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TRIBOLOGICZNY ASPEKT ANALIZY SKEADOWYCH STANU
ENERGETYCZNEGO WARSTWY WIERZCHNIEJ

Streszczenie. W artykule przedstawiono tribologiczny punkt widzenia na zmiany stanu energetycznego
zachodzace w warstwie wierzchniej. Zmiany stanu energetycznego wywotywano mechanicznie stosu-
jac obrobke nagniataniem naporowym stali 42CrMo4 z réznymi sitami docisku narzgdzi. Stan ener-
getyczny badano w oparciu 0 wyznaczanie warto$ci swobodnej energii powierzchniowej obliczanej
metodami: dyspersyjno-polarng i kwasowo-zasadowa. Dla obu metod stwierdzono wzrost swobodnej
energii powierzchniowej w zaleznosci od sity nagniatania. Otrzymane wyniki badan (wraz ze sktado-
wymi charakterystycznymi dla obliczen swobodnej energii powierzchniowej) poddano dyskusji w kon-
tekscie odpornosci na zacieranie adhezyjne 1 wspotpracy warstwy wierzchniej z substancja smarujaca.
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Wprowadzenie

We wspolczesnej tribologii coraz wigksza uwage zwraca si¢ na energetyczne aspekty
konstytuowania warstwy wierzchniej, w ktorych to upatruje si¢ zrodta implikacji niektorych
zjawisk oraz procesow (np. zacierania adhezyjnego). Pojgcie stanu energetycznego warstwy
wierzchniej przedstawi¢ mozna jako ilosciowa charakterystyke jej potencjalu termodyna-
micznego, bedacego efektem poziomu energii jaki zmagazynowany zostat w elementarnych
sktadnikach jej struktury (atomach, czasteczkach i faczacych je wigzaniach) oraz wynikajace-
go z uksztaltowania jej sieci krystalicznej [ 11]. Konsekwencja takiego stanu rzeczy jest poszu-
kiwanie optymalnego parametru charakteryzujacego stan energetyczny warstwy wierzchniej,
ktorego obserwacje i pomiary umozliwityby sterowanie wlasnos$ciami tej warstwy pod katem
jej odpornos$ci na zuzywanie. Wydaje si¢, ze parametrem, ktory obecnie najlepiej nadaje si¢
do tego celu jest swobodna energia powierzchniowa. Wielkos¢ ta okreslana jest co prawda
bezposrednio na powierzchni ciata statego, ale jej warto$¢ wynika m. in. ze struktury elektro-
nowej warstwy wierzchniej — co pozwala na obserwacj¢ zmian jej stanu energetycznego.

Problematyka wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej ciata statego (zwtlasz-
cza stopow metali) uznawana jest za stosunkowo trudny obszar fizykochemii powierzchni.
Pomimo tego opracowano co najmniej kilka metod eksperymentalno-obliczeniowych po-
zwalajacych na okreslenie warto$ci swobodnej energii powierzchniowej ciata stalego. Duza
cz¢$¢ sposrdd tych metod ma swoje zrodlo w metalurgii, gdzie zagadnienie wyznaczania
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swobodnej energii powierzchniowej metali wigzane jest $cisle z ich napigciem powierzch-
niowym w stanie ciektym. Literatura przedmiotu (np. B.C. Allen [1]) podaje, ze napigcie
powierzchniowe metali w stanie cieklym jest zalezne od temperatury, przy czym zaleznos¢
ta dla wigkszosci metali ma charakter liniowy (w obszarze pomigdzy temperatura topnie-
nia a temperaturg parowania). Zalezno$¢ ta odwzorowana zostala w tzw. rownaniu Gibbsa-
Helmbholtza, ktérego postac¢ przedstawia si¢ nastepujaco:

d
Vs =Vm + e (T=To) (1)

gdzie: y, — napigcie powierzchniowe (swobodna energia powierzchniowa) [mJ/m?] w tem-
peraturze T [K], y — napigcie powierzchniowe [mJ/m?’] w temperaturze topnienia (T, ) [K],
dy/dT — wspodtczynnik temperaturowy (dla metali zawsze ujemny).

