REAKCJE TRIBOCHEMICZNE TLENU


W procesie smarowania w atmosferze powietrza zawsze występuje rozpuszczony w środku smarowym tlen cząsteczkowy. Powoduje on destrukcje środka smarowego poprzez utlenianie baz olejowych i dodatków oraz reaguje z powierzchnią tarcia. Tribochemiczne reakcje tlenu z powierzchnią tarcia, zależnie od warunków występujących w styku tarciowym, powodują obniżenie lub zwiększenie zużycia. 


Przy niskich stężeniach tlenu w środku smarowym tlen obniża zużycie w wyniku tworzenia antyadhezyjnych warstw tlenkowych. Przy jego wyższych stężeniach następuje nadmierne utlenianie powierzchni tarcia prowadzące do zwiększenia zużycia.


Zużycie utleniające w obecności środka smarowego łączy się z tworzeniem organicznych połączeń żelaza [158]. Obecność dodatków antyutleniających wpływa na wielkość zużycia i ilości tworzonych organicznych związków żelaza. Zużycie frettingowe stali wzrasta ze wzrostem stężenia tlenu [159]. Przypisuje się to tworzeniu wodoronadtlenków w reakcjach tlenu z węglowodorami bazy olejowej i następnie powstającym wolnym rodnikom nadtlenkowych z żelazem powierzchni tarcia. Przy dodaniu do oleju silnikowego wodoronadtlenku występuje zwiększenie zużycia zaworów [160(161]. Z kolei zużycie przy smarowaniu mie�sza�ni�ną olej silnikowy ( wodoronadtlenek bez dostępu tlenu z po�wiet�rza wyraźnie ma��leje. Rola tlenu w smarowaniu zmie�nia się bardzo, jeśli w oleju występują anty�ut�le�niacze, a szcze�gólnie ZDTP. 


Ostatnie badania nad utle�nia�niem związ�ków organicznych po�twierdzają bar�dzo duży wpływ kata�li�tycz�ny kompleksów że��laza oraz rolę róż�nych aktywnych form tlenu cząs�tecz�ko�wego i jego pro�duk�tów pośrednich z kom�pleksów metali przejściowych.


Na rys. 58 przed�stawiono sche�mat konfiguracji elek�tronowych cząs�teczki tlenu [162(163]. Sche�mat ten poka�zuje pewne, szcze�gólne własności tej cząs�teczki. Po pier�w�sze, stan tryp�le�to�wy 3(g- jest sta�nem pod�stawowym. Jeden elektron zaj�mu�je jeden, anty�wią�żący orbital (, na�to�miast drugi elek�tron o tym sa�mym spinie zajmuje drugi antywiążący orbital ( prostopadły do poprzedniego. Trypletowy stan podstawowy występuje bardzo rzadko wśród cząs�te�czek dwuatomowych. Druga, szczególna właściwość cząsteczki tlenu związana jest z jej stanami wzbudzonymi. Oba stany wzbudzone są stanami singletowymi o ener�gii wyższej odpowiednio o 102,7 kJ/mol i 157,2 kJ/mol od stanu podstawowego [164(165]. �W sta�nie 1(g ,  elektrony zajmują ten sam antywiążący orbital ( �w stanie 1(g+, każdy elektron ulokowany jest we własnym orbitalu molekularnym. Stan 1(g jest bardziej trwały niż stan 1(g+. Mimo, że istnieją dwa stany singletowe cząsteczki tlenu, roz�pow�szech�nio�ne w literaturze pojęcie "tlen singletowy 1O2" �oznacza stan 1(g. Wynika to �z faktu, że w stosowanych zwykle metodach otrzymywania tlenu singletowego stężenie formy 1(g jest ok. 106 razy większe niż stężenie formy 1(g+ [164].


