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Streszczenie

Zbadano wplyw temperatury na sktad chemiczny warstw granicznych powsta-
jacych na powierzchni stali podczas tarcia z udzialem oleju poli-ai-olefinowego
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zawierajacego dodatek przeciwzuzyciowy pochodzenia roslinnego. Strukture
powstajacych warstw badano za pomoca rentgenowskiej spektroskopii foto-
elektronowej (XPS). Stwierdzono, ze wzrostowi temperatury podczas tarcia
towarzyszy zwiekszenie intensywnos$ci przemian tribochemicznych, przejawia-
jace sie wzrostem grubosci warstwy produktéw, odlozonych na roboczej po-
wierzchni tarcia.

WPROWADZENIE

Sktad warstw granicznych roboczych powierzchni tarcia zmienia si¢ w czasie
trwania procesu, w zaleznosci od jego parametréw. Szybkos$¢ zachodzacych
reakcji tribochemicznych w znacznej mierze zalezy od warunkéw otoczenia,
w tym m.in. od temperatury [L. 1-3]. Cieplo wydzielajace si¢ podczas tarcia
powoduje wzrost temperatury w styku tarciowym (dotyczy to zaréwno tempera-
tury powierzchni, jak i temperatury srodka smarowego). Podwyzszona tempera-
tura powoduje natomiast szereg przemian fizykochemicznych, wptywajacych
na warunki tarcia [L. 4]. Moze by¢ ona przyczyna odparowania lub rozkladu
oleju bazowego, przebiegu reakcji chemicznych z udzialem dodatkéw uszla-
chetniajacych badz tez interakcji $rodek smarowy—metal.

W warunkach wysokich temperatur wzrasta aktywno$¢ chemiczna materia-
16w i zwykle pogarszaja si¢ ich wlasciwosci wytrzymatosciowe. W otoczeniu
powietrza lub tlenu nastgpuje intensywne utlenianie powierzchni metali, co
z kolei moze korzystnie wptywaé na przebieg tarcia i zuzycia [L. 5]. Wzrost
temperatury o 10°C w zakresie 40+100°C efektywnie podwaja szybkos$¢ utle-
niania [L. 6]. Natomiast w warunkach prézni lub w otoczeniu gazéw obojet-
nych wysokie temperatury wplywaja negatywnie na procesy tribologiczne:
utatwiaja odksztalcenie plastyczne i oddzialywanie molekularne pomiedzy po-
wierzchniami [L. 7]. Z tego wzgledu badanie charakterystyki temperaturowej
warstwy granicznej jest przydatne do oceny jej wtasciwos$ci smarnych, okresle-
nia warunkéw powstawania aktywnej chemicznie warstwy i warunkéw smaro-
wania powierzchni tarcia, a takze do wyboru wtasciwego $rodka smarowego
oraz do badania i opracowywania nowych olejéw smarowych i dodatkéw
uszlachetniajacych [L. 8].

W pracy [L. 9] zbadano sktad chemiczny warstw granicznych, powstaja-
cych na powierzchni stali smarowanej podczas tarcia (wezet kula—tarcza)
w temperaturze otoczenia (2012°C) modelowa kompozycja oleju poli-o-
-olefinowego i ekologicznego dodatku przeciwzuzyciowego pochodzenia ro-
slinnego. Celem niniejszej pracy jest natomiast zbadanie wptywu temperatury
na strukture chemiczna produktéw odlozonych na roboczej powierzchni tarcia,
smarowanej takg kompozycja modelowa.
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METODYKA BADAN

Badania tribologiczne

Badania tribologiczne miaty na celu przygotowanie prébek do badania sktadu
chemicznego warstw granicznych, powstajacych na powierzchni stali podczas
tarcia w podwyzszonej temperaturze (100°C). Badania przeprowadzono za po-
mocg aparatu 7-11 (prod. ITeE — PIB, Radom) z weztem tarcia typu kula—tarcza
(odlegtos¢ punktu styku od osi obrotu wynosita ~10 mm). Do obracajacej si¢
tarczy ze stali LH15 ($rednica ~25,4 mm, grubo$§¢ ~6 mm, chropowato$¢
0,25 um) byta dociskana kula ze stali 52100 (0,3 pum; 63 HRC) o $rednicy
~6,35 mm. Stosowano smarowanie zanurzeniowe (~2 cm’ $rodka Smarowego).

