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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badania sktadu smaréw plastycznych po te-
stach tribologicznych prowadzonych w warunkach statego obcigzenia wezta
tarcia.

W tym celu wykonano widma IR smaru wyjsciowego i poréwnano je
z widmami uzyskanymi dla smaréw po testach tribologicznych. Zidentyfikowa-
no pasma charakterystyczne dla badanych smaréw i oceniono zmiany w tych
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zakresach. Uzyskane wyniki wykazaty, ze wlasciwos$ci przeciwzuzyciowe ba-
danych smaréw nie sa jedynie funkcja ilosciowego udziatu dodatkéw, ale takze
produktéw oksydacji, jakim ulegajg sktadniki smaru.

WPROWADZENIE

Wzrost wymuszen generowanych w wezlach tarcia nowoczesnych maszyn
i urzadzen wymaga stosowania srodkéw smarowych zapewniajacych minimali-
zacje zuzycia smarowanego skojarzenia. Osiagnigcie wysokiego poziomu wias-
ciwosci eksploatacyjnych jest realizowane poprzez stosowanie wysokojakoscio-
wych komponentéw wzbogaconych dodatkami uszlachetniajacymi [L. 1, 2]. Za
jedne z najwazniejszych dodatkéw uwazane sa dodatki smarne. Powszechnie
przyjmuje sie, ze to ten rodzaj dodatkéw jest w gléwnej mierze odpowiedzialny
za ochrone wezta przed zuzyciem.

Smary plastyczne, obok olejéw, stanowia duza grupg srodkéw smarowych
stosowanych w technice. Sa one uktadami polidyspersyjnymi, w ktérych faze
dyspersyjna stanowi olej bazowy, fazg zdyspergowana — zageszczacz. Wyma-
gany poziom wlasciwosci eksploatacyjnych zapewniaja dodatki uszlachetniaja-
ce. Smary podlegaja dzialaniu wymuszen mechanicznych generowanych
w wezlach tarcia, ktére powoduja zmiany w ich strukturze przejawiajace si¢
obnizeniem wtasciwosci fizyczno-chemicznych i utrata zdolnos$ci do zabezpie-
czania smarowanego wezla tarcia przed zuzyciem. Do najwazniejszych czynni-
kéw destrukeyjnych zalicza si¢ miedzy innymi: wysoka temperature, kontakt
z tlenem (termooksydacja) czy tez fizyczna destrukcje pod wptywem dziatania
sit §cinajgcych. Czynniki te sg Scisle ze soba sprzezone, a skutkiem ich oddzia-
tywania sg nieodwracalne zmiany w sktadzie chemicznym $rodka smarowego.
Powoduje to degradacje wlasciwosci eksploatacyjnych smaréw, co przejawia
si¢ miedzy innymi zmianami wilasciwos$ci lepko§ciowo-temperaturowych, sta-
bilnos$ci termiczne;j i strukturalnej [L. 3, 4].

Celem pracy byto zbadanie sktadu smaréw plastycznych po testach tribo-
logicznych realizowanych w warunkach stalego obciazenia wezta tarcia.

OBIEKTY I METODY BADAN

Obiektami badan byta modelowa kompozycja smaru plastycznego otrzymana
na bazie oleju mineralnego bez dodatku (M-0) oraz kompozycje zawierajace
w sktadzie zréznicowana zawarto$¢ dodatkéw smarnych — nieorganicznego
z grupy krzemianéw (T) i dodatku opartego na organicznych zwigzkach siarki
oznaczonego — R. Obok symbolu dodatku podano jego procentowa zawarto$§¢
W smarze.

Badanie wiasciwos$ci przeciwzuzyciowych smaréw plastycznych przepro-
wadzono na aparacie 4-kulowym przy zachowaniu nastgpujacych warunkéw:
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predkos¢ obrotowa wrzeciona — 500 obr./min, obciazenie wezla tarcia — 3924 N,
czas testu — 60 min. Dla kazdego $§rodka smarowego wykonano co najmniej trzy
biegi badawcze. Po zakonczeniu testu demontowano wezet tarcia, myto kulki
w n-heksanie i za pomoca mikroskopu optycznego odczytywano wielko$¢ sred-
nicy $ladu zuzycia. Za $rednice §ladu przyjmowano $rednig arytmetyczng wyni-
kéw z trzech kulek z kazdego biegu. Wielko$¢ zuzycia mierzono réwnolegle
i prostopadle do §ladéw tarcia.

