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Streszczenie

Zbadano odpornoséa zuycie i zacieranie elementéw stalowych (100Cr6),
pokrytych powtokami DLC typu a-C:H:W (WC/C) w smarowanyryzig tar-
cia. Jakosrodka smarowego yto oleju poli@)olefinowego (PAO-8) zawiera-
jacego 0,1-1,0% (v/v) dodatkéw AW lub EP oraz 2% (v/v) estrévisagch

: Instytut Technologii Eksploatacji — Rstwowy Instytut Badawczy, ul. K. Putaskiego 6/10,
26-600 Radom.



22 TRIBOLOGIA 6-2013

kwasow tluszczowych otrzymanych ryini metodami. Po testach tribologicz-
nych zbadano morfologiwarstwy wierzchniej w miejscach kontaktu tarciowe-
go oraz poza nim. Stwierdzona klasyczne dodatki AW/EP w matynestniu
(0,2%) poprawiaj wtasciwosci przeciwzatarciowe oleju PAO-8. Dodatek AW
w takim stzeniu zwkksza rownie odpornoséna zuycie elementéw z powto-
kami WC/C. Stwierdzono tak synergizm dziatania przeciwzwciowego ko-
mercyjnego dodatku AW i ekologicznego dodatku na bazie estrGwzygh
kwasow ttuszczowych. Wyniki baflastanowy wytyczne do komponowania
olejow przeznaczonych do smarowania powtok WC/C.

WPROWADZENIE

Dyssypacja energii w procesie tarcia ppeje gidbwnie w obgbie warstwy
wierzchniej. Dlatego warstwa wierzchnia ulegagbim przemianom i w niej
zachodz kluczowe zjawiska i procesy towarzygse zuywaniu i zacieraniu,
ktore czsto prowadz do deterioracji systemu tribologicznego. W efekcie tego
wiasciwosci systemu tribologicznego determinowaneasgtéwnej mierze dys-
kretnymi cechami warstwy wierzchniej w strefie styku. Dlategotéd duza
uwag poswieca st ksztattowaniu wigciwosci warstwy wierzchniej wziow
tarcia[L. 1]. Ksztaltowanie pomdanych whciwosci warstwy wierzchniej od-
bywa sé na drodze doboru materialdw konstrukcyjnych, obrébki ich po-
wierzchni, nanoszenia powtok funkcjonalnych oraz doboru materiatobw smaro-
wych[L. 2]. Jest to wic ztozony proces stochastyczny i nie jest thay opty-
malny dobér sktadnikow systemu tribologicznego na podstawie t@aavteore-
tycznych. W praktyce realizowane jest to met&digjnych przyblken, w naj-
lepszym przypadku na drodze bezmothich testow z wyiciem modeli probabi-
listycznych. Taki sposéb pegiowania jest czasochtonny i kosztowny, a wynik
jest trudny do przewidzenia. Sytuacja znacznie keimplikuje, gdy system
tribologiczny sktada iz rénorodnych materiatéw, np. elementy wykonane ze
stali g w kontakcie tarciowym z elementami pokrytymi specjalnymi powtoka-
mi niskotarciowymi [L. 3—4]

Kluczowe widciwosci warstwy wierzchniej ksztattowang sa etapie wy-
twarzania elementéw maszyh. 1, 5] Mniejsz uwag przywigzuje sé do
modiwaosci ich celowej zmiany w trakcie eksploatacji w wyniku oddziatywania
warstwy wierzchniej ze sktadnikandrodka smarowegdL. 6—8]. Charakter
tych oddziatywa zalezy w gtéwnym stopniu od morfologii warstwy wierzch-
niej i struktury warstwy graniczngi.. 4], ktéra z kolei jest zaima od sktadu
chemicznegdrodka smarowego. W stalowyclerbach tarcia polarne sktadniki
srodka smarowego ulegajuporzadkowaniu w warstwie granicznej, aesto
takze fizycznemu lub chemicznemu aaniu z powierzchgitarcia[L. 9-10].

