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Streszczenie

W artykule przedstawiono analizwplywu stanu energetycznego warstwy

wierzchniej stali 42CrMo4 na jej odporgtona zacieranie. Stan energetyczny

badano w oparciu o wyznaczanie wacicswobodnej energii powierzchniowej
obliczanej metogl kwasowo-zasaday Stwierdzono wzrost odporfm na za-
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cieranie wraz ze wzrostem swobodnej energii powlariowej przy smarowa-
niu skojarzenia stal 42CrModeliwo EN-GJL-300 olejem z aktywnymi che-
micznie dodatkami EP. Dodatkowo, wykorzystujspektroskopi elektronow
Augera okrélono powierzchniowe stenie fosforu i siarki tate w zalenaosci
od swobodnej energii powierzchniowej. Otrzymane ikiyprob zacierania
i stezenia dodatkow na powierzchni stali poddano dyskwdjontelécie praw-
dopodobnych mechanizmow charakteryeyich proces zacierania.

WPROWADZENIE

We wspoéiczesnych rozwaniach dotycaeych implikaciji procesow zy-
wania tribologicznego o adhezyjnej etiologii nieospb pomia¢ energetyczne
podiaze tego zagadnienia. Zyziane jest to przede wszystkim z samym zjawi-
skiem powstawania sczepieadhezyjnych pomdzy ciatami statymi, czego
konsekwencgj w przypadku metali m@ by rozwéj zwzywania adhezyjnego,
w najgorszym przypadku prowadxm do zacierania gzta tarcia. Pierwsg
hipotez uwzgkdniajaca energetyczne uwarunkowania generowania sciepie
adhezyjnych jest teoria, kdmw 1961 r. opublikowat A.P. Semendk. 1].
Zgodnie z zatgeniami tej teorii, aby doszto do powstawania scaepidhezyj-
nych, obok utworzenia czystego kontaktu dwoch metdi warstwy wierzch-
nie musz oshgm¢ energetyczny prog sczepiania. Tym sposobem elgment
struktur elektronowych wspoétpraagych warstw wierzchnich posiadapdpo-
wiednie wzbudzenie pozwalgje na pokonanie sit kohezji i weje we wza-
jemne interakcje. ldea ta przewijate s sposob p@redni take w pracach
innych autoréw, czego przyktadem meoby¢ H. Czichos i jego hipoteza, ktora
zrodta zjawiska adhezji metali doszukuje sitasnie we wigciwosciach ich
struktury elektronowefL. 2]. W tym miejscu naleatoby wskazé na jeszcze
jeden fakt zwizany z niejednoznaczéaia terminologiczma dotyczca procesu
zacierania oraz konieczftorozr&nienia zimnej i gagcej postaci tego procesu.
Kwestia ta jest o tyle istotnag w ostatnich latach pojawityesdas¢ rewolu-
cyjne publikacje wizace proces zacierania zhaniem adiabatycznym i wyklu-
czapcym samo zjawisko adhezji w mechanizmie zacierdPiayktadem mae
by¢ J. Hershberger i wspotpracownifly. 3], ktérzy na podstawie przeprowa-
dzonej analizy zidentyfikowanych adiabatycznychnpdsinania tak wihanie
ttumacz ten proces. W subiektywnej ocenie autora takiesjouk jest oczywi-
scie prawdziwe, ale tylko w tych sytuacjach, w kidryzacieranie ma miejsce
przy bardzo wysokich temperaturach w styku tarciowiPowstaj wtedy tzw.
sczepienia Il rodzaju, a zgdany z nimi intensywny wzrost temperatury jest
efektem duych prdkosci wzglednego przemieszczania w warunkach tarcia
slizgowego i wspottowarzyszych im  wysokich wartéci  naciskow.

