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Streszczenie

Zbadano sklad chemiczny warstw granicznych powsyah na powierzchni

stali smarowanej podczas tarcia (w uktadzie kula-tarcza) olejem syntetycznym
(PAO-4), zawierajicym ekologiczny dodatek przeciwzieiowy pochodzenia
roslinnego. Do tego celu zastosowano rentgenavegliektroskoi fotoelektro-

nowy (XPS). Na roboczej powierzchni tarcia rejestrowano widma fotoelektro-
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néw, gtbwniezelaza, wgla i tlenu. Mikrostruktug warstw wierzchnich badano

po uprzednim trawieniu jonowym wybranych obszaréw roboczej powierzchni
tarcia. Stwierdzonoze w wyniku zachodgych przemian powstajprodukty
organiczne. Sktad chemiczny odktadanych warstw zmieriatisiz z gtboko-

scig wytrawiania. W kolejnych warstwach odkrywanych podczas bombardowa-
nia roboczej powierzchni tarcia atomami*Avraz ze spadkiem zawartodve-

gla nastpowat wzrost zawartei zelaza.

WPROWADZENIE

Warstwy powierzchniowe, powssae w wyniku tribochemicznych przemian
sktadnikow srodka smarowego, zapobiegapegatywnym skutkom interakciji
nierownogi powierzchni elementéw geych, redukujc tym samym ich zyz

cie. Na przemiany te skladajsie zarbwno reakcje chemiczne zachguz

w obszarze styku tarciowego (w pagayjch tam warunkach temperatury i naci-
skéw), mechanicznie inicjowane reakcje chemiczne, ktorearmaghodz tyl-

ko w warunkach tarcia, jak i termicznie indukowane reakcje chemiczne zacho-
dzace na wierzchotkach nierowrmdw temperaturze blyski[ 1, 2].

Jak wynika z doniesieliteraturowych, dodatki uszlachetnjag mog rea-
gowa z powierzchniami elementoweeta tarcia L. 3, 4]. Aktywne skiadniki
srodka smarowego odgrywakluczowy role w tworzeniu warstwy granicznej
i — jednoczénie — uczestnieg w transformacji warstw wierzchnichatiych
elementéw. W efekcie pogdzy sktadowymi systemu tribologicznego zachodzi
wiele sprzzen zwrotnych. Determingj one mechanizmy procesow triboche-
micznych ksztattujcych wiaciwosci warstwy granicznej i warstwy wierzch-
niej, a w konsekwencji niezawodnogksploatowanych eci maszyn oraz
oszczdnos¢ materiatdw konstrukcyjnych i energii.

Struktura chemiczna produktéw tych przemian oraz mechanizmy ich po-
wstawania wecjz jednak pozostaj kwesth sporry. Przypuszcza sj ze obok
tlenkdw metali mog to byc¢ sole kwasow karboksylowych (mydta), alkoholany,
zwigzki kompleksowe lub zwiki metaloorganiczne. Identyfikacja tych pro-
duktéw zazwyczaj oparta jest na najtatwiej dpaiych metodach. Bardzo gz
sto jednak trudnymi do unikggia ograniczeniamias niewystarczajca ilos¢
materiatu analitycznego, problemy z wyseparowaniem go z matrycy, @ takz
brak odpowiednio czutej aparatury lub metodyk badawczych. Celowe jgst wi
poddawanie kompleksowym badaniom kompozycji modelowych. Cennych
informacji moz dostarczy korelowanie wynikow uzyskanych podczas badania
powierzchni styku tarciowego oraz podczas badania produktéw przemian tribo-
chemicznych zachodeych w fazie ciektejlL. 5].

Dotychczas przeprowadzone przez autoréw badania wykazaty efektywnosé¢
smarngdodatku pochodizego zezrédet odnawialnych w oleju syntetycznym
PAO [L. 6], ktéry moz by alternatywy dla produktéw mineralnychL[ 7].
Powoduje on zmniejszenie intensywaicZuzycia wspotpracujcych elementéw
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oraz wplywa na ztagodzenie przebieguernego zuycia tribologicznego, co
przejawia s} stosunkowo nisk chropowatécia roboczych powierzchni tarcia.
Poznanie mechanizmu dziatania tego dodatku wymaga jednak identyfikaciji
struktury chemicznej produktow odpowiedzialnych za ochrpogierzchni
tarcia.