Jako $rodek smarowy w badaniach tribologicznych stosowano modelowe
kompozycje na bazie oleju poli-a-olefinowego PAO-4 (prod. Rafineria Gdan-
ska), zawierajace 2,5% wag. dodatku uszlachetniajacego pochodzenia roslinne-
go, oznaczonego symbolem DE. Niekonwencjonalny dodatek jest wielosktad-
nikowa mieszaning, w sktad ktérej wchodza gléwnie nienasycone kwasy ttusz-
czowe (ok. 63%), estry wewnetrzne (ok. 18%) i nasycone kwasy karboksylowe
(ok. 16%) [L. 10].

Badania tribologiczne prowadzono w nastepujacych warunkach tarcia: ob-
cigzenie wezla tarcia 9,81 N, predkos¢ poslizgu 0,25 m/s, droga poslizgu 3000
m, temperatura 100°C+2%. Przed uruchomieniem aparatu 7-11 tarcz¢ umiesz-
czano w komorze wezla tarcia, wprowadzano $rodek smarowy, a nastgpnie
podwyzszano jej temperature do wymaganej wartosci i stabilizowano w ciagu
~15 min. Po przeprowadzeniu badan tribologicznych tarcze przemywano
n-heksanem, suszono pod obnizonym ci$nieniem i do czasu badan XPS prze-
chowywano nad zelem krzemionkowym.

Badanie skladu chemicznego warstw granicznych

Strukture chemiczng produktéw odtozonych na roboczej powierzchni tarcia
badano przy pomocy rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej (XPS).
Widma fotoelektronéw rejestrowano za pomoca spektrometru PHI-5700/660
z obszaru tarczy o S$rednicy 400 um (energia przejscia 23,5 eV, kat padania
45°). Do analizy stosowano monochromatyczne zrédlo wzbudzenia Al Ko
(1486,6 eV, 250 W). W warunkach prowadzenia analizy $rednia droga swo-
bodna fotoelektronéw wynosita ok. 5+20A.

Widma fotoelektronéw (Fe2p, Ols, Cls) rejestrowano w zakresie energii
wigzania 2+1400 eV. Wybrane obszary roboczej powierzchni tarcia (2x2 mm)
poddawano trawieniu przy uzyciu jonéw Ar" o energii 2 keV i 4 keV (natezenie
pradu trawienia wynosito ok. 500 nA). Podczas rejestracji widm XPS nie pro-
wadzono trawienia. Laczny czas trawienia wynosil 10 min (5 min jonami
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o energii 2 keV i 5 min jonami o energii 4 keV). Dane uzyskane na podstawie
badan XPS wykorzystano do zidentyfikowania pierwiastkéw, ich otoczenia
chemicznego oraz zawarto$ci w glab warstwy wierzchniej. Analiza ilo$ciowa
polegata na oznaczeniu skiadu elementarnego (st¢zenia atomowego) warstwy
wierzchniej roboczej powierzchni tarczy przed trawieniem oraz po 1 min tra-
wienia jonami o energii 2 keV, po 5 min trawienia jonami o energii 2 keV oraz
po kolejnych 5 min trawienia jonami o energii 4 keV.

WYNIKI BADAN

Elementy wezla tarcia (tarcze), smarowane podczas badan tribologicznych
w temperaturze 100°C kompozycja PAO+DE, poddano badaniom XPS. Na
Rys. 1 przedstawiono widmo przegladowe zarejestrowane w §ladzie tarcia, a na
Rys. 2 — szczegdtowe widma fotoelektrondw wegla i tlenu, ktérych sygnaty do-
minowaty w widmie przegladowym, oraz zelaza (ze wzgledu na sktad potoza).
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Rys. 1. Przegladowe widmo XPS produktow obecnych na roboczej powierzchni tarczy po
tarciu w temperaturze 100°C z udziatem PAO+DE

Fig. 1. XPS survey profile recorded on the sliding disk surface after friction at 100°C lubricated
with PAO+DE