W konsekwencji naspuje nagrzanie powierzchni gttych, nastpnie ich
zmigkczenie, deformacja i w konsekwencji powstanie tys w sensie fi-
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zycznym styku. Dziatanie wysokich temperaturzm@rowadzi takze do osi-
gniecia przez powierzchaimetalu termicznej plastyczém, maze dochodz
do przemian strukturalnych materiatu. Pddig takie przypomina sformutowa-
na juz w 1953 r. tzw. hipotezrekrystalizacyja Parksa, ktéra po opublikowa-
niu wielokrotnie zostata zweryfikowana jako ddawa, ale tylko w niektérych
przypadkach zacierania goego. W przypadku zacierania zimnego kluczowe
pozostaje zjawisko adhezji, ktére pozostaje wigth elementem mechanizmu
powstawania sczepig wyrywania z warstwy wierzchniej produktéwzeia.
Skoro sczepianie adhezyjne jest punktenmgeigj do rozwoju adhezyjnych
form zwywania tribologicznego, to rowniezagadnienia odporfo na takie
formy zwywania naley rozpatrywa w oparciu o charakterystykenergetyki
struktury elektronowej warstwy wierzchniej. Konsekwp takiego stanu rze-
czy jest poszukiwanie optymalnego parametru chargktipcego stan energe-
tyczny warstwy wierzchniej, ktérego obserwacje mpary umaliwityby ste-
rowanie whasnéciami tej warstwy pod &em jej odpornéci na zuywanie.
Wydaje st, ze parametrem, ktory obecnie najlepiej nadajalsitego celu, jest
swobodna energia powierzchniowa. Widlkda okrdélana jest co prawda bez-
posrednio na powierzchni ciala statego, ale jej w&rtoynika m.in. ze struktu-
ry elektronowej warstwy wierzchniej — co pozwala aiaserwagj zmian jej
stanu energetycznego. Potwierdzeniem tego stwiei@zemare by praca
[L. 4], ktéra uzalenia warté¢é swobodnej energii powierzchniowej od dwoch
parametrow opisggych struktug elektronovd metalu: pracy wyicia elektronu
Z atomu oraz gptasci elektronowej na granicy komorki Wignera-Seitkéaj-
prostsz i ogblnie dostpna metod wyznaczania swobodnej energii powierzch-
niowej jest jej obliczenie na podstawie rownaniaulga. Wymaga to jednak
wykonania pomiaru d#¢a zwilzania na analizowanej powierzchni cieczami te-
stowymi o znanych nagiiach powierzchniowych. We wspélczesnej nauce
wykorzystuje st dwie metody wyznaczania swobodnej energii powlamiz-
wej: dyspersyjno-polagnoraz kwasowo-zasadawZa doktadniejsz i lepiej
odwzorowujca chemiczny aspekt tego zagadnienia przyjmugezsiykle me-
tode van Ossa i jego wspotpracownikéw, ktorzy w préicy5] zasugerowali,
ze charakterystyki @Zci polarnej najlepiej dokortav oparciu o teoei kwasow
i zasad Lewisa. Sktadowa dyspersyjna natomiastg&henyzowana jest na pod-
stawie oddziatywa Lifshitza, ktore stanowi cze$¢ oddziatywa miedzycz-
steczkowych van der Waalsa. Zgodnie z tymi zetiami, ogola posta row-
nania Younga-Dupré rozpisujesiwykle do nasfpujacej postaci:

n (i coso) =2y w2y ) + 2lyiye ) M

gdzie: indeks ,LW” oznacza skladawLifshitza- van der Waalsa, indeks ,+”
oznacza og¢ kwasowa sktadowej polarnej, indeks ,-” oznaczagéz
zasadow skltadowej polarne;j.
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W tym miejscu nalgy zaznaczy, ze wyznaczanie swobodnej energii po-
wierzchniowej zarobwno metadvan Ossa, jak i innymi metodami opartymi na
pomiarze Kta zwilzania nie pozwala wyznaczgatkowitej wartéci swobodnej
energii powierzchniowej metali. Metody te jednakzme zastosowado osza-
cowania skladowych dyspersyjnych oraz polarnyctrekpozwalaj na stosun-
kowo szczegdtow analiz oddziatywa miedzyfazowych oraz identyfikagj
zmian, jakie mog zachodza w warstwie wierzchniej na poziomie technolo-
gicznym oraz eksploatacyjnym. Fakt ten potwierglzaj.in. autorzy pracy
[L. 6], ktérzy wskazujc na okrélone ograniczenia takiego poéep, zalecaj
ostraznos¢é w generalizowaniu wnioskow w tym aspekcie. Zarowngolskiej
[np.L. 7], jak i ogbélindwiatowej[np. L. 8] literaturze przedmiotu znaée moz-
na przyktady wykorzystania takiej metodyki do sasania wartéci swobodnej
energii powierzchniowej metali.

Z termodynamicznego punktu widzenia im asga warté¢ swobodnej
energii powierzchniowej, tym wksz reaktywndcia odznacza sie bedzie
warstwa wierzchnia ciata stalego. Fakt ten przeddask bedzie m.in. na im-
plikacje lub akceleragj zjawisk i proceséw zachoglzych w obgbie warstwy
wierzchniej. Przykladem nie by tutaj zjawisko adhezji, a wzrasiap energia
powierzchniowa prowad&ibedzie do szybszego aginiccia energetycznego
progu powstawania sczepiadhezyjnych. W konsekwencji procesyytiowe
oparte na zjawisku adhezji (w tym szczegolnie ripberzne zacieranie) tad
mog ulega intensyfikacji. Z drugiej strony wzmona energetycznie aktyw-
nos¢ warstwy wierzchniej, w okébonych warunkach, ni@ zosté wykorzysta-
na do kreowania podwgzonej odporniei na zuywanie adhezyjne i zaciera-
nie. Jeeli do smarowania skojarzenia zastosugessbdek smarowy z dodat-
kami przeciwzatarciowymi, ktére chemicznie reagupowierzchrni metalu, to
odpornd¢ na zacieranie w istotny sposob zacsk zwiekszy¢. Zaprezentowane
powyzej stwierdzenia dotyeze zmian odporn@i na zacieranie wskutek pod-
wyzszenia stanu energetycznego warstwy wierzchnigpiosksperymentalnie
potwierdzone we wczaiejszych pracach autofap.L. 9, 10].

