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ROK LXVIII

Wptyw wymuszen mechanicznych na zmiane
wtasciwosci smarnych biodegradowalnego smaru
plastycznego wytworzonego na bazie roslinne;

Wprowadzenie

Réznorodnos$¢ maszyn i urzadzen sprawia, ze istnieje
potrzeba spelnienia wymagan dotyczacych jakosci stoso-
wanych srodkéw smarowych — szczegdlnie tam, gdzie do-
chodzi do kontaktu smaru z zywnos$cia czy organizmami
zywymi. Materialy smarowe przeznaczone dla przemystu
spozywczego musza si¢ charakteryzowac brakiem tok-
sycznosci, dlatego dazy sig do zastgpowania szkodliwych
ekologicznie naftowych srodkow smarowych produktami
biodegradowalnymi opartymi na olejach roslinnych [1, 2,
5, 7]. Rozw¢j technologii implikuje opracowywanie
1 stosowanie smarow plastycznych spetniajacych coraz
wyzsze oczekiwania w zakresie wlasciwosci ekologicz-
nych, tribologicznych i eksploatacyjnych. Warunki eks-
ploatacji wymuszajq stosowanie smardow plastycznych
o $cisle okreslonych whasciwosciach uzytkowych. Zmiana
struktury smaru plastycznego poddanego obciazeniom
mechanicznym skutkuje obnizeniem wtasciwosci eks-

ploatacyjnych srodka smarowego i skréceniem czasu
jego pracy, co w konsekwencji prowadzi do jego wymia-
ny na nowy. O zmianach struktury smaru plastycznego
$wiadcza wyniki badan odpornosci srodka smarowego
na wymuszenia mechaniczne oraz zmiana wlasciwosci
smarnych smaru plastycznego poddanego wymusze-
niom mechanicznym [3, 6, 8, 9, 12]. Odpowiedni poziom
wlasciwosci smarnych musi by¢ utrzymywany w czasie
eksploatacji, dlatego za celowe uznano zbadanie poziomu
wilasciwosci smarnych srodkow smarowych po wymusze-
niach mechanicznych na przyktadzie biodegradowalnego
smaru wytworzonego na bazie ro$linnej. Celem pracy
byto zbadanie wptywu wymuszen mechanicznych na
zmiang wtasciwosci tribologicznych biodegradowalne-
go smaru plastycznego przeznaczonego dla przemyshu
spozywczego, opracowanego w Instytucie Technologii
Eksploatacji — PIB w Radomiu.

Czesc¢ doswiadczalna

Charakterystyka obiektow badan

Opracowano biodegradowalna kompozycj¢ smarowa
z zastosowaniem nietoksycznych sktadnikow stanowia-
cych faze dyspergujaca i zdyspergowana. Substancje
stanowiaca faz¢ dyspergujaca wybrano z grupy olejow
roslinnych. Wytypowano olej o najlepszych wtasciwo-
$ciach tribologicznych oraz fizykochemicznych. Jako fazg
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zdyspergowana zastosowano modyfikowang krzemion-
ke w postaci Aerosilu® (probka A). Nastgpnie badany
smar plastyczny poddano wymuszeniom mechanicznym
(1000-krotnym (probka A1), 5000-krotnym (probka A2),
10000-krotnym (probka A3) oraz 100000-krotnym (prob-
ka A4)) i oceniono zmiany we wtasciwosciach smarnych
dla badanej kompozycji smarowej poddanej wymusze-
niom mechanicznym.



artykuty

Badania wiasciwosci tribologicznych

Aparatura

Do wyznaczenia wlasciwosci tribologicznych bada-
nych kompozycji smarowych wykorzystano aparat czte-
rokulowy T-02 (rysunek 1). Dla wyznaczenia wymiaréw
$ladu zuzycia powierzchni kulek testowych zastosowano
mikroskop optyczny Nikon MM-40 (rysunek 2). Uzyskane
wyniki postuzyly do okreslenia wartosci G4, oraz f,,,
czyli do oceny wlasciwosci przeciwzuzyciowych i prze-
ciwzatarciowych smardéw plastycznych poddanych bada-
niom tribologicznym, a zarejestrowane obrazy podczas
pomiaru §rednicy $ladu zuzycia — do oceny mikrostruktury
powierzchni tarcia [13]. Powierzchnig tarcia po testach
tribologicznych poddano szczegétowej analizie za po-
moca rentgenowskiego spektrometru fotoelektronowego
PHI-5700/660 (XPS) (rysunek 3).