� OSADŹ Word.Picture.6  ���


Rys. 58.  Konfiguracje elektronowe cząsteczki tlenu


Z tych rozważań wynika, że cząsteczka tlenu w stanie podstawowym jest dwurodnikiem. A zatem należałoby oczekiwać, że będzie ona reagować w sposób charakterystyczny dla rodników. Jednak, mimo rodnikowego charakteru cząsteczki tlenu jest ona niezwykle inertna w stosunku do pozbawionych ładunku, diamagnetycznych substratów, tj. ok. 99% związków organicznych wys�tę�pu�ją�cych w przyrodzie. Wynika to z faktu, że zgodnie z zasadą Pauliego musi nastąpić zmiana stanu spinowego cząsteczki tlenu, aby mogła zajść reakcja ze związkiem diamagnetycznym. Proces ten wymaga nie tylko nakładu energii, ale i czasu. Zmiana stanu spinowego trwa ok. 10-8s podczas życia kompleksu aktywnego ok. 10-12s [162(163]. Dlatego jest mało prawdopodobne, aby nastąpiła zmiana stanu spinowego cząsteczki tlenu w trakcie istnienia kompleksu aktywnego. Restrykcje te nie odnoszą się do reakcji przeniesienia elektronu i atomu wodoru oraz do reakcji z atomami i cząsteczkami zawierającymi niespa�ro�wa�ne elektrony. Tak więc reaktywność tlenu związana jest z przeniesieniem elektronów. Aktywacja tlenu cząsteczkowego polegać będzie na przyłączeniu elektronu (lub atomu wodoru), co doprowadzi, w wyniku reakcji następczych jak redukcja, hydroliza, dysproporcjonowanie, do powstania nowych bardziej od tlenu reaktywnych produktów.


Utlenianie związków organicznych za pomocą tlenu cząsteczkowego musi być poprzedzone jego redukcją. Powstaje przy tym pytanie, czy tlen cząsteczkowy musi być redukowany, przed wejściem we właściwą reakcję prowadzącą do utlenienia związku organicznego, w trakcie całego procesu czy też jest to nie�zbęd�ne jedynie do zainicjowania procesu utleniania. Możliwe jest występowanie pro�cesów, w których nadtlenek i tlen cząsteczkowy są jednocześnie wy�ko�rzys�ty�wa�ne do utleniania substancji organicznych. W układach, w których utleniaczem jest tlen cząsteczkowy, częściowa redukcja tlenu jest niezbędna, przynajmniej do zainicjowania reakcji utleniania i jest to ogólna reguła dotycząca tych układów. Kompleksy metali w obecności tlenu cząsteczkowego i/lub nadtlenku wodoru ulegają wielu interesującym przemianom, w wyniku których powstaje szeroka gama czynników reakcyjnych. Reaktywność i selektywność tych czynników może być zmieniana i dostosowana do przebiegu najkorzystniejszego procesu poprzez zmianę otoczenia koordynacyjnego jonu metalu, głównie poprzez odpowiedni dobór ligandu i rozpuszczalnika. Mechanizmy tych procesów dopiero zaczynają być rozumiane i znacznie więcej systematycznych badań jest niezbędne do osiągnięcia pełnej kontroli reaktywności i selektywności reakcji utleniania. 


Rysunek 59 przed��stawia pro�dukty poś�rednie two�rzące się pod�czas od�dzia�ły�wa�nia tlenu cząs�tecz��ko�we�go ze zre��du�ko�wa�ny�mi for�mami kom�ple�k�sów metali przej�ściowych.