Dla uzupelnienia wczaiej przeprowadzonych prac badawczych zaplano-
wano eksperyment, ktérego celem bylo dlegrie wplywu swobodnej energii
powierzchniowej stali 42CrMo4 naegenie pierwiastkéw stosowanych w do-
datkach przeciwziyciowych i przeciwzatarciowych. Ocenystnia w procen-
tach atomowych dokonano za poracgpektroskopii elektronéw Augera, na
prébkach poddanych wcgdej probom odporriei ha zacieranie w warunkach
smarowania olejem z dodatkami AW i EP.

METODYKA BADA N

Prébki wykorzystane w eksperymencie wykonano zk 42CrMo4 w formie
pierscieni o srednicy zewnrtrznej 45 mm i szerokoi 12 mm. Powierzchnie
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cylindryczne wszystkich prébek poddano szlifowaaiuwdo osigniecia na nich
parametru chropowadoi powierzchni Ra= ok. 0,5um. Nasgpnie probki dzie-
lono wstpnie na sz& partii, z ktérych kada przeznaczona byta do nagniatania
naporowego z inn sita docisku (tym sposobem kreowano poziom energii
wprowadzany do warstwy wierzchniej). Nagniataniewadzono na stanowi-
sku hydraulicznym wypoganym w narzdzie nagniatajce w postaci dwoch
symetrycznie usytuowanych rolekscednicy 60 mm i efektywnej szerada
styku z obrabiam powierzchm réwm 18 mm. Dobdr parametréw nagniatania
oparto na doniesieniach literaturowy@h 11, 12] oraz przeprowadzonych
badaniach wgpnych. Probki nagniatano z se@&ma rG@nymi wartgciami sity
réwnymi odpowiednio: 0,8; 1,6; 2,4; 3,2; 4,0 i 4Bl. Pozostale parametry
mialy nastpujace wartdci: predkos¢ nagniatania — 100 m/min, posuw nagnia-
tania — 0,08 mm/obr., liczba przéjnarzdzia — 2. Obrébk prowadzono stosu-
jac smarowanie mieszanimleju maszynowego oraz nafty w stosunku 1:1.

Swoboda energe powierzchniow wyznaczano na podstawie pomiaréw
statycznego &a zwilzania na powierzchni prébek. Do tego celu zastosowan
goniometr PG3 firmy Fibro System AB, w ktorym prohkmieszczano po
uprzednim czyszczeniu w acetonie i suszeniu. Z uwagakt ograniczonych
wymiaréw komory badawczej goniometru, z p@eni nagniatanych wycinano
prébki o wymiarach i ksztailcie pokazanych Rgs. 1 Na powierzchni tak
przygotowanych prébek osadzano krople wody o spegjjazystdci oraz di-
jodometanu i formamidu o ofipsci 2 pl. Krople osadzono metadzw. kropli
uwigzionej, polegajca na tym,ze kropla jest ona uwalniana z aplikatora na-
tychmiast po tym, jak nagii kontakt z podigem. Kat zwilzania pomédzy
powierzchny prébki a ptaszczyznstyczm, do powierzchni kropli mierzono po
ustaleniu warunkéw réwnowagi. Za stan rownowagiyjpnowano warunki,

w ktérych wartd¢ kata zwilzania stabilizowata si(tj. przestawata zmniejséa
sie w wyniku rozptywu kropli po powierzchni). Procedysomiaru lgta zwil-
zania powtarzano 10-krotnie, po czym dla uzyskareajteéci sredniej oblicza-
no swoboda energé powierzchniow oraz jej elementy sktadowe. Do obligze
swobodnej energii powierzchniowej wykorzystano rdetkwasowo-zasadoyw
van Ossa. Calprocedug, tj. pomiary lgta zwilkzania i obliczanie swobodnej
energii powierzchniowej, powtarzano dla 3 losowdvanych probek z kalej
partii.