Rys. 1. Aparat czterokulowy T-02 prod. ITeE

Rys. 3. Rentgenowski spektrometr fotoelektronowy
PHI-5700/660 (XPS)

Sposo6b prowadzenia badan

Zmiany we wlasciwosciach smarnych dla badanej kom-
pozycji smarowej poddanej wymuszeniom mechanicznym
oceniono na podstawie znormalizowanych parametrow,
takich jak: graniczne obciazenie zuzycia (G,,, ), obciazenie
zespawania (F,), obciazenie zacierajace (F,), graniczne ob-
cigzenie zatarcia (F,) oraz graniczny nacisk zatarcia (f,,),
na aparacie czterokulowym. Elementami testowymi byty
kulki o $rednicy 12,7 mm wykonane ze stali tozysko-

wej LH 15 o chropowatosci powierzchni Ra = 0,32 pm
1 twardo$ci 60+65 HRC. Pomiar granicznego obciazenia
zuzycia (G,,.,) wykonano przy obciazeniu wezta tarcia
sita 392,4 N przez caty czas trwania testu, tj. 3600 s, oraz
przy predkosci obrotowej kulki wynoszacej 500 obr./min,
zgodnie z warunkami testu przewidzianymi w WTWT-94/
MPS-025 [11]. Pomiar obciazenia zespawania przeprowa-
dzono zgodnie z norma PN-76/C-04147 [10]. Oznaczenie
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to polegato na przeprowadzeniu 10-sekundowych biegow
zespotu czterech kulek w obecnosci srodka smarowego pod
coraz wigkszym obciazeniem — az do zespawania kulek.
Natomiast pomiar wlasciwosci smarnych w warunkach
zacierania prowadzono zgodnie z metodyka opracowang
i wdrozong przez ITeE-PIB. Badanie wykonano przy linio-
wo wzrastajacym obciazeniu od 0 N do 7200 N w czasie
18 s, przy predkosci wrzeciona 500 obr./min i predkosci
narastania obciazenia 409 N/s. Gdy nastgpuje nagly wzrost
momentu tarcia, poziom obciazenia w¢zta okreslany jest
jako obciazenie zacierajace F,. Pomiar prowadzono do
momentu osiggnigcia granicznego momentu tarcia (10 Nm)
lub maksymalnego obciazenia aparatu (7200 N). Punkt
ten okres$lono jako graniczne obcigzenie zatarcia F,,. Za
wynik koncowy przyjmowano $rednia arytmetyczna z co
najmniej trzech oznaczen nierdznigcych si¢ od siebie wigcej
niz 10%. Graniczny nacisk zatarcia jest miara wtasciwosci
przeciwzatarciowych §rodkéw smarowych w warunkach za-
cierania. Oznaczenie tego parametru polegato na wyliczeniu
jego warto$ci zgodnie ze wzorem: f, = 0,52 - F /d 7% gdzie
F,, — graniczne obciazenie zatarcia, a d,, — $rednica skazy
powstatej na uzytych do badania kulkach stalowych [3, 12].

Niepewno$¢ wyznaczenia badanych wielkosci (granicznego
obciazenia zuzycia G, 4, obciazenia zespawania F,, ob-
cigzenia zacierajacego F,, granicznego obciazenia zatarcia
F,, oraz granicznego nacisku zatarcia f,,) oszacowano
na podstawie klasy doktadno$ci zastosowanej aparatury
pomiarowej. Przynalezno$¢ poszczegdlnych wynikow
badanych wielkosci, tj. G4, F,, F,, F,, oraz f ,, do zbioru
danych weryfikowano za pomoca testu Q-Dixona przy
95-procentowym poziomie ufnosci.

Widma wybranych fotoelektronow rejestrowano za
pomoca rentgenowskiego spektrometru fotoelektronowe-
go na powierzchni tarcia o $rednicy 400 um, przy stalej
energii przejscia 23,5 eV i kacie padania 45°. Do analizy
stosowano monochromatyczne zrdédto wzbudzenia Al K o
o energii 1486,6 eV i nominalnej mocy 250 W (Srednia
droga swobodna fotoelektronow ok. 5+20 A). Zastoso-
wano trawienie jonowe wybranych obszar6w przy uzyciu
jonoéw Ar+ o energii 2 keV 14 keV, przy ré6znych czasach
trawienia. Prad trawienia, obejmujacego obszar 2 x 2 mm,
wynosit ok. 500 nA. Czas trawienia wynosit 30+35 min.
Wedtug danych literaturowych [4] 0,5 min trawienia jono-
wego odpowiada usunigciu warstwy o grubosci 2030 A.