W swojej pracy [8] J. Lyklema udowadnia prawdziwo$¢ rownania (1) roéwniez dla tem-
peratur nizszych niz temperatura topnienia. Zgodnie zatem z takim zalozeniem, na podstawie
zalezno$ci (1) mozna obliczy¢ takze swobodna energi¢ powierzchniowa (poniewaz dla ciat
stalych odpowiada ona napigciu powierzchniowemu cieczy). Niestety duzym ograniczeniem
tej metody jest fakt, ze warto$ci wspotczynnika temperaturowego znane sg glownie dla pier-
wiastkéw metalicznych a nie dla stopow, co znacznie ogranicza jej stosowalno$é w przypad-
ku materiatow konstrukcyjnych. Znane sg badania (ich analiz¢ przedstawiono w pracy [9])
poswigcone wplywowi réznych dodatkow do metali (np. wegla lub tlenu do zelaza) na ich
napigcie powierzchniowe — jest to jednak niewielka skala oddzialywan w stosunku do tych
jakie zachodza w stopach typu stale, zeliwa itp. Ponadto w metalurgii spotyka si¢ takze inne
metody okres$lania energii powierzchniowej na podstawie wlasciwosci materiatowych (np.
modutu Younga, twardos$ci, modutu Kirchoffa), jednakze wszystkie sposrod nich charaktery-
zuja pewne ograniczenia. Jednym z nich jest stosowalnos¢ przede wszystkim do pierwiast-
kéw metalicznych a nie stopow. Ograniczanie to jest dosé istotne w budowie maszyn, w kto-
rej materiatami konstrukcyjnymi sg réznego rodzaju stopy. Inne ograniczenie moze dotyczy¢
koniecznosci stosowania bardzo wysokich temperatur (nawet temperatury topnienia — jak
w metodzie Allena powyzej). W konsekwencji, wickszo§¢ zmian jakie wprowadzane sa do
warstwy wierzchniej przez metody obrobkowe jest niwelowana. Nie mozna zatem zidentyfi-
kowac ich wptywu na stan energetyczny warstwy wierzchniej.

Wymienione ograniczenia mozna wyeliminowaé stosujac inng, najpowszechniejsza me-
tod¢ wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej opartg o badania zwilzalnos$ci anali-
zowanych powierzchni. W przypadku, kiedy na powierzchni ciala statego tworzy si¢ kropla
cieczy, nalezy uznaé, ze jej zwilzanie jest niecatkowite. Tendencja do zwilzalnosci ciala sta-
lego przez ciecz zwiazana jest przede wszystkim z praca adhezji i praca kohezji. Pierwsza
z wymienionych wielkosci charakteryzuje prace konieczng do oderwania cieczy od jednost-
kowej powierzchni ciata stalego z rownoczesnym utworzeniem dwéoch nowych powierzchni
o tej samej wielkosci: powierzchni ciecz-gaz i ciato stale-gaz.

Prace adhezji W, mozna przedstawi¢ jako:

W, =Ys+7L — Vs (2)
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gdzie: y, — napigcie powierzchniowe ciata statego (czyli swobodna energia powierzchniowa)
[mJ/m?], y_— napigcie powierzchniowe cieczy [mJ/m?], v, — napigcie miedzyfazowe na gra-
nicy ciata statego i cieczy [mJ/m?].

W przypadku, kiedy na powierzchni ciala statego tworzy si¢ kropla cieczy, nalezy uznac,
ze jej zwilzanie jest niecatkowite. Zjawisko to opisuje si¢ za pomoca kata zwilzania, wyko-
rzystujac tzw. rownanie Younga:

Ys€COs® =7y, —vg, (3)

gdzie: ® — kat zwilzania.

Podstawiajac rownanie Younga do zaleznosci na obliczenie pracy adhezji, otrzyma si¢
bardziej uzyteczng zalezno$¢ do obliczenia tej wielkosci, zwang rownaniem Younga-Dupré:

w, =yL(1+cos®) “4)

Roéwnanie to charakteryzuja duze mozliwos$ci wykorzystania praktycznego, poniewaz
wspolczesna nauka proponuje metody stosunkowo doktadnego, doswiadczalnego wyznaczania
kata zwilzania. Jezeli do zwilzania zastosowana zostanie ciecz o znanym napieciu powierzch-
niowym — w dos¢ prosty sposob wyznaczy¢ mozna pracg adhezji W,. Oszacowanie tego para-
metru moze mie¢ szczegbdlne znaczenie dla wyjasnienia zjawiska adhezji i czynnikow jg wy-
wolujacych. Jest to interesujace zwlaszcza w kontekscie tarcia metali, ktorego konsekwencja
moze by¢ implikacja procesu zuzywania adhezyjnego, wraz z jego najbardziej patologiczna
forma — zacierania. Ponadto, mozliwo$¢ pomiaru kata zwilzania stanowi punkt wyjscia do obli-
czen analitycznych, ktorych efektem jest ilosciowe oszacowanie swobodnej energii powierzch-
niowej ciala statego. Warto takze zauwazy¢, ze mozliwe jest okreslenie nie tylko energii jako
wartosci catkowitej ale takze jej sktadowych, co moze stanowi¢ asumpt do analizy powierzchni
takze pod katem jej wspotpracy z substancjami smarujacymi. Wspotezesnie wykorzystuje sie
dwa podejscia do tej problematyki: dyspersyjno-polarne oraz kwasowo-zasadowe.