Do bada odporndci na zacieranie adhezyjne wykorzystano zmodernizo-
wam maszyr tarciona Amsler A 135, dla ktérej proby prowadzono w ukia-
dzie pieécien (probka)—klocek (przeciwprdbka). Rieienie wykonano zgodnie
Z wczéniej przedstawiom procedus, przy czym wykorzystano tylko te, dla
ktorych stwierdzono najistotniejsze wzrosty wécioswobodnej energii po-
wierzchniowej (byly to pigicienie nagniatane sitami 1,6; 3,2 i 4 kN). Przeciw-
prébki wykonano zeliwa EN-GJL-300 z grafitem ptytkowym, a ich obr@bk
polegata na szlifowaniu najekszej powierzchni (o wymiarach 15 x 10 mm) a
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do osiagniecia zadanej chropowatei powierzchni Ra = ok. 0,;um. Po-
wierzchnie te w badaniach tribologicznych wspotpreaty z cylindrycznymi
powierzchniami probek.

powierzchnia nagniatana

s

35 ‘ 12

Rys. 1. Ksztatt i wymiary prébek przeznaczonych dbadania kata zwilzania
Fig. 1. Shape and dimensions of specimens assigrteée wetting angle research

W badaniach odporsoi na zacieranie adhezyjneegkos¢ poslizgu mie-
dzy obracajca sic probky a nieruchorm przeciwpréblk wynosita 0,5 m/s.
W eksperymencie zastosowano jednokroplowe smar@waai pomog oleju
przektadniowego z aktywnymi chemicznie dodatkamzepiwzatarciowymi
w postaci oleju Total Transmission Syn FE. Sposbbiagania pary ticej
przedstawiono nd&rys. 2 Koniec proby nagpowal, kiedy zaobserwowano
pierwsze symptomy procesu zacierania. Jako krytejago wysipienia przy-
jeto wzrost i niestabilniE momentu tarcia wraz z pojawienient sladow
sczepiania na probce. Dlazkkego skojarzenia materiatow probki i przeciw-
prébki wykonano cztery powtérzenia préby zacierania
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Rys. 2. Procedura przyktadania obcizenia w probie zacierania
Fig. 2. Procedure of load applying in the scuffiagt
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Jako miag¢ odporndci na zacieranie przgfo czas do jego wygpienia,
ktory dla smarowania jednokroplowego odpowiadaasjiuw ktérej nastpuje
przerwanie smarowaniaeata tarcia.

Na ostatnim etapie eksperymentu na powierzchniathrtgch piefcieni
ze stali 42CrMo4 analizowanoegenie pierwiastkow (fosfor i siarka) odpowie-
dzialnych w zastosowanym oleju za oddziatywanicepirzzwyciowe i prze-
ciwzatarciowe. W tym celu wykorzystano spektroskopiektronéw Augera,
a ksztalt i wymiary badanych prébek odpowiadaly ,tytdre zaprezentowano
naRys. 1 Badam powierzchm byla powierzchnia cylindryczna probki, ktéra
wspotpracowata tarciowo z przeciwprabkna ktérej stwierdzonélady zacie-
rania. Analizy dokonano na wybranych prébkach zdkg partii poddanej ba-
daniom odpornéi zacierania w oparciu 0 zmodernizowany spektrpdRiber
LAS 620. Niezkdna do zdejmowania kolejnych widm elektronéw Augeiex-
wotna whzka elektrondw odznaczatae stnergi 3 keV przy pedkosci trawie-
nia jonami argonu kdu 0,012um na kade 10 min.

WYNIKI BADA N | ICH DYSKUSJA

W Tabeli 1 zestawiono wartei swobodnej energii powierzchniowej wraz
z ich skladowymi charakterystycznymi dla obliszerykonywanych metag
kwasowo-zasadoyv(wraz zesrednimi wartgciami i odchyleniami standardo-
wymi kata zwilzania dla wszystkich cieczy pomiarowych). Analizagatsta-
wionych danych wskazuje na wyrgy wzrost wartéci swobodnej energii po-
wierzchniowej wraz ze wzrostem sity nagniatania.rdgz ten ksztattowat si
na poziomie 36,2 mJ/fm(od 35,1 mJ/thdla sily nagniatania 0,8 kN do
71,3 mJ/m dla sity nagniatania 4,0 kN). Mpa zauway¢, ze optimum warto-
sci swobodnej energii powierzchniowej przypada nia thaksymalnej sity
nagniatania, ale nieco mniejszej, réwnej 4,0 kNa Blaksymalnej, zastosowa-
nej sity nagniatania, tj. 4,8 kN zaobserwowano ey spadek (rzdu
3 mJ/nf) wartcici swobodnej energii powierzchniowej. Fakt ten jesiwdo-
podobnie zwizany z osignieciem stanu tzw. nasycenia zgniotem, w ktorym
stopier upakowania ziaren materiatu jest jiak duy, ze dalsze odksztatcenia
plastyczne nie powodaijjuz umochienia warstwy wierzchniej, ale rozpoczyna-
ja proces jej niszczenia. Zjawisko to jest obserwowdahke dla innych wia-
sciwosci warstwy wierzchniej takich jak chropowééaczy tez mikrotwardacé.
Fizykochemicznej analizy waroi swobodnej energii powierzchniowej
i jej znaczenia dla tribologicznej charakterystyldrstwy wierzchniej dokona-
no w innych pracach autofa. 13, 14], dlatego nie &da one tutaj przedmiotem
szczegbtowego studium. Warto jednak skoncentéosia na tych aspektach,
ktore maj bezpdrednie znaczenie dla wzajemnej reaktygaigpowierzchni
metalu i olejowych dodatkéw przeciwzatarciowych. T@beli 1 zaobserwowa
mozna staly wzrost sktadowej kwasowo-zasadowg], pocawszy od sily
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nagniatania rownej 0,8 kNzalo jej wartdci rownej 4 kN. Catkowite podviy
szenie wartéci tej skladowej wyniosto 24,1 mJfrtz 2,6 mJ/rhdla nagniatania
z sily 0,8 kN do 26,7 mJ/frdla nagniatania z gi¥,0 kN). Dopiero dla najwy
szej sity nagniatania — 4,8 kN zaobserwowano stasua niewielki spadek
wartaici tej sktadowej (0 3,8 mJfin