Omowienie wynikow

Na rysunku 4 przedstawiono wyniki badan tribolo-
gicznych (wlasciwos$ci przeciwzatarciowych 1 przeciw-
zuzyciowych) roslinnego smaru plastycznego poddanego
wymuszeniom mechanicznym. Whasciwosci przeciwzuzy-
ciowe badanych kompozycji smarowych zweryfikowano
poprzez wyznaczenie granicznego obciazenia zuzycia
G, Wezla tarcia.

bioracych udziat w eksperymencie. Na podstawie analizy
wykonanych badan stwierdzono, ze najwyzsza warto$¢ tego
parametru reprezentuje kompozycja poddana procesowi
1000-krotnego ugniatania. Im wigksze wymuszenia me-
chaniczne, ktorym poddano badane kompozycje smarowe,
tym stabsze ich wlasciwosci przeciwzuzyciowe w stosun-
ku do kompozycji podstawowej, ktéra nie byta poddana

wymuszeniom mechanicznym. Proces ugniatania
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Rys. 4. Wplyw wymuszen mechanicznych na zmiang granicznego

obciazenia zuzycia badanego smaru plastycznego

Graniczne obcigzenie zuzycia pozwala okresli¢ poziom
wlasciwosci przeciwzuzyciowych kompozycji smarowych
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smaru plastycznego powoduje powolna degradacje
jego struktury, co w konsekwencji moze doprowadzi¢
do calkowitej utraty jego wlasciwos$ci smarnych.
Zaobserwowano, ze najkorzystniej jest podda¢ smar
1000-krotnemu ugniataniu, gdyz nie degraduje to
jego struktury, a znacznie poprawia (ok. 20%) wia-
$ciwosci przeciwzuzyciowe. Wigksze wymuszenia

mechaniczne powoduja spadek wartosci granicznego
obcigzenia zuzycia do poziomu, ktory nie gwarantuje
skutecznej ochrony przeciwzuzyciowej w warunkach
statego obciazenia wezta tarcia.

Kryteria jakosci $Srodkéw smarowych, szczegol-
nie dla przemyshu spozywczego, sa ustalane indy-
widualnie przez producentdw maszyn. W wyniku
przeprowadzonej analizy rynku krajéw Unii Europejskie;j
mozna stwierdzié, ze kompozycje smarowe, ktore posia-



daja G, > 600 N/mm®* maja bardzo dobre wiasciwosci
przeciwzuzyciowe, te, ktorych graniczne obciazenie zu-
zycia mieci si¢ w przedziale 400600 N/mm? zapewniaja
skuteczna ochrong przeciwzuzyciowa, natomiast jesli
Gpao < 400 N/mm?, wtedy méwimy o niedostatecznych
wlasciwosciach przeciwzuzyciowych.

Dla badanego smaru plastycznego poddanego wymu-
szeniom mechanicznym wyznaczono obciazenie zespa-
wania F,. Uzyskane wyniki tego parametru przedstawiono
na rysunku 5.

artykuty

Wyznaczono takze graniczne obciazenie zatarcia F,
wezta tarcia smarowanego badanymi kompozycjami sma-
rowymi, poddanymi procesowi fizycznego ugniatania.
Uzyskane rezultaty badan tego parametru zestawiono na
rysunku 6.

Graniczne obcigzenie zatarcia pozwala okresli¢ poziom
wiasciwosci przeciwzatarciowych badanych kompozycji
smarowych. Najkorzystniejszymi wlasciwosciami prze-
ciwzatarciowymi charakteryzuje si¢ probka, ktora zostata
poddana najwigkszym obciazeniom mechanicznym, tj.

ugniataniu 100000-krotnemu. W tym przypadku zaob-
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Rys. 5. Wplyw wymuszen mechanicznych na zmiang obciazenia

zespawania badanego smaru plastycznego

Smar A4
(100000x)

serwowano wzrost wartosci F, 0 13% w poréwnaniu
z kompozycja, ktérej nie poddano wymuszeniom
mechanicznym. Nieco stabszymi wtasciwos$ciami
w poréwnaniu z kompozycja A4 charakteryzuja si¢
probki, ktore byly poddawane mniejszym wymusze-
niom (1000-, 5000- czy 10000-krotnemu ugniataniu).
Wzrost wartosci F_, nastapit odpowiednio o 6,9%,
7,6% 19,2% w porownaniu z kompozycja, ktorej nie

poddano wymuszeniom mechanicznym. Kompozy-
cje smarowe poddawane mniejszym wymuszeniom
mechanicznym lub w ogole niepoddawane wymu-
szeniom nie wykazywaly tak korzystnych zmian
wlasciwosci przeciwzatarciowych jak kompozycje,
ktore poddano wysokim obciazeniom mechanicznym

Foz [N]