Podejscie dyspersyjno-polarne, nazywane takze podejsciem Owensa-Wendta [10] za-
ktada, ze swobodna energia powierzchniowa stanowi sume sktadowej dyspersyjnej y.* oraz
sktadowej polarnej v, w sktad ktorej wechodzg przede wszystkim wigzania wodorowe oraz
oddziatywania dipol-dipol. Wykorzystujac to zatozenie sformutowano zalezno$¢ okreslajaca
napi¢cie migdzyfazowe na granicy ciala statego i cieczy [7]:

YsL =7Ys +YL — 2y YSYS Z\IYlS)YE (5)

gdzie: y,"— sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej, y,”— sktadowa polar-
na swobodnej energii powierzchniowej, v, “— sktadowa dyspersyjna napigcia powierzchnio-
wego cieczy, ,”— sktadowa polarna napigcia powierzchniowego cieczy.

Porownujac zalezno$¢ Owensa-Wendta z rownaniem Younga (3), otrzymuje si¢ rOwna-
nie o nastgpujacej postaci [7]:

vL(1+cos®)=24/ydv{ 2,/v2yP (6)
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Wyznaczanie swobodnej energii powierzchniowej dla tej podejscia dyspersyjno-polar-
nego opiera si¢ na pomiarach kata zwilzania dla dwdch réznych cieczy na tej samej po-
wierzchni (w praktyce sg to zwykle woda oraz dijodometan).

Za bardziej doktadne chemicznego punktu widzenia uwaza si¢ podejscie Van Ossa (np.
w pracy [14]), w ktorym swobodng energi¢ powierzchniowa dzieli si¢ na sktadowa Lifshitza-
Van der Waalsa (oznaczang indeksem ,,LW” we wzorze (7)), sktadowa kwasowa (oznaczenie
,»A” we wzorze (7)) oraz sktadowg zasadowg (oznaczenie ,,B” we wzorze (7)). Uwzglednia-
jac rdwnanie Younga i rozpisujac zalozenia Van Ossa dla przypadku cialo state-ciecz otrzy-
muje si¢ zaleznos¢ [7]:

71 (1 cos @)= 2yt kW ) 2y By )2 2y ) ™

Do pomiaréw kata zwilzania w metodzie Van Ossa uzywa si¢ trzech cieczy wzorcowych,
ktorymi sa, stosowane juz w metodzie polarno-dyspersyjnej woda i dijodometan, a takze
dodatkowo formamid.

Podsumowujac kwestic wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej metodami
Owensa-Wendta oraz Van Ossa nalezy wyraznie podkresli¢, ze metody te nie pozwalaja na
obliczenie jej calkowitej wartosci. Mozliwe jest jednak oszacowanie niektorych jej sktado-
wych, ktore pozwalaja na analizg stanu energetycznego warstwy wierzchniej pod katem jej
wspolpracy z substancjami smarujagcymi i odpornosci na niektore formy zuzywania tribolo-
gicznego.

Uwzgledniajac przedstawione pokrotce rozwazania dotyczace wyznaczania swobodne;j
energii powierzchniowej zrealizowano cel pracy, ktorym byta ocena stanu energetycznego
warstwy wierzchniej stali 42CrMo4 po nagniataniu.