Celem pracy byto zbadanie sktadu chemicznego warstw granicznych po-
wstagcych na powierzchni stali smarowanej podczas tarcia komppp&ju
PAO-4i ekologicznego dodatku przeciwyguiowego. Zastosowanie wysoko-
czutej techniki, jak jest rentgenowska spektroskopia fotoelektronowa &XPS
ang. X-Ray Photoelectron Spectrosgopynodiwi zbadanie sktadu elementar-
nego i otoczenia chemicznego pierwiastkdw w materiale,ze takkrostruktury
powstajcych warstw wierzchnich (na podstawie gradientu rozktadu zidentyfi-
kowanych pierwiastkow w gb warstwy).

OBIEKTY | METODY BADA N

Srodek smarowyDo smarowania elementéwemta tarcia stosowano modelowe
kompozycje smarowe, skiadag s¢ z syntetycznej bazy olejowej (olej poi-
olefinowy PAO-4, prod. Rafineria Gfiska) oraz 2,5% wag. niekonwencjonalne-
go dodatku uszlachetnigiego pochodzenia iinnego. Badany dodatek, ozna-
czony w niniejszej pracy symbolem DE 6], jest wielosktadnikow kompozy-
Cja, w sktad ktérej wchodggtéwnie nienasycone kwasy tluszczowe (ok. 63%),
estry wewetrzne (ok. 18%) i nasycone kwasy karboksylowe (ok. 16%).

Badania tribologiczneBadania tribologiczne miaty na celu przygotowanie
materiatu badawczego do bad4¥PS. Prowadzono je za pomoaparatul-11
z wezlem tarcia skladagym sk z obracajcej sk tarczy i dociskanej do niej
kuli. Kule o srednicy 65,35 mm wykonane byty ze stali 52100 (Q8n;

63 HRC), natomiast tarcze ceélnicy (25,4 mm, grubasi (6 mm i chropowa-
tosci 0,25um — ze stali tH15 (odpowiednik 52100). Odlegtgsdnktu styku
kula—tarcza od osi obrotu wynosita@mm.

Stosowano smarowanie zanurzeniowgredkiem smarowym bylty mode-
lowe kompozycje PAO-4+2,5% DE dozowane w dio&R cnt. Badania tribo-
logiczne przeprowadzano przy ofp@niu wezta tarcia 9,81 N i pdkosci podi-
zgu 0,25 m/s, na drodze 3000 m, w temperaturze otoczenia. flej kmmpo-
zycji smarowej przeprowadzono co hajmniej trzy biegi badawcze. Po przepro-
wadzeniu badatribologicznych tarcze przemywano n-heksanem, suszono pod
obnizonym cénieniem i do czasu dalszych badiPS przechowywano nad
zelem krzemionkowym.

Rentgenowska spektroskopia fotoelektronowa. Badania XPS prowadzono
za pomog spektrometruPHI-5700/660. Widma wybranych fotoelektronow
rejestrowano z obszaru tarczy (pdcie tribologicznym) osrednicy 400um,
przy statej energii prz&tia 23,5 eV i kcie padania 45 Do analizy stosowano
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monochromatycznerédto wzbudzenia Al I o energii 1486,6 eV i nominalnej
mocy 250 W. Dla zastosowanej energii wzbudzeéngnia droga swobodna
fotoelektronéw wynosi ok. 5+20 A (informacja o sktadzie chemicznym uzyska-
na na podstawie widm dotyczy warstwy wierzchniej o takiej grtihos

Widma fotoelektronow rejestrowano w szerokim zakresie energjzawi
nia (od 2 do 1400 eV) oraz dokonywano doktadnych pomiaréw linii widmo-
wych poszczegollnych pierwiastkdéw, wchedgch w sklad warstwy wierzch-
niej (Fe2p, O1s, C1s). Wybrane obszary roboczej powierzchni tarcia (2x2 mm)
poddawano trawieniu przy ye¢iu jonéw Ar" o energii 2 keV i 4 keV (netenie
pradu trawienia wynosito ok. 500 nA). Podczas rejestracji widm XPS nie pro-
wadzono trawienia. gczny czas trawienia wynosit 10 min (5 min jonami
o energii 2 keV i 5 min jonami o energii 4 keV).

Dane uzyskane na podstawie haddS wykorzystano do zidentyfikowa-
nia pierwiastkow, ich otoczenia chemicznego oraz gradientu ich rozkladu
w glab warstwy wierzchniejll. 8, 9].

WYNIKI BADA N

Zastosowany ekologiczny dodatek przeciwaiawy DE wykazywat szczegol-

nie wysoly efektywnos¢ smarng w syntetycznym oleju bazowym PAO-4
(G,,= 1007 N/mm) w odniesieniu do wyfpiowego oleju bazowego
(Go,= 303 N/mmi) oraz poréwnywalnado komercyjnego dodatku na bazie
dialkiloditiofosforanu cynku (G = 1102 N/mrf) [L. 5]. Badania tribologiczne

w uktadzie kula—tarcza miaty na celu przede wszystkim przygotowanie materia-
tu badawczego do badlxXPS.