Na powierzchni tarcia powstagwoiste lokalne mikroreaktory, w ktérych za-
chodz ztozone procesy tribochemiczne, w wyniku ktérych zmianie ulegaj
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wiasciwosci warstwy wierzchniej i catego systemu tribologiczn@igo8]. Klu-
czowy role w przebiegu tych proceséw odgrywa charakter chemiczny materiatu
warstwy wierzchniej grodka smarowego, ktére determigupechanizmy pro-
cesow tribochemicznych przebieg@jch podczas tarcif.. 11]. Mechanizmy
te ¢ w zadowalajcym stopniu poznane w odniesieniu do stali jako klasyczne-
go materiatu wztow tarcia[L. 12]. Znacznie mniej wiadomo na temat wda
wosci warstwy granicznej i procesow tribochemicznych zachogzh w we-
zlach tarcia, do budowy ktorych ytd nietypowych materiatéw konstrukcyj-
nych, np. powtok niskotarciowydh. 13]. Powloki takie wywotuy szczegblne
zainteresowanie konstruktorow ze weii na niskie opory ruchu w styku
skoncentrowanym i wzgtinie wysolg odpornoséna zugywanie i zacieranie.
Celem pracy byto zbadanie wptywu sktadu chemicznegdka smarowe-
go na specyfil procesow tarcia w gztach, w ktorych styk tarciowy stanowity
elementy stalowe pokryte niskotarcipwowtoky weglows przesyconawolfra-
mem typu a-C:H:W (WC/C). Oginiccie celu wymagalo przeprowadzenia
testow tarciowych wsrodowiskusrodkow smarowych o rdwym skladzie che-
micznym, w szczegoélngeé zawierajcych klasyczne i ekologiczne dodatki
o dziataniu AW/EP, a naginie zbadania morfologii warstwy wierzchnigj
w miejscu kontaktu elementéwgtiych.

OBIEKTY | METODY BADA N

Jako elementy testowe stosowano kulki ze stajidkawej 100Cr6 Grednicy
0,5", chropowatasi (Ra) 0,032um oraz twardosi 62+2 HRC, pokryte nisko-
tarciong powtokg a-C:H:W (WC/C). Powtoki WC/C osadzano metdizycz-
nego osadzania warstw z fazy gazowej (PVD — &mysical Vapour Deposi-
tion) z wykorzystaniem reaktywnego rozpylania magnetronowego. W celach
poréwnawczych ugvano take kulek ze stali niepokrytych powlpRWC/C.
Wiasciwosci powlok przedstawiono Wab. 1. Energs powierzchniovws powto-
ki WC/C wyznaczono metodfowkesa[L. 14]. Przed badaniami wszystkie
elementy testowe oczyszczano w benzynie ekstrakcyjnej za pdaaocultra-
dzwickowej przez 10 minut.

Na podstawie badania wiell@s$ obchzenia zacierajcego elementéw
z powtokami WC/C smarowanych czystymi bazami olejowjimil5] stwier-
dzono,ze lepkoséi polarnoséoleju bazowego majwtérne znaczenie dla no-
snosci warstw granicznych, powstgjych na powierzchni powtoki WC/C. Sta-
bilna warstwa graniczna zostata utworzona przez niepolarny, syntetyczny po-
lila)olefinowy olej PAO-8, charakteryzigy sk wzglednie nisly lepkogia
kinematyczna(47,64 mrs w 40T). Na niszym, ale statystycznie poréwny-
walnym poziomie ksztalttowata¢shoinosé warstw granicznych, utworzonych
przez olej estrowy (polarny o leplagporéwnywalnej z PAO-8) oraz mineral-
ny (niepolarny o lepkad — 78,7 mrfys w 40T). Jednak estrowa i mineralna
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baza olejowa powodowaly znacznie szybsze powierzchnioweiruznecze-
niowe elementéow z powtokami WC/Cznbaza PAO-8. Dlatego zg§ako olej
bazowy zastosowano PAO-8.