Jako miarg wlasciwosci przeciwzuzyciowych przyjeto warto$¢ Go,gg obli-
czong z zaleznosci uwzgledniajacej obcigzenie wezla tarcia i wielkos$¢ Srednicy
sladu zuzycia (d) wyrazone wzorem:

G, =052

Do badania zmian struktury chemicznej smaréw plastycznych zastosowano
spektrofotometr FTIR 6200 (firmy Jasco, Japonia). Widma IR wykonano metoda
odbiciowa z wykorzystaniem selenku cynku, zakres spektralny 4000600 cm™,
rozdzielczo$é 4 cm™.

Przed testami tribologicznymi wykonano widma smaréw i poréwnano je
z widmami uzyskanymi dla smaréw po testach tribologicznych. Zidentyfikowa-
no pasma charakterystyczne dla badanych zwigzkéw i oceniono zmiany w tym

zakresie.

WYNIKI BADAN

Przeprowadzone badania wlasciwos$ci przeciwzuzyciowych wykazaty, ze zasto-
sowane dodatki smarne w calym zakresie przebadanych stezen spowodowaty
wzrost warto$ci granicznego obcigzenia zuzycia zmodyfikowanych kompozycji
smarowych (Rys. 1).

450 =
400V
0] =
3001
250
200
150 |
100 |
50

Graniczne obcigzenie zuzycia [N'mm2]

M-0 M-1RC M-3RC M-6RC M-1T  M-3T M-6T

Rys. 1. Graniczne obcigzenie zuzycia smaréw na bazie oleju mineralnego
Fig. 1. Limiting load of wear for mineral oil-based greases
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Najwyzszg skuteczno$¢ przeciwzuzyciowa wykazuja smary plastyczne
zwierajagce w sktadzie dodatek T. Wszystkie zmodyfikowane kompozycje wy-
kazaly wzrost warto$ci granicznego obciazenia zuzycia, co §wiadczy o wzroscie
skutecznos$ci ochrony smarowanego skojarzenia przed zuzyciem. W przypadku
smaru zawierajacego 3% T warto$¢ Goz wzrasta o okoto 130% w poréwnaniu
ze smarem bez dodatku, natomiast 1 i 6% zawarto$¢ dodatku podwyzszajg war-
to$¢ badanego parametru o okoto 100%.

Dla smaru zawierajacego 1% dodatku R nastepuje okoto 40% wzrost war-
todci granicznego obcigzenia zuzycia w poréwnaniu z warto$cig Goz dla smaru
bez dodatku. Zwigkszenie zawarto$ci dodatku do 3% skutkuje znaczacym
wzrostem wartosci badanego parametru (okoto 70%). Jest to jednocze$nie naj-
korzystniejsza koncentracja dodatku, w zakresie przebadanych stezef, zapew-
niajaca najlepsze wilasciwosci przeciwzuzyciowe zmodyfikowanego smaru.
Wzrost zawarto$ci dodatku do 6% powoduje nieznaczng zmiang¢ warto$ci bada-
nego parametru w stosunku do smaru niezawierajacego dodatku (M-0).

Podjeto prébe wyjasnienia zréznicowanej skutecznos$ci dziatania zmodyfi-
kowanych smaréw poprzez analize sktadu smaru przed testami i po testach
tribologicznych. Do oceny zmiany struktury smaréw wykorzystano spektrofo-
tometri¢ w podczerwieni.

Na pierwszym etapie wykonano widma IR modelowej kompozycji smaro-
wej niezawierajacej dodatkéw (M-0) i kompozycji zmodyfikowanych dodat-
kiem R (M-R) i dodatkiem T (M-T).

Otrzymane widma IR smaréw ze zréznicowang zawartosciag dodatku T
przedstawiono na Rys. 2a, natomiast smaréw ze zréznicowana zawarto$cig
dodatku R na Rys. 2b.

Analizujac otrzymane widma, zidentyfikowano pasma spektralne charakte-
rystyczne dla zastosowanych dodatkéw (Tab. 1).

W celu sprawdzenia przydatnos$ci analitycznej wymienionych pasm zbada-
no zalezno$¢ pomigdzy zawartos$cig dodatkéw w smarach a warto$cig absor-
bancji w wymienionych pasmach spektralnych [L. 6, 7]. Dla pasm spektralnych
pochodzacych od dodatkéw obliczono, metoda catkowania, powierzchni¢ pola
ograniczonego linig podstawowa i krzywa absorpcji, w przedziale charaktery-
stycznych liczb falowych. Zalezno$¢ pola powierzchni pod analizowanym pi-
kiem od zawarto$ci dodatku w kompozycjach M-R i M-T przedstawiono na
Rys. 3.