Graniczne obcigzenie zatarcia

(rysunek 6). Najskuteczniejsze dzialanie srodka sma-
rowego po przerwaniu filmu smarowego zapewnia
zastosowanie kompozycji poddanej najwigkszym
wymuszeniom, co powoduje uzyskanie smaru o naj-
wigkszej wartosci F_,, bez spowodowania jednocze-
$nie degradacji jego struktury. W trakcie procesu
zacierania wzrastajace ci$nienie w strefie tarcia po-

woduje, Zze na wspolpracujacych powierzchniach nie

ma juz filmu smarowego. Dziatania ochronne przed
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Rys. 6. Wplyw wymuszen mechanicznych na zmiang granicznego

obciazenia zatarcia badanego smaru plastycznego

Wilasciwos$ci przeciwzatarciowe przy skokowo nara-
stajacym obciazeniu wezla tarcia dla smaru plastycznego
poddanego wymuszeniom mechanicznym nie zaleza od
wielko$ci czy czasu trwania tychze wymuszen. Zarowno
smar podstawowy, jak i kompozycje poddane coraz wigk-
szym wymuszeniom mechanicznym nie zmieniajq wartosci
obciazenia zespawania. W kazdym przypadku wynosi
ono 1569,6 N. Tak wigc proces fizycznego ugniatania
smaru plastycznego nie ma zadnego wptywu na warto$¢
obciazenia zespawania.

sktadniki zastosowanej kompozycji smarowej mogace
wejs$¢ w reakcje z materialem pary ciernej. Efektem
tego jest ograniczenie mozliwosci powstawania scze-
péw adhezyjnych.
Dla wybranych kompozycji smarowych poddanych
procesowi fizycznego ugniatania wyznaczono wlasciwosci
przeciwzatarciowe w warunkach liniowo wzrastajacego ob-
ciazenia, charakteryzowane obcigzeniem zacierajacym F,.
Uzyskane rezultaty badan tego parametru przedstawiono
na rysunku 7.

Obciazenie zacierajace okresla poziom wlasciwosci
przeciwzatarciowych badanych kompozycji smarowych
w warunkach liniowo wzrastajacego obciazenia. Wia-
sciwosci charakteryzowane przez parametr F, okreslaja
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zdolno$¢ filmu smarowego do przenoszenia obcigzen.
Najkorzystniejszymi wlasciwo$ciami przeciwzatarcio-
wymi w warunkach liniowo wzrastajacego obciazenia
charakteryzuje si¢ kompozycja poddana 1000-krotnemu
ugniataniu. Zaobserwowano wzrost wartosci F, o 33%
w poréwnaniu z kompozycja, ktorej nie poddano wymu-
szeniom mechanicznym. Nieco stabszymi wtasciwo$ciami
w poroéwnaniu z probka A1 charakteryzuja si¢ kompozycje
smarowe, ktore zostaly poddawane wigkszym wymusze-
niom (5000-, 10000- czy 100000-krotnemu ugniataniu).
Wystapit wzrost wartosci F, odpowiednio o 19,4%, 2,8%
i spadek o 5,6% dla probki, ktéra zostala poddana naj-
wigkszym obciazeniom mechanicznym w poréwnaniu
z kompozycja niepoddana wymuszeniom mechanicznym.
Kompozycje smarowe poddawane coraz wigkszym wymu-
szeniom mechanicznym nie wykazywaly tak korzystnych
zmian wlasciwos$ci przeciwzatarciowych jak kompozycja
poddana 1000-krotnemu ugniataniu, a nawet je pogarsza-
ly, jak kompozycja poddana najwigkszym obciazeniom
mechanicznym (A4) (rysunek 7). Najwyzsza trwatosé
filmu smarowego zapewnia zastosowanie kompozycji
poddanej 1000-krotnemu ugniataniu, co powoduje
uzyskanie smaru o najwigkszej wartosci F,. Mozna
zatem zakladac¢, ze skuteczno$¢ przeciwdziatania
zacieraniu bedzie zaleze¢ od stabilnos$ci struktury
warstwy granicznej tworzonej przez zastosowane
sktadniki smaru plastycznego. Poprzez wymuszenia
mechaniczne poszczegolne czasteczki oleju i zaggsz-
czacza w filmie smarowym sg $cislej upakowane, co

Obcigzenie zacierajace

wplywa na wzmocnienie ich wzajemnych oddziaty-
wan, a wigc zwigksza si¢ odpornos¢ filmu smarowego
do przenoszenia wigkszych obciazen.

Miara wtasciwosci przeciwzatarciowych bada-
nych kompozycji smarowych poddanych procesowi
fizycznego ugniatania w warunkach zacierania jest
graniczny nacisk zatarcia f,,. Uzyskane wyniki ba-
dania tego parametru przedstawiono na rysunku 8.

Najkorzystniejszymi wlasciwo$ciami przeciwza-
tarciowymi w warunkach zacierania charakteryzuje
si¢ kompozycja smarowa poddana 1000-krotnemu
ugniataniu. W tym przypadku zaobserwowano wzrost
wartos$ci f,, 0 29,8% w poréwnaniu z kompozycja,
ktorej nie poddano wymuszeniom mechanicznym.