Pierwszym eta�pem jest two�rze�nie się ad��duk�tu tle�nu z jo�nem me��talu MO2 (w celu uprosz�cze�nia za�pisu po�mi�nię�to oz�na�cze�nie li��gan�dów i ła�dun��ku jo�nu me��ta�lu). Addukt ten może mieć albo struk�tu�rę su�per�oxo, je�żeli jeden elek��tron wa�len�cyj��ny jo�nu me�ta�lu jest prze�su�nię�ty w stro�nę cząs�tecz��ki tle�nu, lub strukturę per��oxo, gdy możliwe jest przesunięcie dwóch elek�tro�nów wa��len�cyj�nych jonu me�ta�lu. Powstawanie ad�duktów metal-tlen cząs�tecz�ko�wy za�chodzi na sku�tek wys�tę�po�wa�nia bardzo sła�bych od�dzia�ły�wań ko�wa�len�cyj�nych pomiędzy niesparowanymi elektronami cząsteczki tlenu a elek�tro�na�mi d metalu.
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Należy jednak pamiętać, że w większości przypadków prze�sunięcie pary elektronowej w stronę tlenu jest bardzo małe [166(168]. Addukty te mogą dalej reagować z drugim jonem metalu tworząc strukturę (�peroxo MOOM, która może podlegać dalszym przemianom albo poprzez rozerwanie wiązania tlen-tlen z utworzeniem struktury oxo M =  O lub poprzez eliminację jednego atomu tlenu, co prowadzi do struktury (�oxo M(O(M. W wyniku hydrolizy adduktu oxo powstaje struktura hydroxo M(O(H.


Wszystkie z powyższych sześciu kompleksów tlenu z jonami metali mogą być uwzględnione jako potencjalne źródło atomów tlenu w reakcjach ze związkami organicznymi. Jednak rola kompleksów metali przejściowych w aktywacji tlenu cząsteczkowego jest skomplikowana ( możliwych jest wiele dróg reakcji. Zwykle spełnienie bardzo różnych warunków jest niezbędne do selektywnego utleniania różnych substratów i często trudno dopatrzyć się prawidłowości w roli metalu.


Ostatnio podjęto próbę usystematyzowania podstawowych dróg reakcji utleniania związków organicznych za pomocą tlenu cząsteczkowego, kata�li�zo�wa�ne�go kompleksami metali przejściowych [169(170]. Klasyfikacji tej dokonano na podstawie roli, jaką jon metalu odgrywa w aktywacji tlenu �i w reakcji utleniania.


 Jon metalu tworzy addukt z cząsteczką tlenu zwiększając gęstość chmury elektronowej w obrębie tlenu, a tym samym zdolność do reakcji rodnikowych. Powstały addukt nie podlega dalszym przemianom przedstawionym na rys. 59, lecz reaguje z substratem organicznym.


 Substrat organiczny reaguje z adduktem oxo, który to addukt powstaje z jonu metalu i tlenu via kompleks (�peroxo, w którym następuje rozerwanie wiązania O(O z utworzeniem dwóch adduktów oxo. Ze względu na fakt, że w tym przypadku obydwa atomy tlenu z cząsteczki są przyłączone do substratu, układ ten spełnia rolę dioksygenazy.


 Podobnie jak w poprzednim przypadku substrat organiczny reaguje �z adduktem oxo. Addukt ten jest jednak wytworzony w wyniku reakcji jonów metalu z nadtlenkiem wodoru lub wodoronadtlenkiem organicznym. Reakcje prowadzące do powstania struktury oxo w tych warunkach były obserwowane [171]. Nadtlenek jest zwykle generowany w roztworze poprzez redukcję tlenu cząsteczkowego. Mechanizm działania tego typu �układów jest podobny do działania monooksygenaz.


 Czynnikiem reaktywnym jest (�peroxo addukt tlenu z jonami metalu. Addukt ten może być wytworzony z tlenu cząsteczkowego i jonu metalu drogą przedstawioną na rys. 59 lub też w reakcji jonu metalu z wytworzonym wcześniej nadtlenkiem.


 Substrat organiczny reaguje z kompleksem metalu o wyższym stop�niu utle�nie�nia. Powstający w wyniku reakcji kompleks metalu o niższym stopniu utle�nie�nia jest utleniany tlenem cząsteczkowym lub nadtlenkiem.


Z tego wynika, że tlen cząsteczkowy nie zawsze reaguje bezpośrednio �z substratem organicznym, lecz często cząsteczka tlenu jest najpierw redukowana do stanu nadtlenkowego, który oddziałując z jonami metalu daje właściwy czynnik utleniający.


