3-2009 TRIBOLOGIA 227

Elzbieta SIWIEC", Monika MAKOWSKA", Jarostaw MOLENDA”

MIKROSTRUKTURA | SKEAD CHEMICZNY
WARSTW GRANICZNYCH, POWSTAJACYCH
Z UDZIALEM BIOKOMPONENTOW
OTRZYMANYCH Z ODPADOW
PORAFINACYJNYCH OLEJU RZEPAKOWEGO

MICROSTRUCTURE AND CHEMICAL COMPOSITION
OF BOUNDARY LAYERS FORMED WITH BIOCOMPONENTS
OBTAINED FROM REFINING RAPESEED OIL

Stowa kluczowe:

biododatki, mikrostruktura, warstwa graniczna, wspotczynnik tarcia,
chropowatos¢

Key-words:

bioadditives, microstructure, boundary layers, coefficient of friction,
roughness

Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan struktury i skfadu chemicznego
powierzchni $ladow tarcia, wptywajacych na charakterystyki przeciwzu-
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zyciowe biododatkow otrzymanych w wyniku oczyszczania odpadow po
rafinacji oleju rzepakowego. Stwierdzono, ze rodzaj zastosowanego
srodka smarowego w istotny sposob wptywa na mechanizm ksztattowa-
nia warstwy wierzchniej, efektem czego jest zmiana mikrostruktury po-
wierzchni tarcia. W $ladach tarcia stwierdzono wigksza, niz to wynika ze
sktadu stali, zawartos¢ wegla oraz w niektorych przypadkach — tlenu, co
moze $wiadczy¢ o powstawaniu podczas tarcia zwiazkOw organicznych
lub tlenkdw i weglikow.

WPROWADZENIE

W budowie i eksploatacji maszyn szczegdlna role odgrywa prawidtowe
smarowanie weztow tarcia, poniewaz jest to jeden z najskuteczniejszych
sposobow zmniejszania oporow ruchu oraz zabezpieczenia wspotpracu-
jacych tarciowo powierzchni przed zuzywaniem [L. 1-2]. Od wspotcze-
snych srodkéw smarowych wymaga sig, aby oprdcz spetniania swoich
podstawowych funkcji, byty one takze nieszkodliwe dla srodowiska natu-
ralnego. Srodki smarowe moga by¢ uznane za przyjazne srodowisku, jesli
do ich komponowania zastosowane zostang nietoksyczne i tatwo ulegaja-
ce biodegradacji sktadniki [L. 3-5]. W wigkszosci wspotczesnych kom-
pozycji smarowych zawarte sa dodatki uszlachetniajace, ktére powoduja
poprawe okreslonych wiasciwosci srodka smarowego. Niektore z nich,
zwhaszcza klasyczne dodatki smarnosciowe i inhibitory utleniania, wyka-
zuja szkodliwe oddziatywanie na srodowisko naturalne. Dazy si¢ wiec do
ograniczenia zawartosci tego typu dodatkow w olejach, a przez to do
zmniejszenia uciazliwosci ekologicznej srodkdéw smarowych. Wyelimi-
nowanie badz redukcja zawartosci dodatkow skutkuje jednak pogorsze-
niem wiasciwosci uzytkowych samego oleju, dlatego dazy si¢ do zasta-
pienia ich nowa generacja dodatkow przyjaznych dla srodowiska. Taka
ceche posiadaja dodatki zawierajace w swoich strukturach wytacznie
wegiel, wodor, tlen (niekiedy azot) — tzw. dodatki typu CHO/CHON -
wsrod ktorych mozna wymieni¢ syntetyczne i naturalne estry, kwasy
tluszczowe, amidy, alkohole, poliole, a takze alkeny [L. 6-7]. Wiele
z tych substancji znajduje si¢ w odpadach porafinacyjnych oleju roslin-
nego [L. 8-11]. Wyseparowanie i zastosowanie tych sktadnikow pozwoli
nie tylko na ograniczanie ilosci powstajacych odpadow, ale takze opra-
cowanie nietoksycznych srodkéw smarowych, przeznaczonych do stoso-
wania w urzadzeniach, stwarzajacych duze prawdopodobienstwo skaze-
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nia érodowiska naturalnego, gtdwnie w rolnictwie, gospodarce lesnej,
turystyce i rekreacji.