Tabela 1. Wtasciwosci powtoki WC/C naniesionej na elementy testowe ze stali 100Cr6
Table 1. Properties of WC/C-coated test elements made of 100Cr6 steel

Wiasciwosé Warto §¢é
Grubas¢ powtoki, [um] ~2
Nanotwardé¢, [HV] ~1080
Modut Younga, [GPa] ~140
Obcigzenie krytyczne, [N] 106,2
Naprzenia wlasne, [GPa] -1,0
Energia powierzchniowa, [nM/m] 45,50
Sktadowa dyspersyjna, [nM/m] 35,86
Sktadowa polarna, [nM/m] 9,64

W celu zbadania wptywu dodatkéw na wdavosci smarne przygotowano
sere modelowych kompozycji na bazie oleju PAO-8 zawigragh komercyjne
pakiety dodatkéw o dziataniu przeciwzgiowym (organiczne tiofosforany
cynku zawierajce ok. 14,5% (m/m) siarki i 6,4% fosforu) lub przeciwzatar-
ciowym (sulfidy zawierajce ok. 40% siarki i 1,0% fosforu) oraz niekonwen-
cjonalne dodatki uszlachetriap — produkty naturalnego pochodzenia, w tym
rafinowany olej roinny (ORR), ester metylowy kwasow tluszczowych (EM)
oraz ester glikolowy kwaséw ttuszczowych (EDE).

Ruch slizgowy modelowano za pomgazterokulowego wzia tarcia (ru-
choma gorna kulka w kontakcie z trzema nieruchomymi kulkami), w ktérym
wystepowat styk skoncentrowany przy statym lub narastan obchzeniu.
Przeciwzuyciowe dziatanie kompozycji smarowych badano w warunkach tar-
cia mieszanego, zgodnie z metogydkreslong w PN-76/C-04147, za pomgc
aparatu czterokulowego T-02M (prod. ITeE — PIB, Radom) wepagtych
warunkach: obaizenie wezta (P) 392 N, obroty wrzeciona 1455 obr./min,
predkos¢ podizgu 0,55 m/s, czas biegu 3600 s, temperatura 20+2°C. Efektyw-
nos¢ przeciwzuyciowg srodka smarowego oceniano na podstawie weirto$
granicznego obgienia zuycia wyliczanego z zalmosi: G,, = 0,52-P/d
[N/mm?, w ktérym d jestrednh srednia sladu tarcia. Parametr,gpogednio
swiadczy o stabilnasi warstwy granicznej. Za pomgdestera tego samego
typu badano tate odpornoséwezia tarcia na zacieranie. Testy prowadzono
przy wzrastajcym obcizeniu w nastpujacych warunkacHL. 15]: szybko$¢
przyrostu obcjzenia 409 N/s, obroty wrzeciona 5@t obr./min, pgdkosé
podizgu 0,19 m/s, obgizenie koncowe 740QH00 N, temperatura 20+3°C.
Oceny wihdciwosci przeciwzatarciowych kompozyciji smarowych dokonywano
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na podstawie warto$ obcihzenia zacierajcego R (L. 16), ktére pokednio
swiadczy o noBogi filmu smarowego. Jako wyniki testow przyjmowaited-
nig arytmetycznawynikdw co najmniej trzech rownolegtych pomiaréw. Wyniki
odstajce wykrywano za pomactestu Q-Dixona przy poziomie istotruds
a = 0,05 i eliminowano ze zbioréw danych.

Morfologie powierzchni tarcia badano za porga@kaningowej mikrosko-
pii elektronowej skojarzonej z mikroanalizentgenowsk (SEM/EDS) oraz
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS). Badania rozmieszczenia
pierwiastkbw na powierzchni tarcia oraz w jej otoczeniu przeprowadzano za
pomoa techniki SEM/EDS w nagpujacych warunkach: nagiie przyspiesza-
jace 15 kV, pad wiazki 0,2 nA, kt odbioru 25, cisnienie 10¢° Pa. Badania
XPS prowadzono w nagiujagcy sposob: widma przeglowe rejestrowano
z powierzchni grednicy ~400um, przy stalej energii przajia 23,5 eV i kcie
padania wzbudzagego promieniowania rentgenowskiegd.450 wzbudzania
stosowano monochromatyczaedio promieniowania rentgenowskiego AbK
0 energii 1486,6 eV i nominalnej mocy 250 ¥ve@dnia droga swobodna foto-
elektronéw ok. 5+20A).