W celu okres$lenia zaleznos$ci pomiedzy tymi wielko§ciami uzyskane wyni-
ki poddano analizie statystycznej (za pomoca narzedzi matematycznych do-
stepnych w arkuszu kalkulacyjnym Excel), wyznaczajac funkcje krzywych re-
gresji. Réwnania funkcji przedstawiono tacznie z ich wykresami. Liniowa za-
lezno$¢ absorbancji (wyrazona polem powierzchni pod pikiem) od stezenia
dodatkéw jest zgodna z prawem Beera-Lamberta zaktadajacym istnienie zalez-
no$ci proporcjonalnej pomiedzy polem powierzchni pod pikiem, charaktery-
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stycznym dla danego zwigzku, a jego stezeniem w probce. Wysoki wspdtczyn-
nik R* $wiadczy, ze wybér pasm do prowadzenia interpretacji ilosciowych do-
datku w kompozycji smarowej jest uzasadniony.
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Rys. 2. Widma IR badanych smaréw: a) smaru bez dodatku i z dodatkiem T, b) smaru bez
dodatku i z dodatkiem R

Fig. 2. IR spectra of tested greases: a) grease without the additive and with the additive T,
b) grease without the additive and with the additive R

Tabela 1. Pasma spektralne dodatkéw [L. 5]
Table 1. The spectral bands of additives [L. 5]

Rodzaj dodatku Charakterystyczne pasma spektralne
Liczba falowa Przyporzadkowane drgania
T 1017 cm” Si-H
R 1105 cm™ C=S lub S=0
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Rys. 3. Zalezno$¢ pomiedzy polem powierzchni charakterystycznym dla dodatku R (a)
i dodatku T (b) a jego zawartos$cig w smarze

Fig. 3. The relationship between the surface area of the additive characteristic R (a) and additive
T ( b) and the content of the lubricant

Opracowang metodyke oznaczania zawarto$ci dodatkow wykorzystano do
zbadania zmian struktury chemicznej smar6éw po testach tribologicznych.
W tym celu, po zakonczeniu testu, smar wyjmowano z wezta tarcia i poddawa-
no go badaniom z zastosowaniem spektrofotometru FTIR zgodnie z opisana
metodyka badan.

Przyktadowe widma smaru zawierajgcego dodatek T przed i po testach tri-
bologicznych przedstawiono na Rys. 4, natomiast na Rys. 5 przedstawiono
widma smaréw zawierajacych dodatek R.

1462
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Rys. 4. Widma smaru M-T przed testem (1) i po tescie tribologicznym (2)
Fig. 4. IR spectra of greases M-T, before (1) and after tribological test

Poréwnujac widma IR smaréw przed i po testach tribologicznych, stwier-
dzono, ze w przypadku kompozycji zawierajacej dodatek nieorganiczny T
zmiany dotycza przede wszystkim intensywnosci pasm przy 1017 cm ', nato-
miast dla smaru z dodatkiem R przy 1105 cm™'. Stwierdzono réwniez pojawie-
nie si¢ pasma z maksimum przy 1748 cm’, ktére jest charakterystyczne dla
tlenowych produktéw oksydacji [L. 7].
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Rys. 5. Widma smaru M-R przed testem (1) i po tescie tribologicznym (2)
Fig. 5. IR spectra of greases M-T, before (1) and after tribological test (2)
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Rys. 6. Pola powierzchni pod pikiem w funkcji ilosci dodatku dla smaru przed testem i po
tescie tribologicznym

Fig. 6. Surface area under the peak at various concentration of the additives before and after
tribological test
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llo$ciowe zmiany zachodzace w pasmach charakterystycznych dla dodat-
kéw smarnych przedstawiono w formie graficznej jako pola powierzchni pod
pikiem charakterystycznym dla dodatku R i dodatku T (Rys. 6).

Na podstawie uzyskanych danych stwierdzono, ze w przypadku smaréw
zawierajacych 1 1 3% [wag] dodatku R po testach tribologicznych nastepuje
wzrost intensywnosci pasma z maksimum przy 1105 cm™. Moze to by¢ zwig-
zane z pojawieniem si¢ tlenowych produktéw utleniania, dla ktérych charakte-
rystycznym, obok pasma z maksimum absorpcji ok. 1740 cm™ (C=0 w estrach
i kwasach), jest pasmo ok. 1100 cm™ charakterystyczne dla grupy —C-O-C-. To
powoduje, ze pasmo charakterystyczne dla dodatku R jest przystaniane przez
pasmo powstajacych produktéw starzenia. Obnizenie intensywnosci pasma
pochodzacego od dodatku dla smaru zawierajacego 6% [wag] dodatku R moze
$wiadczy¢ o wyczerpywaniu si¢ dodatku w tescie tribologicznym (Rys. 6a).