W wyniku przeprowadzonych badan XPS stwierdzono, ze sktad che-
miczny warstwy granicznej powstajacej na powierzchni stali po tarciu w tempe-
raturze 100°C jest zblizony do sktadu warstwy powstajacej w temperaturze
20°C [L. 9]. Jedyne wyrazne réznice to dominacja ztozonego sygnatu ~532 eV
nad sygnatem ~530 eV (pochodzacym od Fe,O;) w widmie fotoelektronéw Ols
(w temperaturze pokojowej dominowat sygnat ~530 eV) oraz wzrost sygnatu
w zakresie 287+288 eV w widmie fotoelektronéw Cls i przesunigcie w kierun-



5-2013 TRIBOLOGIA 49

ku nizszych energii (w temperaturze pokojowej 288,8 eV). Oznacza to wzrost
udziatu zwigzkéw organicznych w warstwie wierzchniej roboczej powierzchni
stali, najprawdopodobniej spowodowany wzrostem temperatury tarcia (100°C)
[L. 11].
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Rys. 2. Widma XPS fotoelektronow Fe2p (a), Ols (b) i Cls (c), zarejestrowane na roboczej
powierzchni tarczy po tarciu w temperaturze 100°C z udziatem PAO+DE

Fig. 2. XPS spectra of Fe2p (a), Ols (b) and C1s photoelectrons (c) recorded on the sliding disk
surface after friction at 100°C lubricated with PAO+DE
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W celu zidentyfikowania sktadu chemicznego w glab warstwy wierzchniej,
wybrane obszary roboczej powierzchni tarcia poddano trawieniu jonowemu. Na
Rys. 3 zestawiono wyniki analizy jakosciowej w postaci widm fotoelektronéw
Fe2p, Ols i Cls, a w Tab. 1 — wyniki wzglednej analizy ilo§ciowej (stezenia
atomowe poszczegdlnych pierwiastkéw wchodzacych w sklad warstwy po-
wierzchniowej).
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Rys. 3. Widma XPS fotoelektronow Fe 2p (a), O 1s (b) i C 1s (c) zarejestrowane podczas
trawienia jonowego roboczej powierzchni tarczy po tarciu w temperaturze 100°C
z udzialem PAO+DE
Fig. 3. XPS spectra of Fe2p (a), Ols (b) and Cls photoelectrons (c) recorded during sputtering
the sliding disk surface after friction at 100°C lubricated with PAO+DE
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W widmach Fe2p (Rys. 3a) wystepuja sygnaly analogiczne, jak w przy-
padku widm zarejestrowanych na powierzchni tarczy smarowanej PAO+DE
w temperaturze pokojowej [L. 9]. W miare trawienia jonowego nastepuje spa-
dek zawarto$ci tlenku zelaza przy jednoczesnym wzroscie zawarto$ci zelaza
(metalicznego). W kolejnych widmach fotoelektrondw Ols (Rys. 3b) stopnio-
wo, ale niezupetnie, zanika pasmo 532,5 eV na rzecz pasma ~530 eV, co ozna-
cza, iz na roboczej powierzchni tarcia odktadajg sie zwiazki organiczne, ktd-
rych zawarto$¢ maleje w glab probki. W zakresie fotoelektronéw Cls widoczny
jest catkowity zanik pasma 287,3 eV i przesunigcie pasma ~285,5 eV w kierun-
ku nizszych energii, charakterystycznych dla cyklicznych weglowodoréw
i zwigzkéw kompleksowych.

Tabela 1. Sklad elementarny warstwy wierzchniej roboczej powierzchni tarczy po tarciu
w temperaturze 100°C z udziatem PAO+DE

Table 1.  Elemental composition of products layered on the sliding disk surface during friction
at 100°C lubricated with PAO+DE

Stezenie atomowe [%)]
Pierwiastek L. po trawieniu jonowym
przed trawieniem - - -
1 min 5 min 10 min
Cls 67,61 47,96 38,29 31,26
N Is 0,79 0,57 0,52 0,78
O1s 24,73 32,12 27,83 23,02
Si2p 2,67 1,58 1,25 0,00
Ca2p 0,26 0,46 0,47 0,25
Cr2p 0,93 1,74 2,86 3,54
Fe 2p 3,00 15,57 28,79 41,16