Graniczny nacisk zatarcia

Nieco stabszymi wlasciwosciami w poréwnaniu
z probka A1 charakteryzuja si¢ kompozycje smarowe,
ktore zostaty poddawane wigkszym wymuszeniom
(5000-, 10000- czy 100000-krotnemu ugniataniu).
Wystapit wzrost wartosci f,, odpowiednio o 19,3%,
8,1% i 6% w porownaniu z kompozycja, ktorej nie
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poddano wymuszeniom mechanicznym. Kompozycje
smarowe poddawane coraz wigkszym wymuszeniom
mechanicznym nie wykazywaty tak korzystnych zmian
wlasciwosci przeciwzatarciowych jak kompozycja pod-
dana 1000-krotnemu ugniataniu, podwyzszaty jednak
warto$¢ w stosunku do kompozycji, ktorej nie poddano
wymuszeniom mechanicznym (rysunek 8). Wyznaczone
warto$ci granicznego nacisku zatarcia wykazaty, ze wy-
muszenia mechaniczne wptywaja korzystnie na poprawe
wlasciwosci przeciwzatarciowych kompozycji smarowych
zastosowanych w eksperymencie tylko do pewnej granicy,
pdzniej nastepuje powolne ostabienie odpornosci warstwy
wierzchniej na zacieranie. Poddanie badanych kompo-
zycji smarowych procesowi 1000-krotnego ugniatania
poprawia wlasciwosci przeciwzatarciowe w stosunku do
kompozycji smarowej, ktorej nie poddano wymuszeniom
mechanicznym. Natomiast coraz wigksze wymuszenia
mechaniczne wykazuja negatywny ich wptyw na odpor-
no$¢ warstwy wierzchniej na zacieranie dla badanych
kompozycji smarowych. Parametr f, dostarcza informacji
o ci$nieniu panujacym w strefie tarcia w momencie zatarcia.
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Na podstawie otrzymanych wynikoéw mozna stwierdzic,
Ze wymuszenia mechaniczne nie wplywaja na tworzenie
wysoko odpornych na zacieranie warstw wierzchnich.
Wyzsza warto$¢ parametru f,, w przypadku probki Al
poddanej 1000-krotnemu ugniataniu wskazuje, ze charakter
tworzonego filmu sprzyja znacznej redukcji zuzycia.

Za pomoca mikroskopii optycznej zbadano mikrostruk-
ture powierzchni tarcia roslinnego smaru plastycznego bez
wymuszen mechanicznych oraz poddanego wymuszeniom
mechanicznym. Na rysunku 9 poréwnano obrazy SEM (ska-
ningowa mikroskopia elektronowa) powierzchni tarcia kulek
testowych smarowanych podczas tarcia smarem roslinnym
bez wymuszen mechanicznych oraz smarem roslinnym pod-
danym wymuszeniom mechanicznym. Slady tarcia powstate
na kulkach smarowanych roslinnym smarem plastycznym
maja Srednice okoto 250 pm — wida¢ wyrazne zuzycie wzdtuz
kierunku tarcia (rysunek 9a), tzw. zuzycie Scierne.

Poddanie badanego smaru wymuszeniom mechanicz-

nym spowodowato zmniejszenie zuzycia elementow wezta
tarcia (dla smaru nieugniatanego G, = 415 N/mm’, dla
smaru po ugniataniu 1000-krotnym G,, = 490 N/mm?),
natomiast duzo wigksze wymuszenia mechaniczne powo-
duja nawet 2,5-krotny wzrost zuzycia — $lady na kulkach
sa duzo wigksze (rysunki 9c-¢). Srednica $ladu tarcia na
kulce smarowanej roslinnym smarem po 1000-krotnym
ugniataniu jest prawie o 20% mniejsza od $rednicy §ladu
tarcia na kulce smarowanej roslinnym smarem niepod-
danym wymuszeniom mechanicznym, a zuzycie §cierne
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powierzchni jest mniej wyrazne (jest ona gtadsza) (ry-
sunek 9b).

Wyniki badania powierzchni tarcia pokrytych roslin-
nym smarem plastycznym bez wymuszen mechanicz-
nych oraz poddanego wymuszeniom mechanicznym, za
pomoca rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej
(XPS), potaczonego z trawieniem jonowym w glab war-
stwy wierzchniej, przedstawiono w tablicy 1, a przyktad
zapisu widma z XPS — na rysunku 10.

Na rysunku 10 przedstawiono wzgledna zawarto$¢ pod-
stawowych pierwiastkow wchodzacych w sktad stali tozy-
skowej, uzyskana w wyniku trawienia jonowego i analizy
ilosciowej XPS wyjsciowe] powierzchni kulki stalowej
(przed testami tribologicznymi). W wyniku analizy okreslono
procentowy udzial atomowy poszczegolnych pierwiastkow
w warstwie wierzchniej stali. Najprawdopodobniej czg§¢
z tych pierwiastkow stanowily zanieczyszczenia pochodzace