Tabela 1. Swobodna energia powierzchniowa i jej skibwe w zalénosci od sity nagniatania
Table 1. Surface free energy and its componerdgrendence on burnishing force

. . ) Swobodna energia powierzchnidiva
Rodzaj Kat zwilzania’ [man?
probki [°] W e < -
Vs Vs Vs Vs Vs
Nagniatani 0,=81,5x1,5
agniatanie =
sita 0,8 kN |-90756,7£5,5 35,1 325 2,6 9.4 0,18
®=30,5%2,2
Naaniatani 0,~76,6+2,2
agniatanie =
sita 1,6 kN |- 90=29:4+1,6 47,9 44.4 35 3,2 1,0
©=28,914,8
Naaniatani 0,~63,6+4,9
agniatanie =
sita 2,4 kN |- 90735,1£2,3 51,7 42,0 9,7 4,1 5,7
0=61,415,1
Nagniatani 0,=52,3+16,5
agniatanie =
sitg 3,2 kN ®p=34,1+1,1 54,7 42,4 12,2 0,9 42,6
0=57,1£13,9
Nagniatani 0,=52,9+16,9
agniatanie =
sita 4,0 kN 0p=29,2+0,5 71,3 44,5 26,7 3,8 46,5
®=68,211,9
Nagriatani 0,=68,3,514,3
agniatanie =
sita 4,8 kN 0p=30,1+0,5 68,3 44,2 22,9 4,0 32,8
®=73,2%13,2
D @ — wartdci sredniego statycznegata zwilzania dla cieczy pomiarowych: wod®,), dijo-
dometanu®p), formamidu ©g);
2 Oznaczenia swobodnej energii powierzchniowej sjeéadowychzys — wartdgé catkowita,ys-"
— skladowa Lifshitza- van der Waalsa!" — sktadowa kwasowo-zasadows’, — sktadowa kwa-
sowa,ys — sktadowa zasadowa.

Sktadowa kwasowo-zasadowd’ ma oczywicie scisty zwiazek z teorq
kwasow i zasad Lewisa. W riytej teorii ma@na scharakteryzowawtasciwo-
sci kwasowe i zasadowe zazkow chemicznych poprzez oktenie ich zdol-
nosci akceptorowych i donorowych. Zgodnieazteorih kwas naley rozumie
jako zwihzek chemiczny, ktérego ggteczka lub jon magstworzy wiazanie
koordynacyjne z inp czasteczla poprzez wspolp par elektronovd, ktorej
zrodtem jest ta druga ggteczka. Do kwasow Lewisa zalicza si.in. kationy
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metali, w tym tréjwartéciowegozelaza, dlatego #eto ten pierwiastek stanowi
prawdopodobnie komponent kwasowy rozpatrywanej deldeej kwasowo-
-zasadowej w analizowanym przypadku. Zasada witeewisa okrélona jest

w sposéb stosunkowo uogdlniony i oznaczaazek chemiczny, ktérego gz
steczka lub jon posiada wolne pary elektronéw ienst& sie ich donorem
w reakcji z kwasem Lewisa. Fakt ten reazosté wykorzystany w konfiguro-
waniu systemu tribologicznego w ukladzie ciato estaiecz. Jeeli zatazymy
bowiem, ze kationy metali w istocie ¢ola zachowywa sie jak akceptory, to
wprowadzenie do systenfwodka smarowego o zasadowym (zgodnie z geori
Lewisa) charakterze me prowadzi do tworzenia trwalych warstewek gra-
nicznych. Warto take zauway¢, ze fosfor jako jeden z powszechnie stosowa-
nych pierwiastkow do kreowania wkiwosci przeciwzatarciowychrodkow
smarnych, mee by donorem w stosunku do metalide akceptorowerelazo).
Innym potwierdzeniem takiego stanu rzeczy jestéosktadoways™ swiadczy
takze (co jest oczywiste w kont&die teorii Lewisa) o wjzaniach jonowych
powstajcych w ukladzie kwasowo-zasadowym. d&linia jonowe powsta|
zwykle w konfiguracji metal-niemetal, w zgku z czym rossca (wraz z si
nagniatania) wartg skladowej kwasowo-zasadowej meostanowd asumpt do
tworzenia warstewek granicznych.

