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czterokulowego, z zastosowaniem mikroanalizy rerdgeskiej (SEM/EDS)
oraz rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowP&j. Do smarowa-
nia wezta tarcia zastosowano olej podstawowy SAE 30/@Wjierajcy
3% m/m dodatku smarnego na bazie dialkiloditiofesfo cynku.
Stwierdzono,ze na skutek tarcia warstwa wierzchnia wzbogacasia je
pierwiastkami aktywnymi tribologicznie pochagymi z dodatku
(przede wszystkim siagki w mniejszym stopniu fosforem), a taktle-
nem i weglem. Pierwiastki te migrowaly w gy materiatlu. Najwysz
tendencg w tym zakresie wykazywat tlen, mniejsavegiel, a zdecydo-
wanie najnisza — siarka i fosfor. Siarka dominowata w warstwie
wierzchniej w postaci siarczkéw, ZBosfor — w postaci fosforanow.

WPROWADZENIE

O efektywndci ochrony przed ztywaniem i zacieraniem systemu tribo-
logicznego decydagjwiasciwosci filmu smarowego oraz modyfikowanej
podczas tarcia warstwy wierzchniej, a w szczegaindynamika ich
odnawiania. Jednak podczas testow tribologicznyek finiowym przy-
roscie obciazenia stosowaneaduze, narastage w krotkim czasie, wy-
muszenigL. 1]. W tych warunkach prawdopodobgtwo ustalenia si
stanu réwnowagi poradlzy niszczeniem i odtwarzanieme swarstw
chroniacych wezet jest mniejsze. Warunki do ustalenia rownowatyiie-
ja podczas testu, prowadzonego przy staltym abkaiu, przy ktorym
zachodzi tarcie mieszaiie. 2].

Testom przy statym obgieniu poddano modelowe kompozycje sma-
rowe, zawierajce pakiet dodatkow na bazie dialkiloditiofosforarymku
(ZDDP), ktory jest powszechnie stosowany swodkach smarowych,
a jego wiaciwosci i przemiany w wzle tarcia § poddawane wszech-
stronnym badanionfL. 3-9]. Celem niniejszej pracy bylo zbadanie
zmian sktadu warstwy wierzchniej elementow robobzyezta tarcia,
zachodzacych pod wptywensrodka smarowego w warunkach tarcia mie-
szanego, oraz modyfikacji materiatu na skutek neigrpierwiastkow,
wchodzcych w sklad dodatku uszlachetaizggo.

OBIEKTY | METODY BADA N

Obiekty bada. Przedmiotem badabyta kompozycja smarowa na bazie
oleju mineralnegoAE 30/95prod.Orlen, Ptock), zawierajca 3% m/m
konwencjonalnego dodatku uszlachetgago opartego nADDP (Aco-
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rox 88Q prod. Rafineria Jasto S.A.), oznaczonego symbd@nzawie-
rajacego tzw. pierwiastki aktywne tribologicznie (ktéve warunkach
tarcia mog reagowd z materialem wzta tarcia, tworgc zwiazki chro-
niace powierzchni tarcia) — w tym 14,5% siarki i 6,8% fosforu.

Testy tribologiczneBadania realizowano — w warunkach tarcia mie-
szanego — za pomg@paratu czterokulowegb-02 (prod. ITeE — PIB,
Radon), zgodnie z metodyk okreslona w PN-76/C-04147Przetwory
naftowe. Badanie wiasgo smarnych olejow i smargwe modyfikacy
warunkoéw testow przewidziarw WTWT-94/MPS-025 — obgkenie 392
N, szybka¢ obrotowa 500 obr/min, czas 3600 s. Ye¢lawosci przeciw-
zuzyciowe oceniano na podstawie wadogranicznego obgkenia zuy-
cia (&), ktore jest funke zadanego obgienia isrednicysladu tarcia.