Celem przeprowadzonych badan byto zbadanie mikrostruktury oraz
warstwy wierzchniej roboczych powierzchni tarcia, smarowanych pod-
czas testu tribologicznego produktami wyizolowanymi z odpadow pora-
finacyjnych oleju rzepakowego.

OBIEKTY | METODY BADANIA

Obiektami badaz byly elementy testowe (kulki), po testach tribologicz-
nych, w ktorych jako srodek smarowy zastosowano biododatki, otrzyma-
ne w wyniku oczyszczania odpadéw po rafinacji oleju rzepakowego.
Biododatki wyizolowano ze szlamdéw pohydratacyjnych, technicznych
kwasow porafinacyjnych oraz ttuszczu kanatowego. Sposoby otrzymy-
wania poszczegdlnych produktow oraz ich whasciwosci fizykochemiczne
przedstawiono w pracy [L. 12].

Badania wihasciwosci smarnych przeprowadzono za pomoca zmody-
fikowanego aparatu czterokulowego — T-02, w ktérym trzy unierucho-
mione w uchwycie dolne kulki dociskane byty z odpowiednia sita do kul-
ki gornej, zamocowanej we wrzecionie, obracajacym sie z okreslona
predkoscia. Elementami testowymi byly kulki wykonane ze stali tozy-
skowej £H 15 o srednicy ok. 12,7 mm, chropowatosci powierzchni
Ra.= 0,32 um i twardosci 60-65 HRC (zgodnych z wymogami normy PN-
75/M-86452). Testy tribologiczne prowadzono w warunkach tarcia mie-
szanego dla umiarkowanych wartosci obciazen (40 kG) i predkosci (500
obr./min). Trwajacy 3600 s test umozliwit ustabilizowanie proceséw
niszczenia i odtwarzania smarowej warstwy granicznej przez aktywne
tribologicznie zwiazki z powierzchnia tarcia.

Badania chropowatosci sladéw zuzycia przeprowadzono za pomoca
profilografu igtowego T-2000 Turbo (prod. Hommel, Niemcy), wyposa-
zonego w stolik, ktorego ruch zsynchronizowano z przesuwem czujnika.
Skanowanie wybranych odcinkow badanych powierzchni o diug. ok. 2
mm, wykonywano z predkoscia 0,2 mm/s, w zakresie zmian wysokosci
potozenia igty 20 um, z zastosowaniem czujnika igtowego TKL 100/17.
Pomiary profilograficzne (co najmniej trzy dla kazdej probki) na po-
wierzchni kulek prowadzono w kierunku prostopadtym do kierunku po-
slizgu. Za pomoca profilografu badano chropowatos¢ powierzchni tarcia
oraz profile sladéw zuzycia.
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Badania mikrostruktury powierzchni tarcia oraz pomiary srednicy
sladu zuzycia kulek po testach tribologicznych przeprowadzono z uzy-
ciem mikroskopu optycznego Nikon MM-40/L3FA, wyposazonego
w system przetwarzania i analizy obrazu MultiScanBase v. 8.08. Obser-
wowany obiekt umieszczano na stole 0 wym. 285x240 mm (wymiar okna
170x145 mm), ktdry zostat rozbudowany o dodatkowa opcje — obrét. Po-
zycje liniowa stotu mierzono liniatami i odczytywano za pomoca miernika
cyfrowego S.C.-113 z dokfadnoscia odczytu potozenia 0,001 mm. Obser-
wacje powierzchni elementdéw testowych prowadzono przy powiekszeniu
15, 25 i 50x. Uzyskany obraz zapisywano w pamieci komputera.