Cechą charakterystyczną reakcji rodnikowych w przypadku związków alifatycznych jest silna tendencja do ataku na węgiel trzeciorzędowy, ze względu na większą stabilność rodników z niesparowanym elektronem na węglu trzeciorzędowym niż na węglu drugorzędowym czy pierwszorzędowym. I tak, w przypadku adamantanu stosunek ilości produktów otrzymanych w wyniku ataku na węgiel drugorzędowy do ilości produktów �otrzymanych w wyniku ataku na węgiel trzeciorzedowy C2/C3 wynosi ok. 0,05 [172]. Biorąc pod uwagę ilość drugorzędowych i trzeciorzędowych atomów węgla w cząsteczce adamantanu stosunek C2/C3 powinien  wynosić 3.


W ostatnich latach pojawiło się wiele doniesień [172, 173], w których opisano utlenianie związków organicznych nadtlenkiem wodoru, katalizowane porfirynowymi kompleksami żelaza, nie zachodzące zgodnie z typowym mechanizmem wolnorodnikowym. Wniosek ten wynika z następujących obserwacji: Atak czynnika utleniającego następuje raczej na węgiel drugorzędowy a nie na węgiel trzeciorzędowy.


Powierzchnie żelaza i innych metali katalizują rozkład utleniający olejów mineralnych [174,175] oraz estrów, wodorotlenek żelaza (FeOOH) utlenia disulfidy do disulfotlenku i tiosulfonów [176], produkty utlenienia kompleksują z żelazem powierzchniowego tlenku żelaza w temperaturach znacznie niższych niż temperatury występujące na powierzchni w smarowaniu granicznym i EHD [177]. W obecności ZDTP w oleju mineralnym powstają kompleksy żelaza z estrami - produktami utleniania bazy olejowej, natomiast gdy brak ZDTP tworzą się kompleksy żelaza z ketonami �i kwasami organicznymi. Powstałe organiczne związki żelaza są polarne �i rozpuszczają się w oleju bazowym więcej w bardziej polarnych bazach olejowych co prowadzi do zużycia korozyjnego. Tlenowe produkty utlenienia kompleksują żelazo, kompleksy te tworzą addukty z wodoronadtlenkami lub tlenem cząsteczkowym [178]. Utworzone addukty są efektywnymi utleniaczami do otrzymywania alkoholi, sulfotlenków  itp.  według reakcji:
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Jak już wspomniano, tlen atmosferyczny odgrywa bardzo ważną rolę w tworzeniu warstw granicznych na powierzchniach tarcia. W tarciu suchym reaguje z powierzchnią tworząc tlenki metali, które obniżają opory tarcia, zapobiegają zatarciu i zmniejszają zużycie. Efektywność warstw tlenkowych jest wyraźna przy smarowaniu nieaktywnymi olejami, w obecności dodatków, obserwowany jest mniejszy lub większy wpływ tlenu na właściwości powstałej warstwy granicznej.


W tarciu suchym energie aktywacji utlenienia metalu powierzchni tarcia są od ponad 2 do 8 razy mniejsze niż w teście statycznym, gdzie dyfuzja silnie oddziałuje na kinetykę utleniania [179(180]. Tlenki metali tworzone są również w tarciu z udziałem środka smarowego. Praktycznie �w tarciu granicznym na świeżo odtwarzającej się powierzchni metalu mogą występować również tlenki, a fakt ten musi być uwzględniony przy badaniu adsorpcji dodatków i ich reakcji tribochemicznych. Proces utleniania świeżej powierzchni odbywa się w reakcji tlenu z powietrza obecnego w środku smarowym, również produkty utleniania bazy olejowej reagują �z metalową powierzchnią do tlenków. Produkty utleniania węglowodorów, wolne rodniki nadtlenkowe i wodoronadtlenki reagują z powierzchnią tarcia, np. żelazem [181]  wg. reakcji:
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Wolne rodniki nadtlenkowe i alkoksylowe są dużo mniej reaktywne �w reakcji z żelazem niż wodoronadtlenki. Obserwowane zużycie wzrasta w obecności wodoronadtlenków i jest wprost proporcjonalne do jego stężenia. Z trzech tlenków żelaza (FeO, Fe2O3 i Fe3O4) największe zużycie wykazuje  Fe2O3.