Skaningowa mikroskopia elektronowa z detgkgjomieniowania
rentgenowskiegdSEM/ED$. Badania rozktadu pierwiastkow w zada-
nym punkcie roboczej powierzchni tarcia oraz ttal(sprzeprowadzano
za pomog mikroskopu elektronowegditachi S-2460Nmikroanalizato-
ra promieniowania rentgenowskiefjmran oraz systemu przetwarzania
danych Voyager 3050 Analizy punktowe (rejestrowane na roboczych
powierzchniach tarcia o wymiarach 122x49) prowadzono w nagbu-
jacych warunkach: nagtie przyspieszage 15 kV, p#d wiazki 0,2 nA,
kat odbioru 28, cisnienie 10° Pa.

Rentgenowska spektroskopia fotoelektron@®BS. Badania prze-
prowadzano za pomaacentgenowskiego spektrometru fotoelektronowe-
go PHI-5700/660 Widma wybranych fotoelektronow rejestrowano na
powierzchni tarcia osrednicy 400 um, przy statej energii przajia
23,5 eV i kcie padania 45 Do analizy stosowano monochromatyczne
zrodto wzbudzenia Al I o energii 1486,6 eV i nominalnej mocy 250 W
(srednia droga swobodna fotoelektronéw ok. 5+20A)stdsowano tra-
wienie jonowe wybranych obszaréw przyyaiu jondw A o energii
2 keV i 4 keV, przy rgnych czasach trawienia.dértrawienia, obejmu-
jacego obszar 2x2 mm, wynosit ok. 500 nA. Czas traigienynosit
30-35 min. Wedtug danych literaturowydh [LO] 0,5 min trawienia jo-
nowego odpowiada usuiu warstwy o grubgi 20+30 A.

WYNIKI BADA N | ICH ANALIZA

W celu zbadania przemian, jakie zaszly w skiadzaestwy wierzchniej
roboczej powierzchni tarcia pod wptyweirodka smarowego, poddano
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je szczegodtowym badaniom instrumentalnym. Analiaaiprzchni tarcia
kulek stalowych, smarowanych podczas testow trifiofmych olejem
SAE 30/95, zawieragym 3% m/m dodatku D2, przeprowadzona za po-
moa mikrospektrofotometrii w podczerwieni (MFTIR), niwykazata
obecndci zwiazkéw organicznych. Oznacza tae na powierzchni tarcia
nie s deponowane organiczne produkty przemian sktadni&tieju lub

ich warstwa jest zbyt cienka (¢in), aby mana byto je wykry ta tech-
nika. Dzigki mikroanalizie rentgenowskiej (SEM/EDS) wykazanato-
miast,ze zaréwno mikrostruktura, jak i sklad chemicznyhtpowierzch-

ni ulegly zmianie.

Na Rys. 1 poréwnano obrazy SEM powierzchni tarcia kulekdest
wych smarowanych podczas tarcia olejem podstawowyaz olejem
podstawowym zawieragym 3% m/m pakietu DXSlady tarcia powstate
na kulkach smarowanych olejem bazowym gr¥agdnic; okoto 500um
i wyrazne zuycie wzdhe kierunku tarcia Rys. 19. Wprowadzenie do
oleju bazowego 3% pakietu D2 wZzun stopniu zapobiega zyciu ele-
mentéw wzla tarcia (dla SAE @ = 767 N/mni, dla SAE+3% D2
Goz= 963 N/mnd). Srednicasladu tarcia jest prawie o polewnniejsza,
a zuwycie scierne powierzchni mniej wyfae (jest ona gtadszaRrys. 1b).