Rys. 9. Widok powierzchni §ladu tarcia
na kulce smarowanej smarem ro$linnym:
a) bez wymuszen mechanicznych,

b) po ugniataniu 1000-krotnym,
¢) po ugniataniu 5000-krotnym,

d) po ugniataniu 10000-krotnym,

e) po ugniataniu 100000-krotnym

z procesu wytwarzania kulki (nie wykryto obecnosci fosforu).
W warstwie wierzchniej (przed trawieniem jonowym) iloécio-
wo dominowat wegiel (66,70%) i tlen (22,80%), podczas gdy
zelazo 1 miedz stanowity niewiele ponad 4%. Po trawieniu
nie stwierdzono obecnosci innych pierwiastkoéw niz sktadniki
stali fozyskowej, wérod ktorych najwigkszy udziat atomowy
miaty zelazo i miedz. Trawienie analizowanej powierzchni
dokonywano jonami argonu o energii 2 keV. Nastepnie tra-
wienie badanego obszaru kontynuowano jonami o wyzszej
energii (4 keV). W tym czasie sklad analizowanej warstwy
wierzchniej nie ulegat juz znaczacej zmianie.
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Tablica 1. Wyniki analizy powierzchni kulki stalowej po testach tribologicznych dla badanych kompozycji smarowych

Wegiel — Cls

Energia wiazan / opis

285 eV — wegliki

285 eV — wegliki

285 eV — wegliki

285 eV — wegliki

285 eV — wegliki

Zelazo — Fe2p

710 eV — wegliki
i tlenki zelaza

710 eV — wegliki
i tlenki zelaza

710 eV — wegliki
i tlenki zelaza

710 eV — wegliki
i tlenki zelaza

710 eV — wegliki
i tlenki zelaza

530 eV — tlenki

530 eV — tlenki

530 eV — tlenki

530 eV — tlenki

530 eV — tlenki

otowiu

Tlen—Ols zelaza 1 miedzi zelaza 1 miedzi zelaza 1 miedzi zelaza 1 miedzi zelaza 1 miedzi
1045,5 eV — 1045,5 eV — 1045,5 eV —
Cynk —Zn2p siarczki cynku B siarczki cynku siarczki cynku a
Ol6w — Pbaf B 145 eV — siarczany B B 145 eV — siarczany

otowiu

Molibden — Mo3d

235 eV — siarczany
molibdenu

235 eV —siarczany
molibdenu

235 eV — siarczany
molibdenu

235 eV —siarczany
molibdenu

235 eV — siarczany
molibdenu

Antymon — Sb3d

525 eV — siarczany

i fosforany wapnia

i fosforany wapnia

i fosforany wapnia

antymonu
397 eV — tlenki 397 eV —tlenki 397 eV — tlenki
Azot—Nls - —
azotu azotu azotu
350 eV — tlenki, 350 eV — tlenki, 350 eV — tlenki, 350 eV — tlenki, 350 eV — tlenki,
Wapn — Ca2p siarczany siarczany siarczany siarczany siarczany

i fosforany wapnia

i fosforany wapnia

Kulka metalowa

do reakcji warstwy powierzchniowej stali ze

sktadnikami $rodowiska, z jakim si¢ stykata.
W celu uzyskania informacji o otoczeniu che-
micznym pierwiastkow obecnych w warstwie
wierzchniej stali przeprowadzono szczegotowa
analiz¢ widm XPS. Prawdopodobne struktury
chemiczne okres$lano na podstawie zarejestro-
wanych energii wigzan (tablica 1).

W tablicy 1 przedstawiono wyniki analizy

CPS

stanu powierzchni kulki stalowej po testach tri-
bologicznych dla smaru roslinnego niepoddanego
wymuszeniom mechanicznym. Podczas trawie-
nia zaobserwowano pasmo o energii 285 eV dla
wegla (Cls). Jest to energia charakterystyczna
dla wiazania C—O w zwiazkach organicznych,

Binding Energy [eV]
Rys. 10. Profil XPS zawartosci pierwiastkow oraz widmo
fotoelektronow w glab warstwy wierzchniej dla czystej kulki stalowej
przed testami tribologicznymi

szczegolnie dla weglikow, wystepujacych w stali
lozyskowej. ,,Czysta” warstwa wierzchnia stali
tozyskowej jest bardzo reaktywna i reaguje ze
zwiazkami znajdujacymi si¢ w jej otoczeniu, stad obec-
nos$¢ zwiazkow organicznych. W zakresie fotoelektronow
tlenu (O1s) w widmie XPS mozna wyodrgbni¢ pasmo
530 eV (charakterystyczne dla tlenu w tlenkach). Inten-
sywno$¢ sygnatu pochodzacego od tlenu stopniowo stab-