1. Metodyka badan

Probki wykorzystane w badaniach wykonano ze stali 42CrMo4 w formie pierscieni
o $rednicy zewnetrznej 45 mm i szerokosci 12 mm. Powierzchnie cylindryczne wszystkich
probek poddano szlifowaniu, az do osiagnigcia na nich parametru chropowato$ci powierzch-
ni Ra = ok. 0,5 um. Nastepnie probki dzielono wstepnie na sze$¢ partii, z ktorych kazda
przeznaczona byta do nagniatania naporowego z inng sita docisku. Nagniatanie prowadzono
na stanowisku hydraulicznym, wyposazonym w narzg¢dzie nagniatajgce w postaci dwoch sy-
metrycznie usytuowanych rolek o $rednicy 60 mm i efektywnej szerokosci styku z obrabiang
powierzchnig rownej 18 mm. Dobér parametrow nagniatania oparto na doniesieniach lite-
raturowych [2, 5] oraz przeprowadzonych badaniach wstepnych. Probki nagniatano z sze-
$cioma roznymi warto$ciami sily, rownymi odpowiednio: 0.8, 1.6, 2.4, 3.2, 4.0 i 4.8 kN.
Pozostate parametry miaty nastgpujace wartosci: predkos¢ nagniatania — 100 m/min, posuw
nagniatania — 0,08 mm/obr., liczba przej$¢ narzgdzia — 2. Obrobke prowadzono stosujac sma-
rowanie mieszaning oleju maszynowego oraz nafty w stosunku 1:1.

Swobodng energi¢ powierzchniowg wyznaczano na podstawie pomiardow statycznego
kata zwilzania na powierzchni probek. Do tego celu zastosowano goniometr PG3 firmy Fibro
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System AB, w ktorym probki umieszczano po uprzednim czyszczeniu w acetonie i susze-
niu. Z uwagi na fakt ograniczonych wymiaréw komory badawczej goniometru, z pierscieni
nagniatanych wycinano (automatyczng przecinarka taSmowa w obecnosci cieczy chtodzaco-
smarujacej) probki o wymiarach i ksztalcie pokazanych na rys. 1.

powierzchnia nagniatana

0
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Rys. 1. Ksztalt i wymiary probek przeznaczonych do badania kata zwilzania

Na powierzchni tak przygotowanych probek osadzano krople wody o specjalnej czy-
stosci oraz dijodometanu i formamidu, o objgtosci 2 pl. Krople osadzono metoda tzw. kro-
pli uwigzionej, polegajacej na tym, ze jest ona uwalniana z aplikatora natychmiast po tym,
jak nastapi kontakt z podtozem. Kat zwilzania pomiedzy powierzchnig probki a ptaszczy-
zng styczna do powierzchni kropli mierzono po ustaleniu warunkow réwnowagi. Za stan
rownowagi przyjmowano warunki, w ktorych wartos¢ kata zwilzania stabilizowata si¢ (tj.
przestawata zmniejsza¢ si¢ w wyniku rozptywu kropli po powierzchni). Procedur¢ pomiaru
kata zwilzania powtarzano 10-krotnie, po czym dla uzyskanej warto$ci sredniej obliczano
swobodng energi¢ powierzchniowa oraz jej elementy sktadowe. Do obliczen wykorzystano
zarowno metodg dyspersyjno-polarng Owensa-Wendta jak i kwasowo-zasadowg Van Ossa.
Calg procedure, tj. pomiary kata zwilzania i obliczanie swobodnej energii powierzchniowej
powtarzano dla 3 losowo wybranych probek z kazdej partii.

2.  Wyniki badan i ch dyskusja

Na rys. 2 pokazano wartosci swobodnej energii powierzchniowej wyznaczonej meto-
da dyspersyjna-polarng oraz kwasowo-zasadowa w zaleznosci od sity nagniatania. Anali-
za przedstawionego wykresu wskazuje na wyrazny wzrost wartosci swobodnej energii po-
wierzchniowej wraz ze wzrostem sily nagniatania. Wzrost ten mozna zaobserwowa¢ dla
obydwu metod obliczeniowych: kwasowo zasadowej i dyspersyjno-polarnej. W przypadku
pierwszej metody podwyzszenie swobodnej energii powierzchniowej wyniosto 36,2 mJ/m?
(od 35,1 mJ/m? dla sity nagniatania 0,8 kN do 71,3 mJ/m? dla sity nagniatania 4,0 kN). Dla
metody Owensa-Wendta stan energetyczny warstwy wierzchniej podnidst si¢ 0 22,3 mJ/m?
(od 41,5 mJ/m? dla sily nagniatania 0,8 kN do 63,8 mJ/m? dla sity nagniatania 3,2 kN).
Optimum warto$ci swobodnej energii powierzchniowej w metodzie dyspersyjno-polar-
nej otrzymano dla sity nagniatania 3,2 kN, warto jednak zauwazy¢, ze dla sily 4,0 kN jej
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spadek ma niewielka warto$¢ 1,3 mJ/m? (uwzgledniajac warto$ci odchylen standardowych
$rednich trudno tutaj mowic o istotnych statystycznie réznicach). Uogdlniajac zatem, moz-
na stwierdzi¢, ze stan energetyczny osiaga najwyzszy poziom w przedziale sil nagniatania
(3,2+4,0) kN, po czym nastgpuje jego spadek — co potwierdzaja obydwie z zastosowanych
metod obliczeniowych. Tendencja ta lepiej uwidacznia si¢ jednak dla warto$ci otrzymanych
metodg Owensa-Wendta.