WYNIKI BADA N

Poréwnanie wynikow testow przeciwaiciowych elementoéw pokrytych po-
witoka WC/C oraz elementow pozbawionych takich powlok smarowanych ole-
jem bazowym PAQO-8 przestawiono w Tab. 2. W tej samej tabeli przedstawiono
obrazy SEM oraz mapy rozmieszczenia na powierzchni tarcia kluczowych pier-
wiastkéwcharakterystycznych dla materiatgzha tarcia.

Tabela 2. Wartc¢ granicznego obcazenia zwycia (G,) oraz obrazy SEM i mapy EDS
rozmieszczenia wybranych pierwiastkédw na powierzchni tarcia, po testach tribo-
logicznych wsrodowisku oleju PAO-8

Table 2.  Limiting load of wear (3, SEM images and EDS distribution maps of selected
elements on the friction surface after tribological tests in the presence of PAO-8

G Rozmieszczenie pierwiastka
Skojarzenie N/rﬁﬂ]g Obraz SEM w §ladzie tarcia
(0] C wW
stal-stal 372422

WC/C-WC/C 725425
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Jak wynika z danycfiab. 2, naniesienie 2 um powtoki WC/C na rob®cz
powierzchng stalowego wzta tarcia ok. 2-krotnie zwksza jego odpornosta
zuzywanie (testy wykonano przy identycznej wadodoczynu nacisku i drogi
tarcia). Jednak podczas tarcia powtoka WC/C ulega catkowitemu zniszczeniu
(brak wolframu) w styku tarciowym i zostaje odskiristalowe podiaz. Uwa-
ge zwracaj takze znaczce rémice stzenia i rozmieszczenie tlenu na badanych
powierzchniach. Na powierzchéladu tarcia probki z powtakWC/C zwizana
jest znacznie wksza ilos¢tlenu niz na prébce stalowej. Trudno jest jedno-
znacznie wyjéni¢ to zjawisko, gdy stosowany olej nie zawiera zkow tle-
nu, a przez pewien czas powierzchnia stali pokryta byta pawh&/C, ktéra
nie wchodzi w reakcje ze zydkami tlenu (brak tego pierwiastka wolkdadu
tarcia). Wyniki te sugergj ze triboreakcje oleju bazowego PAO-8 przebiegaj
odmiennie ze stali stah odstonétg w wyniku zniszczenia powtoki WC/C, co
moze by wynikiem np. wekszych naciskow jednostkowych przy mniejszym
sladzie zuycia lub katalitycznego dziatania wolframu na proces utleniania
zelaza.

W kolejnym técie zbadano wplyw powtoki WC/C na odpornaig zacie-
ranie testowego gzta tarcia. Odpornoséa zacieranie powtoki WC/C poréw-
nywano z odpornada wezta stalowego. W tych testach do oleju wprowadzono
ok. 3,0% typowego dodatku EP (sulfid), tj. na poziomie jego zawanoole-
jach przeznaczonych do smarowania stalowyentdw tarcia. Po testach tribo-
logicznych przeprowadzono szczegéipanaliz powierzchnisladow tarcia.
Wynik testow przeciwzatarciowych elementow pokrytych powtdk/'C/C
i elementdéw bez takich powtok poréwnanolab. 3, w ktdrej oprocz wartas
obcigzenia zacierajcego przedstawiono tai obrazy SEM i mapy rozmiesz-
czenia wybranych pierwiastkbw na powierzchni tarcigzéstie fosforu nie
przekraczato granicy wykrywalnosmetody).