Mikroanalize promieniowania rentgenowskiego z dyspersjq energii
(EDS) wykorzystano do identyfikacji pierwiastkdw znajdujacych sie¢
we wzbudzonym obszarze probki (analiza jakosciowa) lub do wyznacza-
nia ich masowego badz atomowego udziatu (analiza ilosciowa). Do ba-
dan wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy Hitachi S2460N
japonskiej firmy z mikroanalizatorem rentgenowskim Voyager 3050
(prod. Noran Instruments, USA). wyposazonym w system komputerowy
do obrdbki obrazu i widm.

Mikrospektrofotometrie w podczerwieni z transformacjg Fouriera
stosowano do badania przemian chemicznych srodka smarowego, zacho-
dzacych na powierzchniach tarcia, w oparciu o analize struktur powstaja-
cych zwiazkéw. Badania struktury chemicznej warstw odtozonych na
elementach wezta tarcia podczas testow tribologicznych prowadzono za
pomoca mikrospektrofotometru FTIR i- Series (prod. Perkin Elmer,
Szwajcaria), wyposazonego w chtodzony ciektym azotem detektor MCT,
w zakresie liczb falowych 4000-560 cm™. Badania wykonano metoda
mappingu FTIRM. Badanie polegato na rejestrowaniu metoda odbiciowa
widma IR z ograniczonych obszaréw (50x50 um) metoda ,,krok po kro-
ku” z catej badanej powierzchni. W pierwszym przyblizeniu uzyskiwano
rozktad powierzchniowy sumarycznej absorbancji promieniowania IR.
Kazdemu pojedynczemu fragmentowi powierzchni przypisano charakte-
rystyczna dla niego catkowita absorbancje oraz widmo IR.

REZULTATY BADAN | DYSKUSJA WYNIKOW

Badaniom tribologicznym poddano 10 produktow, otrzymanych
w wyniku oczyszczania odpadow porafinacyjnych oleju rzepakowego
(Tab. 1).



3-2009 TRIBOLOGIA 231

Tabela 1. Srednica $ladéw zuzycia na kulkach smarowanych podczas tarcia bio-
komponentami otrzymanymi z odpadéw porafinacyjnych oleju rzepa-
kowego

Table 1. Wear scar diameters on the balls lubricated during friction with biocompo-
nents obtained from refining rapeseed oil

Srodek
smarowy PL1 | PL2 | PL3 | PL4 | KK1 | KK2 | TK1 | TK2 | TK3 | TK4

Srednica

sladu
zuzycia 051|077 069|073 073|067 |065]| 07 | 0,73 | 0,63

[mm]

Stwierdzono, ze wszystkie produkty, z wyjatkiem pochodnej szla-
mow pohydratacyjnych PL1, charakteryzuja sie¢ podobnymi wiasciwo-
sciami przeciwzuzyciowymi, potwierdzonymi wielkoscia srednicy $la-
dow zuzycia (0,63+0,77 mm). Analiza obrazow zarejestrowanych za po-
moca mikroskopu optycznego na powierzchni kulek smarowanych pro-
duktami otrzymanymi w wyniku oczyszczania odpadow porafinacyjnych
oleju rzepakowego wykazata, ze w wiekszosci przypadkéw dominuje
zuzycie scierne, w ktérym ubytek materiatu w warstwie wierzchniej spo-
wodowany jest rysowaniem i bruzdowaniem powierzchni (Rys. 1).
Przedstawiono to na przykfadzie sladu zuzycia elementu testowego sma-
rowanego produktem PL3 (Rys. 1a).

c)

Rys. 1. Obrazy powierzchni kulek smarowanych podczas tarcia: a) PL3, b) TK3,
c) PL2

Fig. 1. Pictures of the ball surface lubricated during friction with: a) PL3, b) TK3,
c) PL2