Dialkiloditiofosforan cynku (ZDTF) zmniejsza zużycie rozkładając wodo�ro�nad�tlen�ki, w konsekwencji występuje mniejsze utlenienie powierzchni oraz tworzy on warstwę przeciwzużyciową. Rhodes i Stair [182] badali redukcję tlenków żelaza ZDTP. Obecność dodatku w oleju syntetycznym PAO (poli�(�olefina) zmniejsza stopień przemiany Fe2O3 do FeO w porównaniu do samego oleju ba�zo�we�go, inhibitowanie tej reakcji może być udziałem tego dodatku w zmniejszeniu zu�ży�cia. Rounds [183] potwierdził nadmierne zużycie w teście czterokulowym spo�wo�do�wane �obecnością powstałego w procesie utleniania wodoronadtlenku. Wo�do�ro�nadtlenki zmniejszają tworzenie przez dodatki powłoki przeciwzużyciowej na powierzchni tarcia. Obserwowany wzrost zużycia występuje przy niskich i umiar�kowanych obciążeniach. Dodanie ZDTP podnosi próg stężenia wodo�ro�nad�tlen�ku powodującego wystąpienie wysokiego zużycia.


Znaczny wpływ detergentów, dyspergatorów i innych dodatków, jak również wpływ bazy olejowej sugeruje, że współzawodnictwo w adsorpcji na powierzchni tarcia jest kluczowym czynnikiem w mechanizmie zużycia wodoronadtlenkowego


Na podstawie omówionych wyników badań i badań Willermeta [184] moż�na wyprowadzić następujące ustalenia:


( ROOH mogą reagować z powierzchnią metalu w styku tarciowym tworząc tlenki w sposób analogiczny do O2;


( ROOH obniżają i zwiększają zużycie, zależnie od bazy olejowej, ich stężenia i stężenia O2 oraz warunków eksperymentu;


( O2 reaguje szybciej z powierzchnią tarcia niż ROOH prawdopodobnie w wyniku większej dyfuzji;


( rozpuszczalne organiczne związki żelaza tworzą się w procesie tarcia w formie tlenków żelaza połączonych z organicznymi ligandami tworzonymi z ROOH lub z produktami utlenienia bazy olejowej. Utworzone kompleksowe związki żelaza katalizują utlenianie powierzchni tarcia �z udziałem wodoronadtlenku i tlenu cząsteczkowego ;


( w atmosferze beztlenowej wolne rodniki mogą się wiązać z powierzchniowymi tlenkami, zmniejszając zużycie;


( przy niskim stężeniu ZDTP, ROOH utworzony w strefie tarcia rozkłada dodatek. Rozłożony w tym procesie ROOH nie może uczestniczyć w tworzeniu przeciwzużyciowych tlenków żelaza. Również, stężenie ZDTP na powierzchni tarcia zależy od polarności bazy olejowej. Im wyższa jej polarność, tym mniejsze stężenie powierzchniowe dodatku, większa rozpuszczalność kompleksów żelaza i w efekcie większe zużycie.