H metoda kwasowo-zasadowa (Van Ossa) W metoda dyspresyjno- polarna (Owensa-Wendta)
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Rys. 2. Zaleznos¢ swobodnej energii powierzchniowej od sity nagniatania

Spadek wartosci swobodnej energii powierzchniowej dla najwyzszej sity nagniatania ma
prawdopodobny zwigzek ze zjawiskiem ,,nasycenia zgniotem”. Stopien upakowania ziaren
materiatu jest juz tak duzy, ze dalsze odksztalcenia plastyczne nie powoduja juz umocnienia
warstwy wierzchniej ale rozpoczynaja proces jej niszczenia. Zjawisko to jest obserwowalne
takze dla innych wlasciwosci warstwy wierzchniej takich jak chropowatos¢ czy tez mikro-
twardosc.

Przebieg wykreséw na rys. 2 wydaje si¢ do$¢ oczywisty z uwagi na fakt, ze podczas
nagniatanie cz¢$¢ dostarczonej energii mechanicznej pozostaje zmagazynowana w materiale
powodujac wzrost jego energii wewnetrznej. Zakumulowana w taki sposob energia moze
sta¢ si¢ sitag napedowa wielu zjawisk zachodzacych na powierzchni odksztatconego metalu
i powodowac¢ wzrost aktywnosci adsorpcyjnej i chemicznej warstwy wierzchniej oraz zdol-
nosci do dyfuzji. W efekcie warstwa wierzchnia tatwiej oddziatuje z tlenem oraz wykazuje
wigksza sktonnos$¢ do tworzenia sczepien adhezyjnych, jako konsekwencji utatwienia osia-
gnigcia i przekroczenia progu energetycznego, niezbednego do powstawania silnych wigzan
metalicznych. To z kolei przektadaé si¢ moze na inicjacj¢ procesu zacierania, a w konse-
kwencji do zatarcia i awaryjnego unieruchomienia wezta tarcia.

Dla doktadniejszej analizy stanu energetycznego warstwy wierzchniej, w tab. 1 zesta-
wiono wartosci swobodnej energii powierzchniowej wraz z ich skladowymi charaktery-
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stycznymi dla poszczegdlnych metod obliczeniowych. Latwo zauwazy¢ prawidtowosé, ktora
dotyczy obu przypadkéw: poczatkowy wzrost, a nastgpnie utrzymywanie si¢ na zblizonym
poziomie statej dyspersyjnej y," oraz odpowiadajacej jej (chociaz nie do kofica tozsame;j)
statej Lifshitza-van der Waalsa y,'¥ w metodzie Van Ossa.

Tabela 1. Sktadowe swobodnej energii powierzchniowej wyznaczonej metodami Van Ossa i Owensa-

Wendta
Swobodna energia powierzchniowa [mJ/m?|
Rodzaj prébki Wyznaczona metoda O -
" y: 3 Owensa
Wyznaczona metoda Van Ossa Wendta?
vs=35,1 vs—41,5
Nagniatana sitg 1 =2.6
0,8 KN YV=32,5 S Y=32,1 19=9,4
v=04 | yp-018
vs=47,9 Ys=54,0
Nagniatane silg AB_
1,6 kN W= 157=35 ! -
) v V=44,4 n " Ys'=44,6 15=9,3
w82 | 10
Ys=51,7 ¥s=57.8
Nagniatane silg yAB=9 7
2,4 kN yV=42,0 s 70=42,3 yP=155
vl | yesg
vs=54,7 ¥5=63,8
Nagniatane sita .
32 kN e 15122 i _
s Y V=424 v =42,8 Y=21,0
75=0,9 ‘ YE=42,6
vs=71,3 ¥5=62.,5
Nagniatane sitg AB
v AB=26,7
4,0 kKN V=445 = 74=447 yo=17.8
75°=3,8 ‘ Ys°=46,5
vs=68,3 vs=57,3
Nagniatane sita _
4,8 kN e 152229 i _
s v, V=44,2 v'=44,4 vs=12,9
1=40 | y7=328
! Oznaczenia sktadowych swobodnej energii powierzchniowej dla metody Van Ossa: v, — sktadowa Lifshitza-
van der Waalsa, y*® — sktadowa kwasowo-zasadowa (v, - sktadowa kwasowa, y;® — sktadowa zasadowa).
? Oznaczenia sktadowych swobodnej energii powierzchniowej dla metody Owensa-Wendta: y.* — sktadowa
dyspersyjna, y;> — skladowa polarna.