Pole powierzchni pod pikiem
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Stezenie dodatku R [%]

a) smar z dodatkiem R

Pole powierzchni pod pikiem

Stezenie dodatku T [%}

b) smar z dodatkiem T

Rys. 7. Pola powierzchni pod pikiem charakterystycznym dla produktéw utleniania w funk-
cji ilosci dodatku dla smaru przed testem i po tescie tribologicznym

Fig. 7. Surface area under the peak specific for oxidation products at various concentration
of the additives before and after tribological test
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W przypadku smaréw zawierajacych dodatek T po testach tribologicznych
nie stwierdzono istotnych zmian w intensywnosci pasm charakterystycznych
dla dodatku w poréwnaniu z pasmami zidentyfikowanymi dla smaréw przed
testami (Rys. 6b).

Wyznaczono réwniez pola powierzchni pod pikiem charakterystycznym
dla produktéw utleniania, ktére pojawity si¢ w widmach smaréw po testach
tribologicznych. Uzyskane warto$ci w funkcji stg¢zenia dodatkéw R i T przed-
stawiono na Rys. 7.

Z uzyskanych danych wynika, ze dla smaréw zmodyfikowanych dodat-
kiem R najwieksza zmiana w pasmie charakterystycznym dla produktéw utle-
niania zachodzi w smarze zawierajacym 1 i 3% [wag] tego dodatku. Natomiast
nie stwierdzono istotnych zmian wielko$ci pasma dla smaru zawierajagcego 6%
[wag] dodatku (Rys. 7a).

W przypadku smaréw zawierajacych dodatek T najwigksza intensywno$¢
pasma charakterystycznego dla produktéw utleniania stwierdzono dla smaru
zawierajacego 3% [wag] dodatku T. Smar zawierajacy 6% [wag] dodatku T,
poddany testowi tribologicznemu, w najmniejszym stopniu ulega procesowi
utleniania (Rys. 7b).

PODSUMOWANIE

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze smar zmodyfikowany do-
datkiem nieorganicznym T wykazuje najkorzystniejsze wlasciwosci przeciwzu-
zyciowe. Badanie struktury smaru, po testach w warunkach statlego obcigzenia
wezla tarcia, wykazato brak istotnej zmiany w zakresie spektralnym charaktery-
stycznym dla zastosowanego dodatku smarnego, bez wzgledu na jego ilosciowa
zawarto$¢. Najwigksze zmiany w sktadzie smaréw zachodza w pasmie charak-
terystycznym dla produktéw utleniania. Dla smaru o najlepszych wtasciwo-
$ciach przeciwzuzyciowych, okre§lonych warto$cig granicznego obcigzenia
zuzycia (M-3T), zmiana w pa$mie charakterystycznym dla produktéw utlenia-
nia jest najwieksza.

Brak istotnej zmiany w zawarto$ci dodatku T w smarze (M-3T) po tedcie
tribologicznym moze sugerowac, ze nie bierze on udzialu w tworzeniu warstw
odpornych na zuzycie.

W przypadku smaréw zawierajacych dodatek R stwierdzono zréznicowane
zmiany w pasmie charakterystycznym dla dodatkéw, co moze by¢ zwigzane
z powstajacymi produktami utleniania. Smar zawierajacy 3% dodatku R wyka-
zuje najlepsze wilasciwosci przeciwzuzyciowe, zmiany w jego strukturze po
testach tribologicznych dotycza zakresu spektralnego charakterystycznego za-
rowno dla zastosowanego dodatku, jak réwniez dla produktéw utleniania.

Uzyskane wyniki badan wskazuja, ze skuteczno$¢ przeciwzuzyciowa ba-
danych smaréw nie jest jedynie wynikiem dziatania dodatkéw smarnych. Nale-
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zy uwzgledni¢ powstajace produkty oksydacji, ktdre moga generowaé powsta-
wanie zwigzkéw tlenoorganicznych zabezpieczajacych wezet tarcia przed zuzy-
ciem.
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Summary

This paper presents the results of grease composition analysis when
tribological tests are performed under constant load. The analysis was
conducted by comparing the IR spectra of grease before and after
tribological tests. The changes in the identified spectra characteristic of the
greases were used to evaluate changes in the grease structures. The results
showed that the anti-wear properties of lubricants tested are both
a function of the quantitative contribution of additives and the oxidation
products that are components of the grease.