Stwierdzono, ze pomimo tego iz kulka nie byta pod-
dawana testom tribologicznym i byla myta przed analiza
w n-heksanie, jej warstwa wierzchnia zostata zmodyfi-
kowana przez tlen i wegiel. Prawdopodobnie na etapie
produkeji kulek i1 podczas ich kontaktu z atmosfera doszto
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nie (wraz z glebokoscia trawienia jonowego), lecz jego
obecnos$¢ w glebszych warstwach dowodzi o wnikaniu
w warstwe wierzchnig 1 tworzeniu tlenkow zelaza i miedzi.
Prawdopodobnie warstwa tlenkéw powstaje w procesie
wytwarzania kulek. Na pasmo o energii wigzania 710 eV,
wystepujace w widmie fotoelektrondéw zelaza (Fe2p),
moga si¢ sktadac sygnaly charakterystyczne dla weglikow
i tlenkéw. Analogicznym badaniom poddano §lad zuzycia,
ktéry powstat w warunkach tarcia na kulce smarowanej
smarem ro$linnym poddanym wymuszeniom mechanicz-
nym. Z analizy widma probki Al wynika, ze wegiel, po-
dobnie jak w przypadku powierzchni stali przed tarciem
(rysunek 10), znajdowat si¢ w duzej ilosci w warstwie
wierzchniej. W znaczacej ilo$ci wystgpowat takze tlen.
W celu zbadania sktadu glebiej potozonych warstw dalsze
trawienie kontynuowano jonami argonu o energii 4 keV.
Zawarto$¢ tlenu po 40 min trawienia jonowego byta porow-
nywalna do zawartosci tlenu w wyjsciowej kulce stalowej
po 5 min trawienia. Swiadczy to o modyfikacji warstwy
wierzchniej przez ten pierwiastek podczas tarcia. Widma
fotoelektronéw wegla, zarejestrowane na powierzchni
kulki wyjsciowej oraz kulki poddanej testom tribologicz-
nym, miaty podobny przebieg, przy czym w przypadku
wyjsciowej powierzchni stali zwiazki organiczne miaty
charakter zanieczyszczen, a w przypadku stali po testach
tarciowych zwiazki te pochodzity ze srodka smarowego
(zwiazki odlozone w warstwie wierzchniej kulki w strefie
styku zostaty usunigte przez przeciwprobke).

Widma XPS fotoelektronow cynku (Zn2p) (probki A,
A2, A3) posiadaty sygnat charakterystyczny dla siarczkow
cynku (1045,5 eV). Pasmo to zanikato wraz z gleboko-
$cig trawienia. Analiza fotoelektronow Pb4f wykazata, ze
olow wystepowat w badanej warstwie w postaci siarcza-
néw (probki Al, A4). Swiadczyt o tym sygnat o energii
wigzania 145 eV. Intensywno$¢ tego pasma malata stop-
niowo wraz z glebokoscia trawienia, az do catkowitego
zaniku. W zakresie fotoelektronéw tlenu w widmie XPS
wystepowat sygnal pasma o energii wigzania 530,3 eV,
charakterystyczny dla tlenu wystepujacego w tlenkach
(probki Al, A2, A3, A4). Pasmo to bylo intensywniejsze niz
podobne zarejestrowane na wyjsciowej powierzchni stali
i nie zanikato po kilku cyklach trawienia. Obecnos$¢ tego
pasma $wiadczy o modyfikacji warstwy wierzchniej przez
zwiazki tlenu. W przypadku molibdenu w zarejestrowanych
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widmach XPS fotoelektronow Mo3d wystgpowato pasmo
o energii 235 eV, ktore szybko zanikalo (charakterystyczne
dla molibdenu w siarczanach). Przeprowadzone anali-
zy wykazaty, ze dominujaca forma, w jakiej wystgpowal
molibden w analizowanej probce, byly siarczany, obecne
w warstwach przypowierzchniowych (probki A, Al, A2,
A3, A4). Podobna analizg¢ pasm przeprowadzono takze dla
antymonu. W widmach fotoelektronow tego pierwiastka
(Sb3d) stwierdzono, ze antymon wystepowal w badanej
warstwie w postaci siarczandéw. Swiadczyt o tym silny
sygnal o energii wigzania 525 eV (prébka A). Podobnie
jak we wczesniej omawianych przypadkach intensywnosé
tego pasma malata stopniowo wraz z glgbokoscia trawienia,
az do catkowitego zaniku. W przypadku azotu w zareje-
strowanych widmach XPS fotoelektronow N1s wystepo-
walo pasmo o energii 397 eV (przypisywane tlenkom).
Przeprowadzone analizy wykazaty, ze dominujaca forma,
w jakiej wystepowat azot w analizowanej probce, byty
tlenki, obecne w warstwach przypowierzchniowych (probki
A, Al, A4). W widmach fotoelektronow zelaza (Fe2p)
mozna wyr6zni¢ pasmo o energii wigzania 710 eV. Pasmo
to prawdopodobnie miato ztozony charakter i mogly si¢ na
nie sktada¢ sygnaly charakterystyczne dla zelaza w wegli-
kach (708,1 eV), tlenkach (709,7 eV), a takze siarczanach
i fosforanach (711 eV). W skladzie warstwy wierzchniej
po 30 min trawienia jonowego nie stwierdzono obecnos$ci
siarki i fosforu, natomiast — poza pierwiastkami charakte-
rystycznymi dla stali — obecny byt takze tlen. Pozwala to
wnioskowagé, ze zelazo wystgpowalo rowniez w postaci
tlenkow (probki A, A1, A2, A3, A4). Podobna analizg pasm
jak dla zelaza przeprowadzono dla wapnia. W widmach
fotoelektronow tego pierwiastka (Ca2p) obecne bylo pa-
smo o energii wigzania ok. 350 eV (probki A, A1, A2, A3,
A4), pochodzace od wapnia w tlenkach, siarczanach oraz
fosforanach. Pasmo to zarejestrowano w widmie XPS do-
piero po kilku cyklach trawienia. Reasumujac, w warstwie
wierzchniej §ladu zuzycia stali po testach tribologicznych
z udziatem smaru roélinnego poddanego wymuszeniom
mechanicznym w warunkach tarcia stwierdzono obecno$é
zwiazkOw organicznych i nieorganicznych (tj. siarczki
cynku oraz fosforany, siarczany, tlenki i wegliki metali
wchodzacych w sktad stali). Wraz z gigbokos$cia trawienia
ilo$¢ zwiazkow nieorganicznych malata, az do catkowitego
zaniku siarczkow, fosforanow 1 siarczanow.