Na Rys. 2 pokazano érednione wyniki przeprowadzonych préb odporno-
$ci na zacieranie wraz z odchyleniami standardowyirak jak wspominano ju
wczesniej, do prob zakwalifikowano tylko te probki, kedcharakteryzowaly si
wyraznym wzrostem swobodnej energii powierzchniowej. \Bfglgstupc takie
kryterium doboru, badano probki nagniataneg 46 kN (warté¢ ys = 47,9
mJ/nf), 3,2 kN (wartéé ys = 54,7 mJ/m) i 4 kN (warté¢ ys = 71,3 md/rf).
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Rys. 2. Czas do wysgpienia zacierania w prébie odporndci na zacieranie
Fig. 2. Time to scuffing occurring in the scuffingsistance test



224 TRIBOLOGIA 5-2012

Analiza wykreséw n&®ys. 2pozwala zauwgy¢ okreslona tendeng zmian
czasu do chwili wygpienia zacierania w zateosci od wartdci swobodnej
energii powierzchniowej. Najwksz odporndcia na zacieranie wykazalyesi
probki o wartéci swobodnej energii powierzchniowej réwnej 54,7/mt,) dla
ktérych pierwsze symptomy zacierania pojawily §ednio po 1008 s. Warto
zwrdci¢ tutaj uwag na wyrany wzrost czasu do wyglienia zacierania w sto-
sunku do prébek o energii 47,9 m3/ktéry wynidst ok. 430 s. Mimo dalszego,
Znacacego wzrostu wartei swobodnej energii powierzchniowej do wddio
71,3 mJ/rA nie zaobserwowano dalszej poprawy odpéthma zacieranie —
mozna powiedzié wrecz o tendencji do pogarszanig $¢j odpornéci. Fakt
ten wyjani¢ mazna specyfik obrébki, jalk poddano warstevwierzchng, tj.
nagniatania. Korzystne zmiany dotgce m.in. chropowatai, mikrotwardaci
czy tez stanu napzen, jakie obrébka ta wprowadza do warstwy wierzchniej
nie zachodz w niej tylko do pewnej ok&bonej granicy nazywanej stanem na-
sycenia zgniotu. Po agjnieciu tego stanu wywotywanie dalszych odksztatce
plastycznych powoduje rozpagie stopniowej degradacji warstwy wierzch-
niej. Wynika to przede wszystkim z tege po osignieciu stanu nasycenia
ziarna struktury sjuz tak g:sto upakowaneze nie mog przemieszczasie juz
wzgledem siebie, co w konsekwencji dalszego nagniatagtaie prowadz do
odksztalcania samych ziaren. To z kolei powodujergtawanie coraz wcej
i wiekszych defektéw struktury warstwy wierzchniej, ki&raczynaj spetnia
role centréw aktywnych. Centra aktywne, np. w postasiakacji, s obszara-
mi o bardzo podwiszonej energii, dlatego stanavéciezki tatwych oddziaty-
wan na poziomie cwteczkowym lub atomowym, w konsekwencji to éulie
w nich implikuje s¢ proces powstawania sczefpiadhezyjnych odpowiedzial-
nych w kacu za inicjac zacierania. Fakt ten zostat potwierdzony w wielu
wczesniejszych eksperymentach autora, gdzie obok pogaisndpornéci na
zacieranie stwierdzano m.in. pogarszanie paramefilu chropowatséci,
mikrotwardd@ci czy tez wzrost reaktywnéci. Sam wzrost reaktywsoi maoze
by¢ oczywkcie w okrglonych warunkach korzystny i to on jest prawdopaedob
nie odpowiedzialny za wyfay wzrost odporrgci na zacieranie probek nagnia-
tanych sig 3,2 kN. Po osignhicciu nasycenia zgniotem zachodzi hipotetyczna
dominacja powstawania sczefpiadhezyjnych nad powstawaniem warstewek
reakcyjnych (granicznych) tworzonych przez doddfK na powierzchniach
tracych st elementéw. W konsekwencji dochodzi do wyrego pogorszenia
sie odporndci na zacieranie. Pewnym potwierdzeniem zaprezeargeh po-
wyzej rozwaan mog by¢ rezultaty trzeciego etapu badapartego o spektro-
skopk elektrondw Augera. Wabeli 2 przedstawiono gtenie siarki i fosforu
na powierzchniach zatartych prébek jako pierwiastkbastosowanych do
komponowania triboaktywnych dodatkéw olejowych.