Oznacza to, ze tylko pomigdzy sitami nagniatania 0,8 kN, a 1,6 kN skladowe te miaty
istotny udziat we wzroscie wartosci swobodnej energii powierzchniowej. Taki stan rzeczy
jest by¢ moze zwiazany z tym, ze w odksztalcenia plastyczne w swej poczatkowej fazie maja
najwigkszy wptyw na uksztattowanie struktury krystalograficznej warstwy wierzchniej, co
moglo przetozy¢ si¢ na zmiang¢ oddzialywan dyspersyjnych. Stosowanie kolejnych sit na-
gniatania w mniejszy sposob wptywato na ukierunkowanie krystalograficzne, a bardziej na
gesto$¢ upakowania krystalitow 1 akumulacj¢ energii mechanicznej. Uwzgledniajgc tribolo-
giczny aspekt tego zagadnienia nalezy zaznaczy¢, ze sily dyspersyjne maja co prawda istotne
znaczenie dla zjawiska adhezji, ale w tym przypadku (mechanicznej aktywacji energetyczne;j
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warstwy wierzchniej) nie one decydowac beda o ewentualnym zwigkszeniu sktonno$ci ma-
teriatéw skojarzenia tarciowego do powstawania sczepien adhezyjnych. Nie bedzie miato
to takze wpltywu na oddziatywania powierzchnia stali-srodek smarowy, przy zastosowaniu
standardowych $rodkoéw smarowych, tj. takich, do kompozycji ktérych nie zastosowano
dodatkow tribochemicznych (przeciwzuzyciowych i przeciwzatarciowych). Weglowodory
tworzgce $rodki smarowe sg apolarne, tak wigc ich oddziatywanie z powierzchnig zalezy
od sit dyspersyjnych oraz ujetych w sktadowej y,"" oddzialywan wodorowych. W zwigzku
z tym, ze dla wigkszosci rozpatrywanych przypadkéw sktadowe v,V oraz v utrzymuyja sta-
ly lub zblizony poziom, nie b¢da one miaty wigkszego znaczenia dla zachowania systemu
tribologicznego w kontekscie odpornosci na zuzywanie adhezyjne i wspotpracy ze srodkiem
smarowym bez dodatkow AW i EP.

Inaczej niz dla sktadowych y,*V oraz y zmiany sktadowej polarnej oraz kwasowo-za-
sadowej sg w wyrazny sposob uzaleznione od wzrostu sity nagniatania (a wigc stopnia aku-
mulacji energii mechanicznej w warstwie wierzchniej). Celem ulatwienia analizy zmian tych
sktadowych w zalezno$ci od sity nagniatania, na rys. 3 przedstawiono je w postaci wykresow.
Dla podejscia Van Ossa zaobserwowaé mozna staty wzrost sktadowej kwasowo-zasadowe;j
¥,*® poczawszy od sity nagniatania rownej 0,8 kN az do jej warto$ci rownej 4 kN. Catkowite
podwyzszenie warto$ci tej sktadowej wynidst 24,1 mJ/m? (z 2,6 mJ/m? dla nagniatania z sita
0,8 kN do 26,7 mJ/m? dla nagniatania z sitg 0,8 kN). Dopiero dla najwyzszej sity nagniatania —
4,8 kN zaobserwowano stosunkowo niewielki spadek warto$ci tej sktadowej (o 3,8 mJ/m?).