W przypadku 3,0% zawaici dodatku EP w PAO-8 wyfaie wzrasta od-
pornc¢ stalowego wzia tarcia na zacieranie (z 1300£100 N dla oleju bazowego
[L. 15] do 2400+200 N dla oleju z dodatkiem). Takiego efektu nie observeuje si
w odniesieniu do wzla tarcia z elementami pokrytymi powlpkVC/C. W tym
przypadku wzrost warfgi obcizenia zacierajcego wynosi jedynie okoto 400 N.
Jednak ju podczas smarowania takiegezka tarcia olejem PAO-8 bez dodatku
EP warté¢ obchzenia zacieracego jest prawie 0 2000 N &kisza nk wezta
stalowego smarowanego olejem z dodatkiem i wynosi 410014000 D). Tak
wiec sama obecr6é powtoki WC/C radykalnie zwksza odpornét wezla tarcia
na zacieranie, ale mu nie zapobiega. Jak wynika z obrazow(B&M3), w obu
przypadkach doszto do zatarcia i uplastycznienia materialu w styku tarciowym
i w obu przypadkach dotyczy to materiatu padioa wic powtoka WC/C ulegta
zniszczeniu. Korzystne jest natomiastaww przypadku wzia tarcia z powtoka-

mi WC/C do zatarcia doszio przy wszych obcizeniach. Jednak wksza zawar-
tos¢ tlenu na powierzchni tarcia tegaexa i skumulowana w jej centrum ziu
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ilos¢ siarki wskazuj, ze zatarciu towarzyszyt wkszy wzrost temperatury (gk-
sze naciski jednostkowe). Nie mma jednak wyklucz§, ze gdyby wsrodowisku
tarcia brakowato siarki wzrost temperatury mégtby @szcze wikszy. Wianie
to maze wskazywé na zasadridé uzywania klasycznych dodatkow, takw we-
zlach z powtokami WC/C.

Tabela. 3. Obcijzenie zacierajce (R), obrazy SEM i mapy EDS rozmieszczenia wybranych
pierwiastkbw na powierzchni tarcia probki ze stali i probki pokrytej powioka
WC/C (srodek smarowy: PAO-8 +3% dodatku EP)

Table 3.  Scuffing load (¢ SEM images and EDS distribution maps of selected elements on
the friction surface of steel and WC/C (lubricant: PAO-8 + 3% EP)

Skojarze- P N] Obraz Rozmieszczenie pierwiastka wladzie tarcia
nie B SEM Fe 0 S
stal—stal 2400+200
WC/C—-
_WC/C 4500+400

Obecnosétlenu i siarki jedynie na powierzchni stali odskgrj przez
zniszczongpowtoke WC/C wykazujeze dodatki wprowadzane do oleju prze-
znaczonego do smarowania elementéw z naniegiondoka WC/C nie reaguj
Z nig, lecz mog stuzy¢ zabezpieczaniu przed zacieraniem powierzchni stali
odstonetej w wyniku zniszczenia powitoki. Uwnaej analizy warte $jednak
takze inne potencjalne mechanizmy dziatania tych dodatkéw, jak ciycia
uplastycznianie podt@zi skutki tego dla trwata$ wezta tarcia, a precyzyjniej
rzecz ujmugc, dla powtoki WC/C. Tezy te wymaggjednak weryfikacji.

Jak wynika z analizy powsgzych danych, stosowanie dodatkéw EP
w kompozycjach przeznaczonych do smarowania elementow z powlokami
WC/C, w iloki kilku procent, nie przynosi efektow w postaci istotnej poprawy
odpornog€i wezta na zacieranie. Poza tym taka iladédatku w kompozyciji
istotnie zweksza toksycznoswleju. Wyrana interakcja siarki z odstagti
powierzchny podioza stalowego oraz aktywnostlenu na tej powierzchni
wskazuj jednak,ze dodatki zawierafe siark mogy odgrywa pozytywnarole
w kompozycjach upwvanych do smarowania elementow z powtokami WC/C,
lecz ze wzgidow ekologicznych nie powinnogsstosowad ich w nadmiernych
ilosciach. Dlatego tedo oleju bazowego PAO-8 wprowadzano od 0,1 do 1%
dodatku AW lub EP i zbadano dziatanie przeciwmigwe takich kompozyciji
(Rys. 1).
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Rys. 1. Wptyw zawartdci dodatku AW (a) i EP (b) w oleju PAO-8 na odpornéé¢ na zacie-
ranie elementéw pokrytych powtolg WC/C
Fig. 1. Influence of AW (a) and EP additive (b) on the scuffing load of WC/C-coated elements