Podsumowanie

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan
stwierdzono, ze wtasciwosci tribologiczne badanych kom-

pozycji smarowych ulegly istotnej zmianie pod wplywem
wymuszen mechanicznych. Modyfikowanie smaru pla-
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stycznego poprzez zastosowanie wymuszen mechanicz-
nych powoduje poprawe jego wlasciwosci smarnych do
momentu osiagnigcia pewnego maksimum (1000-krotne
ugniatanie), wigksze wymuszenia mechaniczne powoduja
pogorszenie wlasciwosci tribologicznych smaru plastyczne-
go wytworzonego na roslinnej bazie olejowej. Niewielkie
wymuszenia mechaniczne (do 1000-krotnych) powoduja
utworzenie ochronnego filmu na powierzchni, ktory wpty-
wa na wzrost odporno$ci we¢zta na zacieranie. W wyniku
poprawy wlasno$ci warstwy granicznej rozpoczecie zacie-
rania nastgpuje przy wigkszym obciazeniu wezla tarcia.
Pod wptywem wymuszen mechanicznych (1000-krotnego
ugniatania) nastgpuje wzrost parametru G
o duzej odpornosci na przerywanie warstwy granicznej.

o CO Swiadczy
Swiadczy to o pozytywnym wplywie niewielkich wymu-
szen mechanicznych na poprawe charakterystyk tribolo-
gicznych badanych smarow plastycznych. Zaobserwowano,
ze proces fizycznego ugniatania (do 1000 powtorzen)
skutecznie modyfikuje wlasciwosci przeciwzatarciowe
1 przeciwzuzyciowe roslinnego smaru krzemionkowego.

Analiza pierwiastkow wchodzacych w sktad powierzch-
ni weztow tarcia, przeprowadzona technika XPS, wykazata,
ze nawet w przypadku czystej kulki stalowej (niepoddane;
testom) wierzchnie warstwy stali sa zmodyfikowane che-
micznie, przy czym gleboko$¢ ich modyfikacji jest duzo
mniejsza niz w przypadku kulek poddanych testom tribo-
logicznym. Na powierzchni kulki znajduje si¢ warstewka
zwiazkoéw organicznych. Glebiej wystepuja pierwiastki
w postaci utlenionej. W wyniku przemian tribochemicz-
nych w $ladach tarcia powstalych na kulkach poddanych
testom tribologicznym po wymuszeniach mechanicznych
powstaja m.in.: zwiazki tlenoorganiczne, wegliki, tlenki,
fosforany, siarczki i siarczany metali wchodzacych w sktad
stali. Zwiazki organiczne wystgpuja jedynie w warstwie
wierzchniej §ladu zuzycia stali, za§ w glebszych warstwach
materiatu znajduja si¢ proste zwiazki nieorganiczne. W §la-
dach powstatych w warunkach tarcia warstwa wierzchnia
jest zmodyfikowana przez zwiazki pierwiastkdw pocho-
dzacych od sktadnikéw badanego smaru plastycznego, za$
zwiazkami dominujacymi sa nieorganiczne zwiazki tlenu.

Praca naukowa wykonana w ramach realizacji Programu Strategicznego pn. ,, Innowacyjne systemy wspomagania technicz-
nego zrownowazonego rozwoju gospodarki” w Programie Operacyjnym Innowacyjna Gospodarka.
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