M sktadowa kwasowo-zasadowa (metoda Van Ossa)

M skfadowa polarna (metoda Owensa-Wendta)

30
25
20
15
10
0 i ; ; i i
0,8 1,6 2,4 352 4 4,8

Rys. 3. Wartosci sktadowych swobodnej energii powierzchniowej: kwasowo-zasadowej
oraz polarnej w zaleznosci od sity nagniatania

Sktadowa kwasowo zasadowa y,*® ma oczywiscie Scisty zwigzek z teorig kwasow i za-
sad Lewisa. W mysl tej teorii mozna scharakteryzowa¢ wtasciwosci kwasowe i zasadowe
zwigzkéw chemicznych poprzez okreslenie ich zdolnosci akceptorowych i donorowych.
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Rozpatrujac teori¢ Lewisa nalezy doktadnie wyjasni¢ wykorzystywane w niej pojecia kwasu
i zasady. Zgodnie zatem z tg teorig kwas nalezy rozumie¢ jako zwigzek chemiczny, ktorego
czasteczka lub jon moga stworzy¢ wiazanie koordynacyjne z inng czasteczka poprzez wspol-
na par¢ elektronowa, ktorej zrodtem jest ta druga czasteczka. Do kwasow Lewisa zalicza si¢
m. in. kationy metali, w tym tréjwartosciowego zelaza, dlatego tez to ten pierwiastek sta-
nowi prawdopodobnie komponent kwasowy rozpatrywanej sktadowej kwasowo-zasadowe;j
w analizowanym przypadku. Zasada w teorii Lewisa okreslona jest w sposob stosunkowo
uogdblniony i oznacza zwigzek chemiczny, ktorego czasteczka lub jon posiada wolne pary
elektronowej i moze sta¢ si¢ ich donorem w reakcji z kwasem Lewisa. Fakt ten moze zostac¢
wykorzystany w konfigurowaniu systemu tribologicznego w uktadzie ciato stale-ciecz. Je-
zeli zatozymy bowiem, ze kationy metali w istocie beda zachowywac si¢ jak akceptory to
wprowadzenie do systemu weglowodorowego $rodka smarowego o zasadowym (zgodnie
z teorig Lewisa) charakterze moze prowadzi¢ do tworzenia trwatych warstewek granicznych.
Innym potwierdzeniem takiego stanu rzeczy jest to, Ze sktadowa y*® §wiadczy takze (co
jest oczywiste w kontekscie teorii Lewisa) o wigzaniach jonowych powstajacych w uktadzie
kwasowo zasadowy. Wigzania jonowe powstaja najczesciej w konfiguracji metal-niemetal,
w zwigzku z czym rosngca (wraz z sita nagniatania) warto$¢ sktadowej kwasowo-zasadowe;j
moze stanowi¢ asumpt do tworzenia warstewek granicznych. Warto jednak nadmieni¢, ze
opracowana przez Van Ossa i jego wspolpracownikow metoda nalezy do stosunkowo mto-
dych propozycji i przez niektorych Autoréw uznawana jest za nieco kontrowersyjna (np. [4,
9, 14]), a wyniki otrzymywane tg drogg za niejednoznaczne w interpretacji i roznigce si¢ od
warto$ci uzyskiwanych alternatywnymi metodami.

Zmiany sktadowej polarnej (rys. 3) w metodzie Owensa-Wendta wskazuja na jej mak-
symalng wartos¢ dla sity nagniatania 3,2 kN. Utrzymujaca si¢ na podobnym poziomie war-
tos¢ sktadowej dyspersyjnej sprawia, ze to wlasnie sktadowa polarna wptywa na catosciowe
zmiany swobodnej energii powierzchniowej. Wzrost sktadowe;j y.,» moze mie¢ bardzo Scisty
zwigzek ze wzrostem sktadowej kwasowo-zasadowej y AP Zrédlem takiego a nie innego
zachowania jest to, ze wspominane wczesniej wigzania jonowe nalezg do wigzan szczegdl-
nie mocno spolaryzowanych, wigc wzrost tej sktadowej moze potwierdza¢ w jakim$ stopniu
spostrzezenia zawarte dla rezultatow obliczen metoda Van Ossa.

3. Podsumowanie

Wyniki przeprowadzonych badaniach wskazuja na istotny wzrost wartosci swobodne;j
energii powierzchniowej stali 42CrMo4 wraz ze wzrostem sity nagniatania, ktére to zasto-
sowano jako metod¢ obrobki wprowadzajaca do warstwy wierzchniej energi¢ mechaniczna.
Otrzymane rezultaty uzyskano dwoma metodami: dyspersyjno-polarnej Owensa-Wendta
oraz kwasowo-zasadowej opracowanej przez Van Ossa i wspotpracownikow. Na podstawie
analizy sktadowych swobodnej energii powierzchniowej stwierdzono, ze odpowiedzialne za
jej wzrost w tym eksperymencie sg sktadowa kwasowo-zasadowa (w metodzie Van Ossa)
i polarna (w metodzie Owensa-Wendta). Opierajac si¢ na teorii kwasow i zasad Lewisa oraz
polaryzacji wigzan jonowych stwierdzi¢ mozna, ze zmiany w takiej postaci mogg zostac¢
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wykorzystane do przygotowania warstwy wierzchniej pod katem jej wspolpracy z substancja
smarujaca. Wniosek ten ma jednak tylko podtoze teoretyczne i nalezatoby eksperymentalnie
potwierdzi¢ jego stusznos¢.