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych testéw tribologicznych,
w ktorych jako srodkéw smarowych iywano kompozycji zawieragych
dodatki AW lub EP Rys. 1) stwierdzonoze juz w matych s¢zeniach wpty-
waja one na wielké¢ obcizenia zacierajcego weztéw tarcia, zawieragych
elementy pokryte powtokami WC/C. Oba typy klasycznych dodatkéwzumo
liwiaja okoto 20% wzrost wielkici obcigzenia zacierajcego ju przy 0,2%
stezeniu w oleju PAO-8, a uhica pomédzy ich efektywnéciag w tych wa-
runkach miéci sie w granicach niepewroi wynikow pomiaréw. Nieco sku-
teczniejszy wydaje sidodatek EP i AW, lecz zawiera on dwukrotnie i
cej siarki nz dodatek AW, a wic jest mniej korzystny z ekologicznego punk-
tu widzenia. W obu przypadkach wzrostzsinia dodatkéw powygj 0,2%
powodowal zmniejszenie waiiti obcigzenia zacierajcego i dopiero przy
wysokiej, 5% ich zawart&ei w oleju obserwowano wzrost ohgenia zacie-
rajagcego do wartéci wyzszych nk przy zawartéci 0,2%. Zastosowanie tak
nieznacznych iléci klasycznych dodatkow w kompozycji smarowej w mini-
malnym stopniu wplywa na jej toksyczip co pozwala takie kompozycje
traktowa jako ekologiczne.

W przypadku wztow tarcia z elementami pokrytymi powtokami WC/C
sama powtoka zapewnia wystarcgaj odpornoséna zacieranie i wprowadze-
nie niewielkich iloci dodatkéw komercyjnych nie ma gliszego znaczenia.
Jednak, jak wynika z danydrab. 2, powloka WC/C ulega zniszczeniu podczas
testu zuyciowego. Niezbene jest wgc poszukiwanie dla tego typucmdw
tarcia dodatkéw, ktére lbg zdolne to tworzenia stabilniejszych warstw gra-
nicznych na powierzchniach powtok idagefektywnie chrord je przed zuy-
waniem. Zasadne jest gai zbadanie, czy isthieje synergizm dzialania klasycz-
nych dodatkéw w matych gteniach w oleju z dodatkami ekologicznymi, uzy-
skiwanymi z surowcow naturalnych. Dlatega #badano dziatanie przeciwzu-
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zyciowe kompozycji opartych na oleju PAO-8, uzupetnionych 0,2% dodatku
AW oraz 2,0% dodatkéw ekologicznych oznaczonych w pracy symbolami EM,
EGE oraz ORR. Dziatanie przeciwzuciowe w skojarzeniu elementéw z po-
wilokami WC/C kompozycji zawierggych te dodatki pojedynczo, jakzte

w zestawie przedstawiono na Rys. 2.
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Rys. 2. Wptyw obecnéci dodatkbw AW, EM, EGE i ORR w oleju PAO-8 na graniczne
obciazenie zuycia elementéw pokrytych powtolyg WC/C

Fig. 2. Influence of AW, EM, EGE and ORR additives in PAO-8 on the limiting load of wear of
WC/C-coated elements