240 un

Rys. 1. Obraz SEMs$ladéw zuzycia powstatych w warunkach tarcia mieszanego na
kulkach stalowych smarowanych: a) olejem podstawowy SAE 30/95,
b) olejem SAE 30/95 zawierajcym 3% D2

Fig. 1. Image of the wear scars formed under mixietion conditions on steel balls
lubricated with: a) base oil SAE 30/95 and b) SA¥SS containing 3% D2

Na Rys. 2 przedstawiono widma z EDS powierzchtadow tarcia
(zaprezentowanych rays. 1) z& naRys. 3— mapy powierzchniowego
rozmieszczenia kluczowych pierwiastkdw na powienzdhrcia, smaro-
wanej kompozyej zawieragca dodatek D2 (nie zamieszczono map EDS
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powierzchni smarowanej podczas tarcia olejem podstgm, ze wzgi-
du na ich niewielk wartas¢ informacyjra).
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Rys. 2. Widmo EDS zarejestrowane wladzie tarcia powstatym na kulce smarowa-
nej: a) olejem podstawowym SAE 30/95, b) olejem SABO/95 zawieraj-
cym 3% D2

Fig. 2. EDS spectrum recorded in the wear scanddron the balls lubricated with:
a) base oil SAE 30/95 and b) SAE 30/95 containitgC®

W widmie zarejestrowanym na powierzchni tarcia swmanej ole-
jem podstawowymRys. 29, oprocz sygnatéw charakterystycznych dla
materiatu wzta tarcia, stwierdzono ta& obecné& sygnatow pochodg
cych od tlenu i wgla (intensywniejsze nidla powierzchni stali niepod-
danej tarciu). Najprawdopodobnieggrel i tlen pochodz od produktow
reakcji zaktywowanej w czasie tarcia warstwy wi@rzej i utlenionych
weglowodorow, wchodgeych w sktad oleju mineralnego. Wprowadzenie
do oleju pakietu D2 powoduje oddenie s¢ w sladzie tarcia pierwiast-
kow, wchodzacych w jego skiad (S, P, Zn), o czyiwiadcz charaktery-
styczne sygnaty w widmie EDRYys. 2b. Oznacza toze przereagowaty
one z powierzchai tarcia. Produkty tych reakcji znajdugic na catej
powierzchni tarcia, choctana krawedzi sladu ziuycia ich koncentracja
(szczegOdlnie tlenu i cynku) jest wyrde wicksza Rys. 3— zaprezento-
wano przyktadowe mapy). W tej sytuacji powstajeapye: na jak gte-
bokas¢ modyfikowana jest warstwa wierzchnia oraz jakieazki che-
miczne powstaj w tym procesie? Odpowiedzi na takie pytania #nog
dostarczy wyniki badania powierzchni tarcia za poragentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronowej (XPS), pokonego z trawieniem jono-
wym w ghb warstwy wierzchniej.
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c) d)

Rys. 3. Mapy rozmieszczenia tlenu (a), ¢gla (b), siarki (c) i cynku (d), zarejestro-
wane w §ladzie tarcia powstatym na kulce smarowanej olejenSAE 30/95
zawierajacym 3% D2

Fig. 3. EDS maps of oxygen (a), carbon (b), sulghuand zinc (d) distribution on the
friction surfaces recorded on the ball lubricatathv8AE 30/95 containing 3%
D2

Na Rys. 4a przedstawiono profil wzgtinej zawartéci podstawo-
wych pierwiastkéw wchodych w sktad stali, uzyskany w wyniku tra-
wienia jonowego i analizy ikziowej XPS wyjciowe] powierzchni kulki
stalowej (przed testami tribologicznymi) — skalaasz odpowiada nu-
merom widm z kolejnych cykli trawienia. Wab. 1 zestawiono procen-
towy udziat atomowy poszczegoélnych pierwiastkow warstwie
wierzchniej stali. Najprawdopodobniejesz z tych pierwiastkéw stano-
wity zanieczyszczenia pochagtz z procesu wytwarzania kulki (nie wy-
kryto obecnéci fosforu). W warstwie wierzchniej (przed trawiemi
jonowym) ilosciowo dominowat wgiel (69,55%) i tlen (21,84%), pod-
czas gdyzelazo stanowito niewiele ponad 5%. Po trawieniu stigier-
dzono obecnai innych pierwiastkow i sktadniki stali, wréd ktorych
najwickszy udziat atomowy miateelazo.
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Rys. 4. Profile XPS zmian zawartéci pierwiastkdw (a) oraz widma fotoelektronéw C1ls
(b), O1s (c) i Fe2p (d) w ghb warstwy wierzchniej kulki wykonanej ze stali