SMAROWANIE POWIERZCHNI TARCIA


RODZAJE, CELE, ŚRODKI SMAROWE


Wiemy już, że istotną rolę w procesie tarcia odgrywa tzw. trzecie ciało wypełniające obszar pomiędzy powierzchniami tarcia. Jest to cienka warstwa, w której mają miejsce również procesy tarcia. Warstwa ta zawiera środek smarowy oraz produkty jego przemian tribochemicznych i produkty zużycia. Wypełnienie strefy tarcia środkiem smarowym umożliwia przejście przez tarcie mieszane w sta�dium tarcia płynnego. W realnych węzłach tarcia rozpatrywanych mak�ros�ko�po�wo występują wszystkie rodzaje smarowania: graniczne, mieszane, płynne oraz tarcie suche.
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Główna rola substancji smarowej polega na rozdzieleniu powierzchni pary trącej warstwą tej substancji i na tworzeniu warstewek granicznych zmniej�sza�ją�cych opory tarcia i zużycie tribologiczne. Ponadto środek smarowy odprowadza ze strefy tarcia ciepło tarcia, zanieczyszczenia i produkty zużycia, zabezpiecza powierzchnie przed korozją, usz�czel�nia układ smarowy oraz speł�nia również inne funkcje spec�jalne, jak np. elek�tro�izo�la�cyj�ne itp. Występowanie wszystkich ro�dza�jów smarowania w łożysku śliz�gowym, w zależności od wa�runków pracy środka smarowego do�b��rze przedstawia diagram Stri�becka (rys. 60). Ujmuje on  za�leż�ność współczyn�nika tarcia od grubości warstwy środka sma�ro�we�go (h), lepkości dynamicznej ((), prędkości ślizgania (V) i ob�cią�żenia (P). Parametr bez�wy�mia�ro�wy (V/P nazywany jest liczbą lub parametrem Herseya. W mo�men�cie rozpoczęcia pracy węzła tarcia prędkość jest bliska zero, również liczba Herseya i grubość warstwy środka smarowego są bliskie zera. Z diagramu widać, że ( jest wtedy maksymalny, występuje wówczas tarcie suche i graniczne. Ze wzrostem prędkości ślizgania liczba Herseya i grubość warstwy czynnika smarowego rosną i ( maleje osiągając wartość minimalną na początku tarcia płynnego. Wydzielone w procesie tarcia ciepło obniża lepkość dynamiczną i tym samym maleje liczba Herseya. Zwiększanie obciążenia łożyska prowadzi do tego samego, w konsekwencji warunki pracy węzła tarcia ulegają pogorszeniu (współczynnik tarcia rośnie). 


Z punktu widzenia eksploatacji maszyn najkorzystniejsza jest praca �urządzeń w warunkach smarowania hydrodynamicznego, w którym �o wielkości oporów tarcia decyduje grubość i lepkość środka smarowego. W układach rzeczywistych niejednokrotnie dochodzi do tarcia granicznego. W tarciu granicznym szczególnie dużą rolę w obniżaniu oporów tarcia i zużycia odgrywają fizykochemiczne i chemiczne właściwości środka smarowego, determinowane jego składem chemicznym, oraz rodzaj i właściwości powierzchni ciała stałego węzła tarcia.


OLEJE SMAROWE


Środki smarowe są zwykle kompozycją wielu związków chemicznych. Stosowane w smarowaniu środki smarowe dzielimy, ze względu na stan sku�pienia, na: gazowe, płynne, plastyczne i stałe. Najszerzej stosowane są środki smarowe płynne i smary plastyczne. Oprócz tzw. bazy (olej bazowy) współczesne środki smarowe zawierają szereg innych związków celowo dodawanych do oleju bazowego, aby poprawić lub spowodować po�ja�wienie się w nich nowych właściwości eksploatacyjnych. Związki te nazy�wamy dodatkami uszlachetniającymi. Smary plastyczne oprócz bazy olejo�wej i dodatków uszla�chet�niających zawierają zagęszczacze, które �umoż�liwiają uzyskanie właściwej konsystencji tych środków smarowych. Ze względu na to, że składniki środków smarowych uczestniczą w reakcjach tribochemicznych, omówione zostaną szerzej  oleje bazowe, dodatki uszlachetniające je oraz rodzaje zagęszczaczy olejów w smarach plastycznych.


Oleje mineralne są skomplikowanymi mieszaninami węglowodorów �o różnej budowie, zawierającymi od 20 do 40 atomów węgla w cząsteczce. Destylaty olejowe otrzymane w rafineriach naftowych w destylacji pod obniżonym ciśnieniem są poddawane procesom mającym na celu usunięcie węglowodorów zawierających w swojej cząsteczce atomy tlenu, azotu �i siarki oraz węglowodory niekorzystnie wpływające na ich właściwości fizykochemiczne (węglowodory parafinowe długołańcuchowe, olefiny oraz węglowodory aromatyczne wielo�pierście�niowe). Ostatnio ze względu na ochronę środowiska obniża się w oleju bazowym zawartość węglowodorów aromatycznych jedno- i dwu�pierś�cie�nio�wych. Oleje bezaromatyczne otrzymywane w procesie hydrorafinacji ciężkiej frakcji pozostałości parafinowej posiadają prawie takie same właściwości, z wyjątkiem niskiej temperatury krzepnięcia, jak olej syntetyczny polialfaolefina (PAO).