Wykonane badania stanowig uzupetienie wezesniejszych prac Autora (np. [12, 13]) po-
$wigconych stanowi energetycznemu warstwy wierzchniej i jego wpltywem na odporno$¢ na
zacieranie adhezyjne oraz wspotprace z substancja smarujgcg. Wyniki tych badan pozwalaly
dos¢ jednoznacznie stwierdzi€, ze wzrost stanu energetycznego dla materiatdw zelaznych
(stale, zeliwa) przeklada si¢ na pogorszenie ich odpornosci na zacieranie. Przyczyny nalezy
dopatrywac si¢ wlasnie w podwyzszonym stanie energetycznym, ktory moze by¢ akcelerato-
rem wielu zjawisk i proceséw na poziomie molekularnym, w tym takze inicjatorem sczepiania
adhezyjnego. Otrzymane wartos$ci sktadowych swobodnej energii powierzchniowej w tym
eksperymencie nie pozwalaja na proste i jednoznaczne powigzanie z wynikami wcze$niej-
szych studiow nad odpornoscia na zacieranie. By¢ moze sama aktywacja energetyczna i ,,po-
budzenie” powierzchni energig mechaniczng sg wystarczajacym impulsem do przyspieszenia
zjawiska adhezji w kontekscie styku metalicznego (nie ma tutaj mowy o aktywacji energia
cieplng, gdyz ta jest uwalniana podczas samej obrobki). Innego wyjasnienia mozna dopatry-
wac si¢ takze w kontek$cie polaryzacji wigzan. Na tym etapie doktadnosci analizy trudno
jednoznacznie powiedzie¢ czy wzrost sktadowej polarnej $wiadczy o powstawaniu wigzan jo-
nowych czy tez ma zwigzek z postepujaca polaryzacja metalicznych wigzan kowalencyjnych.
Taki punkt widzenia mogltby by¢, przynajmniej czeSciowym wytlumaczeniem pogorszenia
odpornosci na zacieranie wraz ze wzrostem swobodnej energii powierzchniowe;.

Podwyzszony stan energetyczny mozna jednak wykorzysta¢ do ksztattowania podwyz-
szonej odpornosci na zacieranie. Jak wykazaly cytowane wczesniej prace Autora, fakt ten
mozna wykorzysta¢ przy smarowaniu skojarzenia substancja smarujaca zawierajaca ak-
tywne chemicznie dodatki przeciwzatarciowe. Takze 1 w tym przypadku wzrost swobod-
nej energii powierzchniowej stanowi akcelerator, ktory pozwala na szybsze i skuteczniejsze
generowanie warstewek granicznych chronigcych powierzchni¢ metalu przed zacieraniem.
W tym przypadku jest to jednak kwestia bardzo zindywidualizowana i zalezy od konkretne;j
konfiguracji na linii powierzchnia metalu-swobodna energia powierzchniowa-dodatki EP do
substancji smarujace;j.

Wydaje si¢, ze wskazane jest prowadzenie dalszej, bardziej szczegdtowej analizy otrzy-
manych wynikow sktadowych energii powierzchniowej — co moze przetozy¢ si¢ na przybli-
zenie mechanizmdéw rzadzacych procesami zacierania adhezyjnego i wspotpracy powierzch-
ni metali z dodatkami tribochemicznymi do olejow.
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THE ANALYSIS OF SURFACE LAYER ENERGY CONDITIONS COMPONENTS
IN THE TRIBOLOGICAL ASPECT

Summary. The tribological point of view on energy conditions changes proceeded in the surface layer
was presented in this article. Energy conditions changes in 42CrMo4 steel specimens were created by
utilization of pressure burnishing treatment with different forces of tool pressure. Energy conditions
were investigated in base of free surface energy determination by two methods: polar-dispersive and
acid-base. Occurred research results (including free surface energy components) were submitted for
discussion in the context of adhesive scuffing resistance and cooperation of surface layer with lubricat-
ing mediums.
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