Jak wynika z danycRys. 2, skojarzenie dwoéch rodzajow dodatkéw smar-
nych w bazie wglowodorowej PAO-8 umdiwia wytworzenie kompozycji
smarowej, charakteryzigej st znacznie korzystniejszymi wdeiwosciami
przeciwzuyciowymi niz w przypadku oddzielnego stosowania dodatkow
w oleju. Nie mo# by to wynikiem addytywnego dziatania tych dodatkow, lecz
synergizmu dziatania pogdzy nimi. Wskazuje na to wgze dzialanie prze-
ciwzuzyciowe ukladu AW+EM ni wynikatoby to z sumy ich indywidualnych
oddzialywa. W efekcie stabilniejsze warstwy graniczne povgstakompozy-
cjach skladajcych sé z oleju PAO-8 zawieragego tiofosforany organiczne
oraz mono-, di- i triestry wyszych kwasow tluszczowych (odpowiednio EM,
EGE i ORR), ni gdy te dodatki wyspuja w oleju oddzielnie. Niezlune jest
jednak jeszcze zbadanie zdoloogapobiegania tych kompozycji powierzch-
niowemu zuyciu znmeczeniowemu powtok WC/C.
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Zbadano take sklad chemiczny powierzchfladdw tarcia powstatych na
kulkach pokrytych powtok WC/C (Tab. 4) i smarowanych kompozygjktorej
baz stanowit olej PAO-8 zawierggy 0,2% dodatku AW oraz 2,0% dodatku
ekologicznego EM lub ORR.

Jak wynika z danych przedstawionychTab. 4, wprowadzenie do oleju
PAO-8 zawierajcego klasyczny dodatek przeciwyaiowy (AW) takze dodat-
ku ekologicznego powoduje istotne zkézenie ilogi tlenu zwhzanego
Z powierzchrg tarcia w poréwnaniu z powierzchnsmarowangolejem bez
dodatkéw ekologicznych. Estry metylowe kwaséw tluszczowych (EM) powo-
duja, ze wsladzie tarcia wjza sie znaczne ilogi cynku, a take siarki i fosforu.
Natomiast dodatek ORR (trigliceryd) utrudniagpanie siarki i cynku z po-
wierzchng tarcia. Wynika z tego wnioseke przynajmniej niektére dodatki
ekologiczne (w tym przypadku ORR) mpg@ntagonistycznie oddziatywa
z dodatkami, opartymi na ditifosforanach cynku (dodatek AW), podczas gdy
inne (estry metylowe kwasow tluszczowych) wyrie@ sprzyjaa aktywnogi
pierwiastkow triboaktywnych w warunkach tarcia.

Bardziej szczego6towe badania chemicznego sktadu powierzchni tarcia
przeprowadzono za pomptechniki XPS. Widma przegfiowe XPS przed i po
badaniach dziatania przeciwzuiowego kompozycji oleju PAO-8, zawiegaj
cego 0,5% dodatku AW oraz 2,0% ORR przedstawionBy®m 3. Jak wynika
z danych tego rysunku, poza sgrédrcia nie obserwujegjakosciowych rénic
w chemicznym skladzie powtoki przed i péde tribologicznym Rys. 3a ib).

W obydwu przypadkach w powtoce WC/C dominuyegiel i tlen, natomiast
sygnat wolframu jest znacznie stabszy od nich. Na nigabeym fragmencie
powtoki po técie tribologicznym w obecnof dodatku AW i ORR Rys. 3b
wzrést udziat vegla przy zmniejszeniu udziatu tlenu i jednoczesnym ostabieniu
sygnatu wolframu. Na powierzchni tej mma& sé takze doszuké sladowych
ilosci pierwiastkdw charakterystycznych dlaytego dodatku, tj.: cynku, siarki
i fosforu. Wskazuje to na adsorpaja powierzchni powtoki substancji orga-
nicznych z oleju i dodatku AW. Natomiast $hadzie tarcia Rys. 39 pojawia
sie znacznie silniejszy sygnat wolframwzrpoza nim oraz sygnatlaza. Ozna-
cza to zaréwno odstogtie podioa, jak i gebszych warstw powtoki WC/C.
Uwzgledniajac wyniki SEM, zamieszczone Wab. 4, jak te specyfile techniki
XPS (obszar skanowaniasednicy ~0,4 mm), mawa przyjé, ze widmo przed-
stawione nd&Rys. 3cjest superpozygjpowierzchni nienaruszonej powtoki oraz
powierzchni jej przekroju i podiezodstongtych w wyniku zuycia. Dlatego
tez obserwuje s w nim silne sygnaly wolframu 4elaza przy znacznym osta-
bieniu sygnatu wgla i tlenu.
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Tabela. 4. Obrazy SEM i rozmieszczenie pierwiastkéw charakterystycznych dla dodatku
AW na powierzchni tarcia prébek pokrytych powtoka WC/C (Srodek smarowy:
PAO-8 + AW, EM i/lub ORR)