Fig. 4. XPS depth profiles of the elements (a) gpmekctra of C1s (b), Ol1s (c) and Fe2p
photoelectrons (d) recorded during sputtering tieraal layer of steel ball

Tabela 1. Procentowe udziaty atomowe pierwiastkow warstwie wierzchniej kulki
wykonanej ze stali

Table 1. Elemental composition and atomic conegioin of the external layer of steel
ball

Udziat atomowy [%]
Cls N1ls Ols S2p Cr2pB Fe2p3 Zn2p3

Etap analizy

przed trawieniem

jonowym 69,55 1,96 21,84 0,17 0,26 5,38 0,33

po 35 min

L 572 - 7,24 - 1,18 85,85 -
trawienia jonowegol
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Profile zmian zawartzi pierwiastkow w gib probki, przedstawione
naRys. 4g zarejestrowano podczas trawienia analizowanejigrashni
jonami argonu o energii 2 keV. Naghie trawienie badanego obszaru
kontynuowano jonami o wgzej energii (4 keV). W tym czasie skiad
analizowanej warstwy wierzchniej nie ulegalz junacacej zmianie.
Stwierdzonoze pomimo tego,z kulka nie byta poddawana testom tribo-
logicznym i byta myta przed anadizw n-heksanie, to jej warstwa
wierzchnia zostata zmodyfikowana przez tleneigiel. Prawdopodobnie
na etapie produkcji kulek i podczas ich kontaktatmosfes doszto do
reakcji warstwy powierzchniowej stali ze sktadnikaitodowiska, z ja-
kim si¢ stykata.

W celu uzyskania informacji o otoczeniu chemiczngim@rwiastkow
obecnych w warstwie wierzchniej stali, przeprowadzaszczegotow
analiz widm XPS. Prawdopodobne struktury chemiczne d&m® na
podstawie zarejestrowanych energiazan (Rys. 4b—9.

Na Rys. 4b przedstawiono widma fotoelektrondwegla (C1s).
W pierwszych dwoch cyklach trawienia widoczne jeatdzo silne pa-
sSmo o energii wizania ok. 285,4 eV. Jest to energia charakteryséydia
wigzania C-O w zwjzkach organicznych. W kolejnych cyklach trawienia
obserwowano zanikanie i przemieszczanie pasaggawv stror nizszych
energii whazan, az do energii 284,6 eV, ktdrmazna przypisé weglowi w
ugrupowaniu C-Ckl Zanikanie pasm, charakterystycznych dla organicz-
nych zwiazkow wegla, po kilku cyklach trawienigwiadczy o tymze war-
stwa tych zwqzkdw jest bardzo cienka (nie przekracza 40+60 n@gy-
sta” warstwa wierzchnia stali jest bardzo reaktywreaguje ze zwizka-
mi, znajdugcymi sk w jej otoczeniu, atd obecné zwiazkOw organicz-
nych. W widmach zarejestrowanych wlggzych warstwach obserwowano
jedynie stabe pasmo przy energiianania 283 eV, ktére jest charaktery-
styczne dla wglikbw, wystpujacych w stali tayskowej.

W zakresie fotoelektronow tlenu (O1s) w widmie X@Rys. 49 wy-
stepuje ztzony sygnat, w ktérym mima wyodebni¢ dwa pasmab31,8 eV
(charakterystyczne dla tlenu w zwkach organicznych), wygiujace
tylko w pierwszych cyklach trawienia, orab30 eV (charakterystyczne
dla tlenu w tlenkach). Intensywftiosygnatu pochodgego od tlenu stop-
niowo stabnie (wraz z gbokdscia trawienia jonowego), lecz jego obec-
nos¢ w giebszych warstwackwiadczy o wnikaniu w warstgwierzchng
i tworzeniu tlenkowzelaza. Prawdopodobnie warstwa tlenkow powstaje
w procesie wytwarzania kulek.