Uzupetniajc informacje dotycace zastosowanej substancji smagcej,
naleey doda, ze jako dodatki poprawiage jego wihaciwosci tribologiczne
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zostaly zastosowane ngstijace substancje: siarczek olefinowy (wsiddmin.
6% — wykorzystywany jako dodatek EP) oraz sél aminestru kwasu fosfo-
rowego (min. 2,5% — wykorzystywalako dodatek AW). Taki sktad chemicz-
ny wyjasnia w znacznej e&ci wyniki zaprezentowane Wabeli 2. Niewielka
ilos¢ fosforu, jak zidentyfikowano na powierzchni prébek wskazujepnaw-
dopodobn degradagj tego dodatku w przebiegu samego procesu zacierania
Bardziej jednoznaczne natomiast wydak wyniki stezenia siarki na analizo-
wanych powierzchniach. W przypadku baddricte powierzchniowych (czyli
po usunéciu zanieczyszcze ale bez trawienia w gh warstwy wierzchniej)
mozna zaobserwowa ze wyniki te ukladaj sie w sposdb zbkiony do préb
odporndci na zacieranie (co zilustrowano Rgs. 3.

Najwicksze s¢zenie siarki stwierdzono na powierzchniach prébedwo-
bodnej energii powierzchniowej 54, 7 m3/roo w efekcie byto prawdopodob-
nym przyczynkiem do osjniecia optymalnej odporrsgsi na zacieranie.
Najwicksza wyznaczona wak® swobodnej energii powierzchniowej, fj.
71,3 mJ/m, podobnie jak w przypadku odpo&edna zacieranie, nie przektada
sie ha zwekszenie koncentracji siarki na powierzchni probékittumaczenie
ma tutaj prawdopodobnie ziatiny charakter — rozpoety wskutek nasycenia
zgniotem proces destrukcji warstwy wierzchniej sfiezyja powstawaniu war-
stewek granicznych na bazie siarczku olefinowegnd poprzez lawinowy
rozwéj centrow aktywnych niiwo$é wzmazonego powstawania sczefie
adhezyjnych. We wszystkich przypadkach trawienighatp (cha jest to sfor-
mutowanie mocno na wyrost, poniemndla najdiiej trawionej probki osigano
glebokas¢ rzedu 0,132um) warstwy wierzchniej przehyto sic na spadek st
zenia siarki.

Tabela 2. S¢zenie fosforu i siarki na powierzchniach analizowangh prébek
Table 2. The phosphorus and sulfur concentratioanatyzed specimen’ surfaces

Energia Czas trawieniq Stezenie F Stezenie
Rodzaj prébki powierzchniowa [s] [%batom.] S

[mJ/n? [%atom.]
Nagniatana si 1,6 kNY 47,9 0 0,04 4,64
Nagniatana si1,6 kN 47,9 60 0,03 6,95
Nagniatana si1,6 kN 47,9 160 0,05 4,61
Nagniatana si#3,2 kN 54,7 0 0,04 6,05
Nagniatana si#3,2 kN 54,7 20 0,04 5,31
Nagniatana si#3,2 kN 54,7 75 0,04 5,83
Nagniatana si#3,2 kN 54,7 110 0,03 2,46
Nagniatana si#4,0 kN 71,3 0 0,07 5,44
Nagniatana si#4,0 kN 71,3 30 0,08 4,34
D pomiaréw na prébkach dokonywano w tym samym migjate dla rénych czaséw trawienia.
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Rys. 3. Czas do wysgpienia zacierania i sgzenie powierzchniowe siarki w zalgnosci od
swobodnej energii powierzchniowej

Fig. 3. Time to scuffing occurring and surface antcation of sulfur in dependence on surface
free energy

Z uwagi na rozpoznawczy charakter te¢sc bada, trudno w precyzyjny
sposob odnig sie do tej czsci pomiardw stzenia siarki. Kolejny etap ekspe-
rymentu zaklada dtugotrwate trawienie warstwy wibwziej do gébokdsci ok.

2 um i okreslanie stzenia zataonych pierwiastkbw w réwnomiernych oest
pach czasu. Analizag ten aspekt zagadnienia, nall®by zwrdcé uwag: takze
na rok grafitu jako czynnika obnajacego opory tarcia, a ktéregoodiem jest
materiat przeciwprébki. W warunkach tarcia i w migostpujacego zaywa-
nia nasgpuje proces wydzielania grafitu (w tym przypadkytkbwego) z war-
stwy wierzchniej. Ow proces wydzielania grafitutjeg@awiskiem jak najbar-
dziej korzystnym, gdiyw ten sposdb powstaje swoiste ,naturalne” smargavan
wezta tarcia, dodatkowo stabilizige jego prag