Rentgenowska spektroskopia fotoelektronowa jest wysokpdeghniky
badania sktadu chemicznego i otoczenia chemicznego pierwiastkow w materia-
le. Polega ona na wybiciu elektronu z zetnrgej lub wewntrznej powitoki
elektronowej, w wyniku wzajemnego oddziatywania czynnika joncago
(strumier fotondéw o odpowiedniej energii) z atomem, i pomiarze jego energii
kinetycznej. Nadmiar energii jest uwalniany w postaci kwantu promieniowania
rentgenowskiego. Na podstawie pomiaru energii kinetycznej fotoelektronow
(ktéra jest réma dla rémych pierwiastkbw) mma obliczy energé wigzan
elektronéw na poszczegdélnych orbitalach, a tym samym wnioskoweaturze
wigzan chemicznych w cgsteczce. W celu zidentyfikowania skladu chemicz-
nego warstw granicznych (na podstawiezsh chemicznych wyspujacych
w strukturze powstagych zwihzkdéw), odkltadanych na roboczych powierzch-
niach tarcia, badaniom XPS poddano tarcze smarowane olejem syntetycznym,
zawieragcycm ekologiczny dodatek przeciwzciowy [L. 10].

Na Rys. 1 przedstawiono widmo przedbwe, zarejestrowane na po-
wierzchni tarczy smarowanej podczas tarcia PAO+DE, na podstawie ktdrego
wybrano obszary do skanowania o wysokiej rozdzielizogarejestrowano
widma w wybranych obszarach emisji fotoelektronéw. Stwierdzoaay sla-
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dzie tarcia wysipuje gtébwnie wgiel, tlen izelazo. W dalszych rozwaniach
ograniczono si wiec do szczegoOtowej analizy zawartdgych pierwiastkow

w poszczegoblnych warstwach materiatu. Nie uwagiano wptywu pozostatych
pierwiastkow ze wzglu na ich nieznaczny udziat atomowy (ich sumaryczna
zawartoscénie przekraczata 2,3% atom.).
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Rys. 1. Przegddowe widmo XPS roboczej powierzchni tarczy po tarciu z udzialem kompo-
zycji PAO+DE
Fig. 1. XPS survey profile of the steel disk lubricated during friction with PAO+DE

Widma XPS fotoelektronow Fe2p, Ols | Cls przedstawion®ym 2.
Sklad chemiczny (jakasowy i ilosciowy) warstwy granicznej wskazuje na
obecnaé¢ substancji organicznych na roboczej powierzchni tarcia. Oprocz piku
724 eV, legcego poza zakresem interpretacyjnym tego obszariRysa 2a
widoczny jest wyrany sygnaf1710,1 eV, pochodzy odzelaza wysipujacego
w postaci zwizku chemicznego (energia azania dla elementarnegelaza
wynosi ok. 706—707 eVL| 11]). Pasmo to maya przypisé zarowno tlenkom,
wodoronadtlenkom, jak i karboksylanom oraz innym gzkom zelaza o po-
dobnych wjzaniach chemicznycfL. 12]. Tlen natomiast wysgpuje na po-
wierzchni w co najmniej dwoch stanach chemicznych. W zakresie fotoelektro-
néw Ols w widmie XPS wygbuja sygnaty w pasmach 532,5 i 530 eV
(Rys. 2. Stosunkowo niska energia awania 530 eV jest charakterystyczna
dla tlenu wystpujacego w tlenkach, natomiast poémie piku 532,5 eV przypi-
suje s¢ obecnogi grupy C=0 w zwjzkach organicznych lub wzania C-H.

W zakresie energii fotoelektrondw lsegla (Rys. 29 wyskpuje natomiast
sygnat (285,6 eV) odpowiadaly wigzaniu C-O w karboksylanaciv.[12, 13

i wigzaniu C-H. Wysoka energia 288,8 eV, charakterystyczna dla grup karbony-
lowych, jest najprawdopodobniej wynikiem zgromadzenia tadunku dodatniego
na nieprzewodgcej powierzchni warstwy organiczne;j.
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Rys. 2. Widma XPS fotoelektronéw 2pelaza (a), 1s tlenu (b) i 1s ggla (c) zarejestrowane
na roboczej powierzchni tarczy po tarciu z udzialem kompozycji PAO+DE