Skitad ilo$ciowy warstwy powierzchniowej wyraznie zmienia si¢ podczas
analizy w glab prébki (Tab. 1). Stopniowo wzrasta zawarto$¢ zelaza (do
41,2%), przy jednoczesnym stopniowym spadku zawartosci wegla (z 67,6 do
31,3%). Nie stwierdzono korelacji zmian zawartosci tlenu, co — w §wietle prze-
prowadzonych badan XPS — zwigzane jest z wystgpowaniem tlenu w warstwie
powierzchniowej zaréwno w postaci tlenkéw zelaza, jak i zwiazkéw organicz-
nych (rodzaj i zawarto$¢ tych zwiazkéw zmienia si¢ wraz z gltebokos$cia trawie-
nia — podobnie jak w przypadku badan tribologicznych przeprowadzonych
w temperaturze 20°C).

W zwiazku z tym, ze po 10 min trawienia jonowego stwierdzono stosun-
kowo duza zawarto$¢ wegla i tlenu, mozna wnioskowa¢, ze warstwa produktéw
przemian tribochemicznych jest znacznie grubsza niz w przypadku powierzchni
stali, poddanej tarciu z udziatem kompozycji PAO+DE w temperaturze otocze-
nia, po tym samym czasie trawienia w analogicznych warunkach (Rys. 4).
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Rys. 4. Poréwnanie skladu pierwiastkowego warstwy wierzchniej roboczej powierzchni
tarczy po tarciu w temperaturze 20°C i 100°C z udzialem PAO+DE: a) przed tra-
wieniem, b) po trawieniu

Fig. 4. Comparison of elemental compositions of products layered on the sliding disk surface
during friction at 20°C and 100°C lubricated with PAO+DE: a) before sputtering, b) after
sputtering
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Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze w podwyzszonej
temperaturze (100°C) nastepuje wzrost szybkosci przemian tribochemicznych
przebiegajacych na powierzchni elementéw tarcia, smarowanych olejem synte-
tycznym, uszlachetnionym dodatkiem przeciwzuzyciowym pochodzenia roslin-
nego. Efektem tego jest wzrost grubosci warstwy produktéw tych przemian,
odtozonych w obszarze styku tarciowego.

PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, iz na poczatkowym etapie
procesu tarcia, z udzialem zastosowanej kompozycji smarowej, przebiegaja
wielokierunkowe reakcje, ktére powoduja fragmentacje tancucha weglowodo-
rowego oraz powstawanie zwiazkéw, ktére moga oddzialywaé z powierzchnia
stali [L. 12]. Poza tym ekologiczny dodatek pochodzenia roslinnego zawiera
w swoim sktadzie zwiazki polarne (m.in. nasycone kwasy karboksylowe), ktére
rowniez mogg wchodzi¢ w reakcje tribochemiczne. Pod wptywem tarcia oraz
temperatury inicjowane sg reakcje pomiedzy grupami funkcyjnymi tych zwiaz-
kéw a zelazem badz tez jego tlenkami lub wodoronadtlenkami [L. 11]. Czes¢
z tych zwiazkow jest zwigzana z powierzchnig stali i nie daje si¢ z niej usunaé
poprzez wymywanie niepolarnym rozpuszczalnikiem. Wzrostowi temperatury
podczas tarcia towarzyszy zwigkszenie intensywnos$ci przemian tribochemicz-
nych, przejawiajace si¢ wzrostem grubosci warstwy produktéw tych przemian
odtozonych na roboczej powierzchni tarcia.
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Summary

The effect of temperature on the chemical structure of boundary layers
forming on steel surface during friction lubricated by poli-a-olefin oil
containing antiwear additive of vegetable origin are investigated. The use
of X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) to analyse the surface of
contact region showed evidence of the formation products of tribochemical
reactions. Based on the results obtained for elevated temperature and
previous results relating to ambient temperature, it is seen that thickness
of the surface layer is significantly influenced by evaluated temperature,
which changes the intensity of the proceeding reactions.