Wyjatek stanowi kulka smarowana produktem TK3 oraz kulka sma-
rowana produktem PL2. W obrazie sladu zuzycia kulki smarowanej pro-
duktem TK3 (Rys. 1b), oprocz ubytku materiatu warstwy wierzchniej,
spowodowanego mikroskrawaniem, rysowaniem i bruzdowaniem, wi-
doczne sa miejscowe uszkodzenia, gtdwnie na brzegach kulki, $wiadcza-
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ce 0 zuzyciu adhezyjnym. Odmiennym wygladem charakteryzuje sie tak-
ze $lad tarcia na kulce smarowanej PL2 (Rys. 1c), co przejawia si¢ poja-
wieniem ciemnej obwodki wokot $ladu, ktora najprawdopodobniej two-
rzy sie w wyniku oddziatywan cieplnych i zweglania powierzchni. Nato-
miast badania profilograficzne powierzchni kulek wykazaty, ze otrzyma-
ne produkty w rézny sposéb oddziatywaja na mikrostrukture powierzchni
tarcia, co przejawia si¢ roznym stopniem jej ,,wygtadzenia” (Rys. 2).

a)
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Rys. 2. Rezultaty profilograficznego badania chropowatosci roboczych powierzch-
ni tarcia po testach tribologicznych z udziatem: a) PL4, b) TK3

Fig. 2. Results of profilografical investigation of the wear scar surfaces after tribologi-
cal tests lubricated with: a) PL4, b) TK3

Z przedstawionych danych wynika, ze réznice w wygladzie sladow
tarcia spowodowane sa rozna chropowatoscia powierzchni.

Zestawienie uzyskanych wynikow (Rys. 3) wskazuje, ze wsrod bio-

dodatkdw najnizsza wartoscia chropowatosci charakteryzuje sie pochod-
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na szlaméw pohydratacyjnych (PL4). Przedstawione dane jednoznacznie
wskazuja, jak rozny wptyw na mikrostrukture powierzchni tarcia mierzo-
na za pomoca chropowatosci, maja otrzymane produkty. Wynika z nich
takze, ze przy poréwnywalnych wielkosciach $ladéw zuzycia zmierzona
chropowatos¢ powierzchni smarowanej PL4 jest blisko czterokrotnie
mniejsza niz dla elementdw po tarciu z udziatem TKS3.

Dobra skutecznos¢ smarna produktu PL4 potwierdzaja takze wartosci
wspotczynnika tarcia (Rys. 4). Sposréd badanych produktéw oczyszcza-
nia odpadow porafinacyjnych oleju roslinnego najmniejszym wspotczyn-
nikiem tarcia charakteryzuje sie¢ PL4. Jest to produkt najefektywniej re-
dukujacy opory ruchu, co skutkuje ograniczeniem zuzycia wspotpracuja-
cych elementow skojarzenia tribologicznego.
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Rys. 3. Porownanie chropowatosci powierzchni §ladéw zuzycia
Fig. 3. Comparison of the wear scar roughness
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Rys. 4. Poréwnanie wartosci wspotczynnika tarcia
Fig. 4. Comparison of friction coefficients
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Zaobserwowane réznice w wartosciach wspotczynnikdw tarcia oraz
teksturze $ladow zuzycia moga by¢ wynikiem tworzenia si¢ skutecznych
warstw granicznych. Weryfikacja tej hipotezy wymagata zbadania sktadu
elementarnego warstw wierzchnich roboczych powierzchni tarcia po te-
stach tribologicznych z udziatem biokomponentéw z uzyciem mikroana-
lizy rentgenowskiej EDS. Jako wynik pomiaru EDS traktowano roznice
pomiedzy $rednia zawartoscia wegla i tlenu na powierzchni tarcia a za-
wartoscia wegla i tlenu w wyjsciowej probce stali (przed tarciem). Zmia-
ny w skfadzie pierwiastkowym warstw wierzchnich przedstawiono na

Rys. 5.
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Rys. 5. Przyrost zawartosci wegla i tlenu, w stosunku do stali, w warstwie
wierzchniej sladow tarcia po testach tribologicznych z udziatem biododat-
kow

Fig. 5. Change of carbon and oxygen contents, in relation to the in surface layer of the
wear scars after tribological testes with the participation of bioadditives