Szczegółowe wiadomości z zakresu technologii olejów mineralnych, �w chwili obecnej najszerzej stosowanych w produkcji środków smarowych, ich składów chemicznych i właściwości fizyko-chemicznych można znaleźć w książce Kajdasa [185]. Bardzo obszerne omówienia olejów syntetycznych znajdują się w książce Shubkina [186]. Artykuł Bartza [187] porównuje właściwości fizykochemiczne i tribologiczne olejów syntetycznych. Smary stałe zostały szeroko omówione w podręczniku Bushana i Gupty [188].


Chemiczna obojętność jest podstawowym wymaganiem stawianym olejom mineralnym i syntetycznym stosowanym jako oleje bazowe do otrzymywania środków smarowych. Nie powinny one reagować z powierzchnią smarowaną oraz z innymi związkami chemicznymi, które mogą pojawić się w kontakcie z nimi.


Współczesna technologia otrzymywania mineralnych olejów bazowych o bardzo dobrych właściwościach nie zawsze jest w stanie podołać wymaganiom stawianym nowoczesnym środkom smarowym przy stosowaniu nawet do olejów mineralnych coraz doskonalszych dodatków uszlachetniających. Wymaganiom tym przeważnie mogą sprostać środki smarowe produkowane na bazie olejów syn�te�tycznych. Produkcja syntetycznych olejów smarowych ciągle rośnie, obecnie osiąga prawie 10% udziału w produkcji wszystkich środków smarowych.


Oleje syntetyczne są to jednorodne chemicznie związki organiczne �otrzy�my�wa��ne na drodze syntez. Dzielimy je na węglowodorowe, estrowe; do których za�li�cza�my estry: kwasów organicznych, kwasu fosforowego �i krzemowego, węglany, ole�je polialkiloglikolowe i ich estry, oleje krzemianowe, polifenylo-, polifenylotio-, i perfluorowane-etery, tetrafluoroetylenowe, chloro�trifluoroetylenowe, silikonowe oraz cyklotrifosfazeny.


Syntetyczne węglowodory to polialfaolefiny (PAO), poliizobutyleny, al�ki�lo�wa�ne aromaty i węglowodory cykloalifatyczne. Bardzo szerokie zas�to�so�wa�nie zna�lazła polialfaolefina o wzorze:





� (102)�


gdzie:


 n ( 7,


 x  ( 0,


 zwykle x = 0 ( 4.


Otrzymywane są one w procesie oligomeryzacji decenu lub dłuższej olefiny i nas�tęp�nie uwodornienia. Zwykle są to di-, tri-, tetra-, penta- �i więcej -mery. PAO mają bardzo niskie temperatury krzepnięcia, bardzo niskie lepkości w niskich temperaturach i bardzo małą lotność. Właściwości te pozwalają stosować je w bardzo szerokim zakresie temperatur oraz otrzymywać oleje o niskiej lepkości przy małej odparowywalności. PAO jest bardzo odporny na wysoką temperaturę i utlenianie, nie powoduje korozji, tribologicznie ma gorsze właściwości przeciwzużyciowe i przeciwzatarciowe niż olej mineralny. Wadą PAO jest słaba rozpuszczalność w nich niektórych dodatków uszlachetniających, dlatego zwykle do komponowania olejów bazowych stosuje się je w mieszaninie z estrami.