4-2011 TRIBOLOGIA 171

Na pasmo o energii wzaniall710 eV, wystpujace w widmie foto-
elektronowzelaza (Fe2p)Rys. 40, mog: sic sktadd@ sygnaty charaktery-
styczne dla wglikow (708,1 eV) i tlenkéw (709,7 eV). Po kilku ldgch
trawienia pasmo to stopniowo zanika, natomiastvpajask wyrazny sy-
gnatl707 eV, charakterystyczny dialaza w postaci metaliczne;.

Analogicznym badaniom poddaitad zwycia, ktory powstat w wa-
runkach tarcia mieszanego na kulce smarowanejml@edstawowym,
zawierajcym 3% pakietu D2. N&ys. 5przedstawiono profil wzgtinej
zawartdgci podstawowych pierwiastkdéw, ustalonej w wynikawirenia
jonowego i analizy iléciowej XPS roboczej powierzchni kulki stalowej
po testach tribologicznych, gav Tab. 2 porownano atomowe udziaty
ilosciowe wykrytych pierwiastkow w warstwie wierzchniepo zaka-
czeniu trawienia. Z przedstawionych Rgs. 5aprofili wynika, ze we-
giel, podobnie jak w przypadku powierzchni stalizgd tarciem
(Rys. 49, znajdowat sj w duzej ilosci w warstwie wierzchniej. W zna-
czacej ilosci wyskpowat take tlen, przy czym jego @tenie atomowe
byto najwiksze przed trawieniem jonowym. W trakcie trawieréavar-
tos¢ tlenu stopniowo malata, ale i tak po 25 min arnabyta dwukrotnie
wyzsza nk w przypadku powierzchni stali niepoddanej tarciu.

a)

Tap

710 708 706
Binding Energy (V)

Swutter Time (min)

Rys. 5. Profile XPS zmian zawartéci pierwiastkéw (a) oraz widma fotoelektro-
néw Fe2p (b) w ghb warstwy wierzchniej §ladu tarcia, powstatego w wa-
runkach tarcia mieszanego na kulkach stalowych smamwanych olejem
SAE 30/95 zawieragcym 3% D2

Fig. 5. XPS depth profiles of the elements (a) spectrum of Fe2p photoelectrons (b)
recorded during sputtering the external layer oimgrar formed under mixed
friction conditions on steel balls lubricated wBAE 30/95 containing 3% D2
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Tabela 2. Procentowe udzialy atomowe pierwiastkoéw wvarstwie wierzchniejsladu
tarcia, powstatego w warunkach tarcia mieszanego rnikulkach stalowych
smarowanych olejem SAE 30/95 zawieragym 3%D2

Table 2. Elemental composition and atomic concéintraof the external layer of wear
scar formed under mixed friction conditions on btiealls lubricated with
SAE 30/95 containing 3% D2

) Udziat atomowy [%]

Etap analizy

Cls N1s O1ls P2p S2p Cr2p3  Fe2p3  ZnZ3p3
przed 5212 | 252| 32,724 361 1,03 08D 485 1,23
trawieniem
po 30 min
trawienia 5,62 - 4,37 - - 1,44| 86,76 -
jonowego

Na podstawie przeprowadzonych baddwierdzono take obecnéc
pierwiastkéw aktywnych, pochogzych od dodatku smaricowego
(S, P i Zn), w warstwie wierzchniej roboczej powerni tarcia. Ich gt
zenie stopniowo malato wraz zebbkascia trawienia. W celu zbadania
sktadu g¢biej potazonych warstw, dalsze trawienie kontynuowano jona-
mi argonu o energii 4 keV. Zawastotlenu, po 40 min trawienia jono-
wego, byta poréwnywalna do zawattotlenu w wyfciowej kulce stalo-
wej po 5 min trawieniaSwiadczy to o modyfikacji warstwy wierzchniej
przez ten pierwiastek podczas tarcia.

