig. 5. IR spectra of the surface wear scar after the tribological tests with oil compositions
PAO+5S

Rys. 6. Mapy ramanowskie §ladu zuzycia kulek po tescie tribologicznym z udziatem kompo-
zycji PAO+5S

Fig. 6. Raman maps of the surface wear scar after the tribological tests with oil compositions
PAO+5S
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Rys.7. Widmo Ramana produktéw chemicznych przemian kompozycji PAO+5S
zachodzacych podczas tarcia

Fig. 7. Raman spectrum of the products of PAO+5S chemical conversions occuring during
friction

Rys. 8. Profil warstwowy $ladu zuzycia Sladu zuzycia kulek po tescie tribologicznym
z udzialem kompozycji PAO+5S
Fig. 8. Profile layered of the wear scar after the tests with oil compositions PAO+5S
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Na powierzchni $ladu stwierdzono wystepowanie zwigzkOw organicz-
nych, ktérych widma (Rys. 7) réznig si¢ od widm ramanowskich komozycji
przed tarciem.

Wystepujace w widmie kompozycji PAO+5S pasma to: 1648 i 1599 cm™ —
charakterystyczne dla wigzania -C=C- w (-C=C-),, 1025 cm’! — C-O-C w es-
trach, 793 cm” — OH w kwasach, 620 cm™ w estrach lub dimerach kwaséw
karboksylowych. Silne pasmo przy 1025 cm™ mozna przypisaé albo symetrycz-
nemu drganiu pierscienia aromatycznego, albo zwigzkom heteroaromatycznym
o pierécieniu pigciocztonowym. Pasmo przy 224 cm™ lezy w zakresie charakte-
rystycznym dla zwiazkéw metaloorganicznych [L. 14, 15].

W miejscach wystgpowania zwigzkéw chemicznych zarejestrowano pro-
file warstwowe. Sa to zbiory widm spektralnych otrzymanych z réznych gtebo-
kos$ci badanej prébki. Przyktadowy profil przedstawiono na Rys. 8.

PODSUMOWANIE

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze podczas tarcia, z udziatem
kompozycji olejowych zawierajacych dodatki CHO na powierzchni stali
odktadaja si¢ produkty o stosunkowo duzej zawarto$ci wegla i tlenu, ktére
wchodza w sklad zwigzkéw organicznych. Wykonane analizy spektralne po-
zwolity na zidentyfikowanie ugrupowan strukturalnych (-COO’", -OH), wystepu-
jacych w czasteczkach deponowanych zwigzkéw chemicznych. Te zwigzki to
najprawdopodobniej powstajace podczas tarcia karboksylany lub zwigzki kom-
pleksowe zdolne do tworzenia warstw granicznych skutecznie redukujacych
zuzycie smarowanych weztéw tarcia [L. 5, 6].

Praca naukowa finansowana ze srodkéw na nauke w latach 2010-2012
Jjako projekt badawczy Nr N N204 087438.
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Summary

The paper presents results of investigations of CHO additives, dissolved in
the synthetic oils (PAO4 and Priolube), on the change of composition of the
surface layer of the wear scar after the tribological tests under constant
load. The analyses were performed using SEM/EDS technique, FTIR and
Raman spectroscopy.

The content of carbon and oxygen in the wear contact region has been
higher than outside this region. It can be evidence of the formation of
organic compounds during the friction protecting the tribosystem against
wear.