Wystepujacy w badanymzeliwie grafit ma typow ptatkows forme oraz
jest rownomiernie rozmieszczony w calej strukturR&atkowa posta grafitu
w zeliwie jest najkorzystniejsza z punktu widzenia detevosci mechanicz-
nych, natomiast taze ptatki grafitu rozmieszczone sbwnomiernie, pozwala
Z kolei na jego rownomierne wydzielanie sia catej powierzchni styku w sko-
jarzeniuslizgowym. Istotra kwesth jest talke fakt wys¢powania osnowy perli-
tycznej w strukturzezeliwa, ktéra charakteryzujeesivieksz wytrzymalacia
w stosunku do osnowy ferrytycznej. Otoczenie twgodeerlitu stanowi moen
podstaw dla ptytek grafitu, ktéry mee sk dzieki temu swobodnie wydzieta
W przypadku gdyeliwo posiada osnogvferrytyczra, korzystne przeciwzy-
ciowe oddziatlywanie grafitu mogtyby nie bw petni wykorzystane. Osnowa
ferrytyczna posiada mniejgavytrzymataé niz jej perlityczny odpowiednik
i podczas tarcia me nastpowa jej uszkadzanie, a przez to destrukcja calej
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struktury razem z osadzonymi w niej ptatkami grafdV ten sposéb nienlp-
wym bytoby réwnomierne jego wydzielanie i stabilifmwarunkdéw tarcia.

Nie wiadomo natomiast czy i jak grafit wchodzi vwakeje ze zwhzkami

fosforowymi i siarkowymi w kompozycji oleju. TenKatakze powinien zosta
poddany szczegotowej analizie, poniewaokrywapcy powierzchrg metalu
grafit maze w jaké sposob wplywa na reaktywnét dodatkow AW i EP
w stosunku do tej powierzchni.

PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badatalono nagpujace fakty:

wartas¢ swobodnej energii powierzchniowej stali 42CrMo4teowraz ze
wzrostem sity nagniatania (z vagkiem najwekszej sity, tj. 4,8 kN, dla kt6-
rej zaobserwowano nieznaczny spadek);
wzrost wartéci swobodnej energii powierzchniowej awany byt przede
wszystkim ze wzrostem sktadowej kwasowo-zasadowaejtfs¢ sktadowej
Lifshitza- van der Waalsa utrzymywaita sia zblzonym poziomie — tylko
dla najniszych sit nagniatania, tj. 0,8 i 1,6 kN, stwierdaojej istotny
wzrost);
opornag¢ na zacieranie (oké®na za pomagcczasu do wyspienia zaciera-
nia) przy smarowaniu skojarzenia olejem z aktywngmilatkami EP wzra-
stata wraz ze wzrostem wagtd swobodnej energii powierzchniowej do
wartaici 54,7 mJ/rh (odpowiadajcej sile nagniatania 3,2 kN). Dalszy
wzrost swobodnej energii powierzchniowej nie praekl#t s¢ na wzrost od-
pornaci na zacieranie;
nie stwierdzono istotnegoegenia fosforu na powierzchniach zacieranych
prébek i w konsekwencji jego wptywu na odposeioa zacieranie;
stezenie powierzchniowe siarki rosto wraz ze wzrostewolsodnej energii
powierzchniowej do wartgi 54,7 mJ/M, po czym malato przy dalszym
wzroscie swobodnej energii powierzchniowej do wécio’1,3 mJ/rfy
stwierdzono zbliona zaleznos¢ (Rys. 3 pomiedzy wartdcia swobodnej
energii powierzchniowej a powierzchniowyngzniem siarki i odporrizia
na zacieranie stali 42CrMo4.

Przedstawione ustalenia upow&ja do sformutowania nagbujacych

wnioskow:

Zmiany stanu energetycznego warstwy wierzchniejywaja na jej reak-
tywnosé, przez co mog decydowd o odpornéci na zacieranie adhezyjne
i oddziatywanie z aktywnymi chemicznie dodatkamigildstanciji smaruy
cych;

swiadome sterowanie zmianami, jakie do warstwy wibrnzej wprowadzaj
mechaniczne metody obrébkowe, zaoprzygotowywa ja do wspétpracy
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z aktywnymisrodkami smarowymi i tym sposobem zkéza jej odporno-
ci na zacieranie adhezyjne;
» charakterystyka stanu warstwy wierzchniej powinmagledniac — biomc
pod uwag jej odporndé¢ na zacieranie adhezyjne — nie tylko parametry pro-
filu chropowatdci, mikrotward@¢ czy tez struktue krystaliczr, ale take
jej parametry energetyczne (np. swobpdnergé powierzchniov).
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Summary

The analysis of an influence of the surface layemergy conditions of
42CrMo4 steel on its scuffing resistance is presesd in this article. Energy
conditions were investigated based on the free sade energy value calculated
by the acid-base method. An increase of scuffing sistance together with free
surface energy at lubrication of 42CrMo4 steel — EMGJL-300 cast iron
association by oil with chemical active EP additive was found.
Additionally, using Auger electron spectroscopy, stiace concentration of
phosphorus and sulphur in relation to free surfaceenergy was determined.
The obtained results of scuffing tests and the coaatration research of
additives on steel surfaces were mooted to the dission in the context of
probable mechanisms characterising the scuffing praess.