Podobnie jak w przypadku powierzchni stali przedciean, tak
i w przypadku powierzchni po tarciu zbadano otoez@hemiczne pier-
wiastkdbw obecnych w warstwie wierzchniej roboczeyverzchni stali.
SzczegoOlow analiz przeprowadzono na podstawie zarejestrowanych
widm XPS (nie zamieszczono w materiale). Prawdopadostruktury
chemiczne okrdano na podstawie zarejestrowanych energizi.

Widma fotoelektronow wgla, zarejestrowane na powierzchni kulki
wyjsciowej oraz kulki poddanej testom tribologicznymiaim podobny
przebieg. Przy czym w przypadku \dgjowej powierzchni stali zvaiki
organiczne mialy charakter zanieczyszgza w przypadku stali po te-
stach tarciowych zwrki te pochodzity ze&rodka smarowego (zazki
odtozone w warstwie wierzchniej kulki w strefie stykustaty usunite
przez przeciwproby. Widma XPS fotoelektronéw cynku (Zn2p), posia-
daty sygnat charakterystyczny dla siarczkow cynk@46,5 eV). Pasmo
to zanikato wraz z gbokdscia trawienia. Analiza fotoelektronéw P2p
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wykazata,ze fosfor wysgpowat w badanej warstwie w postaci fosfora-
now. Swiadczyt o tym silny sygnat o energii aziania 133,7 eV. Podob-
nie, jak we wczéniej omawianych przypadkach, intensywédego pa-
sma stopniowo malata wraz zehbkdscia trawienia, a do catkowitego
zaniku(Tab. 2).

W zakresie fotoelektronéw tlenu w widmie XPS vepgiwat ztazony
sygnat. pasmdb31,8 eV bylo szersze i intensywniejsze piodobne
zarejestrowane na wigjiowej powierzchni stal{Rys. 4c)i nie zanikato
po kilku cyklach trawienia. Prawdopodobnie miatoejace naktadanie
si¢ sygnatéw charakterystycznych dla tlenu w gkiach organicznych
(podobnie jak dla stali jedynie w warstwie wierzigjnprobki, na co
wskazuj widma wegla) oraz tlenu w fosforanach i siarczanach. Obec-
nos¢ tych pasmswiadczy o modyfikacji warstwy wierzchniej przez
zwiazki tlenu. Energia wizania 530,3 eV jest charakterystyczna dla tlenu
wystepujacego w tlenkach.

W przypadku siarki w zarejestrowanych widmach XB®édlektro-
now S2p wysipowaty dwa pasma: silniejsze przy energii 162,3 eV
(przypisywane siarce w siarczkach) i stabsze prergii [1L69 eV, ktére
szybko zanikato (charakterystyczne dla siarki wczianach). Przepro-
wadzone analizy wykazalye dominujca forma, w jakiej wystpowata
siarka w analizowanej probce byly siarczki, obeenearstwie wierzch-
niej na znacznej gbokadsci. Siarczany wyspowalty jedynie w warstwach
przypowierzchniowych.

W widmach fotoelektrondvielaza (Fe2p) wyraie mazna rozranié
silne pasmo o energii waania 706,7 eV i stabsze, szerokie pasmo ok.
710 eV(Rys. 5b) Pasmo o energii 706,7 eV, charakterystyczneela
za w postaci metalicznej (bardzo zbina wartas¢ energii ma take wia-
zaniezelaza z siarkw siarczkach), zarejestrowano w widmach XPS do-
piero po kilku cyklach trawienia. Pasm@10 eV prawdopodobnie miato
ztozony charakter i mogty sina nie skladasygnaty, charakterystyczne
dla zelaza w wglikach (708,1 eV), tlenkach (709,7 eV), a#aksiar-
czanch i fosforanach (711 eV). W sktadzie warstwigrzchniej po
30 min trawienia jonoweg@Tab. 2) nie stwierdzono obeciha siarki
i fosforu, natomiast — poza pierwiastkami charajgrcznymi dla stali —
obecny byt take tlen. Pozwala to wnioskowaze zelazo wystpowato
takze w postaci tlenkow.