Table 4. SEM images and EDS distribution maps of elements, typical for AW additive, on the
WC/C-coated friction surface (lubricant: PAO-8 + AW, EM and/or EP)

Srodek Obraz Rozmieszczenie pierwiastka wladzie tarcia
smarowy SEM 0 S P Zn
PAO-8
+0,2% AW

PAO-8
+0,2% AW + 2,0% EM

PAO-8
+0,2% AW + 2,0%
ORR

a) b) ©)

Rys. 3. Widma przeghdowe XPS zarejestrowane z powierzchni kulki testowej pokrytej
powtoka WC/C przed testem odpornéci na zuzycie (a) oraz po técie pozasladem
tarcia (b) i w sladzie tarcia (c) érodek smarowy: PAO-8 + 0,5% AW + 2% ORR)

Fig. 3. XPS survey profiles recorded on the WC/C-coated ball surface before friction (a) as

well as after friction outside (b) and inside wear scar (c) (lubricant: PAO-8 + 0,5% AW
+ 2% ORR)
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Bardziej szczegbtowe badania chemicznego skladu powierzchni tarcia oraz
zmian skladu materiatu w ) powtoki WC/C i podtoa wymagaj zastosowa-
nia techniki XPS z opgjtrawienia jonowego oraz spektroskopii fotoelektronow
do analizy chemicznej (ESCApeda przedmiotem dalszych prac.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania dziatania przeciweiavego i przeciwzatarciowego
modelowych kompozycji smarowych wzdem elementow gzta tarcia pokry-
tych powtolky WC/C dostarczyly wytycznych do komponowasiadkow sma-
rowych przeznaczonych do smarowania tego rodzaju powtok. Stwierdzmno,
przy matych sizeniach (0,2%) klasyczne dodatki AW/EP zauaalaie popra-
wiajg wlasciwosci przeciwzatarciowe kompozycji smarowych. Dodatek AW
przy takim s¢zeniu zwkksza take odpornoséna zuycie elementéw z powlo-
kami WC/C. Interesuary jest fakt wyranego synergizmu dziatania dodatku
AW i estrow wyszych kwasow ttuszczowych. Z kolei badania techXRS nie
wykluczap obecnéci na powierzchni tarcia substancji organicznych. Trwate
zwigzanie takich warstw z powierzchrpowtoki wymagatoby reakcji powilzy
sktadnikami fodka smarowego i powtoki. Takie reakcjensato prawdopodobne,

a to wskazuje raczej na migragkladnikéwsrodka smarowego do powtokizni
tworzenie na jej powierzchni specyficznych warstw sorpcyjnych. Tezy te wyma-
gajaca weryfikacji w toku dalszych, bardzo szczegétowych hada

Praca naukowa wykonana w ramach realizacji Programu Strategicznego
pn. ,Innowacyjne systemy wspomagania technicznego zréwonoege rozwo-
ju gospodarki” w Programie Operacyjnym Innowacyjna Gospodarka.
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Summary

Wear and scuffing resistance of steel elements (100Cr6) coated with WC/C
(a-C:H:W type) in lubricated frictional couple were investigated.
Poli-a-olefin oil (PAO-8) containing 0,1-1,0% v/v AW or EP additive and
2% vlv different fatty acid esters was used as a lubricant. After tribological
tests the structure of the external layer (inside and outside wear scars) was
investigated. Results indicate that common commercial AW/EP additives
added in small concentration (0,2%) improve antiwear efficiency
of PAO-8. At this concentration the AW additive increased the wear
resistance of WC/C-coated elements. Synergism between antiwear action
of AW additive and fatty acid esters (used as ecological additive) also was
observed. The obtained results represent guidelines on blending lubricants
designed for WC/C coatings.