Fig. 2. XPS spectra of Fe2p (a), O1s (b) and C1s photoelectrons (c) recorded on the sliding disk
surface after friction lubricated with PAO+DE
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W celu zbadania mikrostruktury powsigych warstw wierzchnich anali-
zowany obszar probki poddano trawieniu jonowerRys( 3. We wszystkich
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Rys. 3. Widma XPS fotoelektronéw Fe 2p (a), O 1s (b) i C 1s (c) zarejestrowane podczas trawie-
nia jonowego roboczej powierzchni tarczy po tarciu z udziatem kompozycji PAO+DE
Fig. 3. XPS spectra of Fe2p (a), Ols (b) and Cl1s photoelectrons (c) recorded during sputtering
the sliding disk surface lubricated with PAO+DE
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zaprezentowanych zestawach widm widoczne jest przemieszczenie sygnatéw
w kierunku nkszych energii, w migrpostpowania procesu trawienia. Porow-
nanie widm fotoelektronow Fe2p wskazuje na stoppiogdukcg zawartogi
FeO; (710 eV) na rzecz metalicznegelaza (ok. 707 eV). Ponadto w kolej-
nych widmach fotoelektronéw O1s stopniowo zanika pasmo 532,5 eV, wzrasta
natomiast natenie pasmab30 eV. Oznacza tozina roboczej powierzchni
tarcia obecnegszwigzki organiczne, a dalej wa stali identyfikowanegstyl-
ko tlenki zelaza. W zakresie charakterystycznym dla fotoelektronéw C1ls wi-
doczne jest natomiast przesgoie pasmdR85,5 eV w kierunku iszych ener-
gii, swiadczce o powstawaniu wkania chemicznego, odpowiaglag¢go nie-
ktorym weglowodorom cyklicznym, natomiast 283,5 eV — weglikoefaza.

Wyniki wzglednej analizy iléciowej obejmujcej zmiany zawartad pro-
centowej poszczegoélnych pierwiastkbw w badanym mikroobszarze w czasie
trawienia jonowego przedstawiono w Tab. 1

Tabela 1. Sktad pierwiastkowy warstwy wierzchniej roboczej powierzchni tarczy po tarciu
z udziatem kompozycji PAO+DE

Table 1. Elemental composition of products layered on the sliding disk surface during friction
lubricated with PAO+DE
Pierwiastek Stezenie atomowe [%]
przed trawienien] 1 min (2 keV) 5 min (2 keV 5 min (4 keV
C1ils 70,57 36,11 11,27 4,99
N 1s 0,52 0,44 0,42 0,20
O1s 22,90 37,63 38,96 22,55
Si 2p 1,11 1,19 0,62 0,18
Ca 2p 0,47 0,93 0,34 0,00
Cr2p 0,18 0,38 1,01 1,36
Fe 2p 4,25 23,32 47,38 70,73

Obecnoscok. 70% atom. wgla i niemal 23% atom. tlenu na powierzchni
prébki moz potwierdza wystpowanie zwazkdw organicznych, zwlaszcza
zawartosézelaza ksztattuje sina poziomie 4% atom. Wraz ze spadkiem zawar-
tosci wegla (po 10 min trawienia ~5% atom.) ngmtje stopniowy wzrost za-
wartasci zelaza w kolejnych warstwach (po 10 min trawienia ponad 70%
atom.), odkrywanych podczas bombardowania probki jonami Ar+.

PODSUMOWANIE

Na powierzchni roboczej tarczy smarowanej podczas tarcia w temperaturze
pokojowej olejem syntetycznym PAO, uszlachetnionym ekologicznym dodat-
kiem, odktada si warstwa zwizkOw organicznych. Na podstawie szczegoto-
wych bada XPS zidentyfikowano sktad chemiczny warstwy granicznej.
Stwierdzono obecrsé zwigzkébw o strukturze karboksylanéuelaza oraz
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w giebszych warstwach gglowodorowych zwizkéw cyklicznych bgz kom-
pleksowych zwjzkow zelaza oraz tlenkowetaza.
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Summary

This paper presents an investigation of the chemical structure of boundary
layers forming on steel surface during friction (ball-on-disc system)
lubricated with synthetic oil (PAO-4), containing an ecological (vegetable-
-originated) antiwear additive. Sliding surfaces have been examined
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by

X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) — Fe2p, C 1s and O1ls profiles
were recorded. Investigated surfaces were subjected to an ion sputtering
(Ar"). The research concludes that some organic compounds are layered
in the sidling contact area. The chemical composition of the layers varied

along with the sputter depth. In consecutive uncovered layers, iron content

increased and the carbon content decreased simultaneously.