Podobi analiz pasm jak dlazelaza, przeprowadzono tak dla
chromu. W widmach fotoelektronow tego pierwiastikar2p) obecne
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byto pasmo o energii wzania ok. 574,3 eV, charakterystyczne dla chro-
mu w postaci metalicznej. Pasmo to zarejestrowanaddmie XPS do-
piero po kilku cyklach trawienia. Widoczne byto tekszerokie pasmo
0 nieznacznej intensywso [677 eV, na ktore mogty sisklad@ sygna-
ly, pochodzace od chromu w tlenkach, siarczanach oraz fosfatana

Reasumujc, w warstwie wierzchnigjladu zuycia stali po testach
tribologicznych z udziatem oleju SAE zawieigggo 3% dodatku D2
w warunkach tarcia mieszanego, stwierdzono ob&cmwiazkOw orga-
nicznych oraz nieorganicznych (tj.: siarczki cyrdaaz fosforany, a tale
siarczany, siarczki, tlenki i ggliki metali wchodacych w skfad stali).
Wraz z gébokaicia trawienia ilg¢ zwiazkOw nieorganicznych malata a
do catkowitego zaniku siarczkéw, fosforandw i skamow.

PODSUMOWANIE

Analiza gradientu sgenia pierwiastkow wchodeych w sktad robo-
czych powierzchni wztow tarcia, przeprowadzona techmiXPS wyka-

zala,ze nawet w przypadku czystej kulki stalowej (nie gaadej testom)
wierzchnie warstwy staligszmodyfikowane chemicznie. Przy czyme-gt
bokas¢ ich modyfikacji jest d4o mniejsza i w przypadku kulek pod-
danych testom tribologicznym. Na powierzchni kutkiajduje st war-

stewka zwizkdw organicznych. @biej wysepuja pierwiastki w postaci
metalicznej (Fe, Cr) oraz utlenione;j.

W sladach tarcia powstatych na kulkach poddanych mesto wyni-
ku przemian tribochemicznych powstaniedzy innymi: zwazki tleno-
organiczne, wgliki, tlenki, fosforany, fosforki, siarczany i sezki metali
wchodzcych w skiad stali, a tak zwhzki cynku, ktéregazrrédtem jest
dodatek obecny w oleju. Zw#ki organiczne wyspuja jedynie w war-
stwie wierzchniegladu zuycia stali, z& w giebszych warstwach mate-
rialu znajdua sie proste zwizki nieorganiczne. Wsladach powstatych
w warunkach tarcia mieszanego warstwa wierzchizmodyfikowana
przez zwazki pierwiastkow pochodgych od dodatku, Zazwiazkami
dominupcymi sa nieorganiczne zwkeki tlenu.

Praca naukowa wykonana w ramach realizacji PrograBiwate-
gicznego pn. ,Innowacyjne systemy wspomagania tezhego zrowno-
wazonego rozwoju gospodarki” w Programie Operacyjnymdwacyjna
Gospodarka.
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Summary

The chemical composition of the external layer ofubbing elements
after tribological tests performed using four-ball machine by means
SEM/EDS and XPS techniques was investigated. Bas# SAE 30/95
containing 3%w/w ZDDP-based additive package was gfied as the
lubricant. The results indicate that the surface lgger was modified by
tribological active elements coming from the additte (mainly by
sulphur and phosphorus) as well as by oxygen and i#n. These
elements migrated into the material of friction cogle. The highest
tendency to migrate was shown by oxygen. Carbon waslearly
lower, and sulphur and phosphorus were the lowestSulphur was
present in the external layer in the form of sulphdes, and
phosphorus in the form of phosphates.