We wszystkich widmach EDS stwierdzono wigksza, niz to wynika ze
skfadu stali, zawartos¢ wegla, oraz — w niektorych przypadkach — tlenu.
Najwigkszy przyrost wegla zaobserwowano w $ladzie tarcia na elemen-
tach testowych smarowanych produktem KK2 (pochodna technicznych
kwasow ttuszczowych), najnizszy — w $ladzie tarcia na kulkach smaro-
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wanych produktem PL4 (pochodna szlaméw pohydratacyjnych). Taka
zmiana sktadu pierwiastkowego warstw wierzchnich moze $swiadczy¢
0 powstawaniu tlenkdw lub produktéw organicznych. Wyrazna przewaga
ilosciowa wegla nad tlenem moze sugerowac¢, ze ilos¢ tlenowych zwiaz-
kow, mogacych korzystnie wptywaé na robocze powierzchnie tarcia jest
ograniczona.

Poniewaz w $ladzie zuzycia stwierdzono obecnos$¢ wegla i w niekté-
rych przypadkach tlenu, w celu zidentyfikowania struktury czasteczkowej
powstajacych produktow elementy wezta tarcia poddano badaniom mi-
krospektrofotometrycznym w podczerwieni. Przyktadowa mape FTIR
powierzchni $ladu tarcia przedstawiono na Rys. 6.
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Rys. 6. Rozktad absorbancji promieniowania IR w $ladzie tarcia na kulce smaro-
wanej PL4 w postaci map: a) catkowitej absorbancji, b) projekcji po-
wierzchniowej

Fig. 6. Distribution of IR absorbance on ball wear scar lubricanted with PL4 in the
form of: a) total absorbance map, b) surface projection map

Nie stwierdzono obecnosci zwiazkoéw organicznych na powierzchni
sladéw tarcia, co nie wyklucza obecnosci warstwy granicznej utworzonej
np. z tlenkdw lub weglikow. Uzyskany w ten sposéb obraz ma ograni-
czong wartos¢ diagnostyczna w tego typu badaniach, poniewaz topografia
powierzchni wptywa na wielkos¢ absorbancji.

Uwzgledniajac bardzo niska chropowatos¢ powierzchni strefy tarcia
oraz niski wspdtczynnik tarcia, mozna przyja¢, iz pochodna szlaméw
pohydratacyjnych (PL4) w ekologicznych bazach olejowych (np. w synte-
tycznym oleju poli-o-olefinowym lub estrowym) umozliwi powstawanie
skutecznych warstw ochronnych, minimalizujacych negatywne skutki
tarcia [L. 14].
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PODSUMOWANIE

Badania mikrostruktury i warstwy wierzchniej powierzchni tarcia wyka-
zaly, ze rodzaj zastosowanego srodka smarowego w istotny sposob
wptywa na mikrostrukturg powierzchni tarcia. Na podstawie analizy uzy-
skanych wynikoéw stwierdzono, ze sposréd zbadanych produktow odpa-
dowych z rafinacji oleju rzepakowego pochodna szlaméw pohydratacyj-
nych (PL4) moze by¢ efektywnym dodatkiem uszlachetniajacym do bio-
degradowanych olejow syntetycznych. Wptywa ona na ztagodzenie prze-
biegu $ciernego zuzycia tribologicznego, co przejawia si¢ niska chropo-
watoscia zuzytych obszarow oraz niskim wspotczynnikiem tarcia. Whnio-
skowanie o0 przydatnosci tego produktu jako efektywnego dodatku smar-
nego wymaga jednak skomponowania srodkéw smarowych z jego udzia-
tem i zweryfikowanie ich wiasciwosci tribologicznych.
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Summary

This article presents the results of the investigation of structure and
chemical composition of wear scar surfaces that influence antiwear
characteristics of bioadditives received from waste materials from
refining of rape oil. It has been concluded that the type of lubricant
used influences the mechanism of surface layer creation, resulting in
a change of friction surface microstructure. The content of carbon
and, in some cases, oxygen in the wear contact region has been
higher than outside this region. It can be evidence of the formation of
organic compounds or oxides and carbides during friction.