Z estrów kwasów organicznych jako oleje znalazły zastosowanie estry kwa�sów dwuzasadowych  (kwasy adypinowy i sebacynowy) z alkoholami jed�nowodorotlenowymi (o 8 < C < 17), np.  z 2�etyloheksanolem o wzorze:





� (103)� gdzie:


 n = 4, 8


oraz estry kwasów jednozasadowych (mieszanina kwasów C4(C10) i alkoholi wielowodorotlenowych, praktycznie trójmetylolopropanu i pentaerytrytu, zwane estrami poliolowymi o wzorach:
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gdzie:


� OSADŹ Equation.2  ���


Czasem stosuje się również jako oleje syntetyczne ftalany. Estry dwu�za�sa�do�wych kwasów organicznych są odporne na wysokie temperatury, jeszcze większą odporność posiadają estry poliolowe. Wykazują one również dobre właściwości przeciw�zużyciowe i przeciwzatarciowe, są związkami polarnymi i mogą być sto�so�wane do olejów mineralnych jako dodatki zapobiegające zużyciu. Są one bardzo nie�odporne na hydrolizę, ulegają �utlenieniu do kwasów, ketonów, aldehydów i al�ko�holi. Ich odporność na utlenianie w obecności inhibitorów utleniania jest lepsza niż olejów mineralnych. Posiadają one umiarkowane właściwości antykorozyjne. Estry ze względu na duże różnice w budowie ich cząsteczek wykazują zróż�ni�co�wa�ne właściwości. Niektóre z nich mają bardzo niskie temperatury krzepnięcia, wysokie temperatury zapłonu i wysokie indeksy wiskozowe. Są one bio�deg�ra�do�wal�ne i stosowane są w mieszaninie z PAO do komponowania silnikowych i przek�ładniowych olejów syntetycznych. Są one najlepszymi olejami dodawanymi do paliwa w smarowaniu silników dwusuwowych.


Zapotrzebowanie na środki smarowe do pracy w wysokich temperaturach powoduje przechodzenie od baz olejowych mineralnych do estrowych, szczególnie do estrów poliolowych. Także względy ekologiczne przemawiają za ich stosowaniem. 


Ostatnio zaczęto stosować nowy typ olejów estrowych zwanych estrami kompleksowymi, o ogólnych wzorach:





MA–[(DA)x–MFA]n–DA–MA (106)�


i





MAC–[MFA–(DA)x]n–MFA–(MAC)x (107)�


gdzie:


MA – alkohol jednowodorotlenowy,


DA – kwas dwuzasadowy,


MFA – alkohol wielowodorotlenowy,


MAC – kwas jednokarboksylowy,


n � OSADŹ Equation.2  ���


x � OSADŹ Equation.2  ���


Estry kompleksowe tworzą oligomery; syntezy estrów ze względu na duże możliwości uzyskania zróżnicowanej budowy cząsteczek pozwalają otrzymać związki o dużym zakresie żądanych właściwości. Otrzymuje się oleje o określonej lepkości, polarności, i zawsze o bardzo wysokiej biodegradowalności. Posiadają one doskonałe właściwości płynięcia przy indeksie wiskozowym powyżej 150 bez znacznego pogorszenia temperatury krzepnięcia. Mogą one działać jako bardzo stabilne wiskozatory, które ze względu na stosunkowo małą cząsteczkę nie ulegają depolimeryzacji pod wpływem sił ścinających. Estry kompleksowe można modyfikować chemicznie wbudowując do łańcucha jego cząsteczki np. drugorzędowe aminy działające jako antyutleniacze, w wyniku tego otrzymany olej ma lepsze właściwości przeciwutleniające. Oleje estrowe stosowane są do otrzymywania olejów silnikowych czterosuwowych i dwusuwowych, sprężarkowych, lotniczych, hydraulicznych i do produkcji smarów plastycznych.


Jako jedne z pierwszych olejów syntetycznych były stosowane estry kwasu fosforowego, które otrzymuje się w reakcji tlenochlorku fosforu �z fenolami rzadziej z alkoholami alifatycznymi. Najszersze zastosowanie znalazły estry z fenolami, np. fosforan trójkrezylu o wzorze:


� (108)�


Ze względu na wysoką temperaturę wrzenia, niskie ciśnienie par, odporność na palenie, wysoką temperaturę samozapłonu, samogaśnięcie, stosowane są one do smarowania urządzeń narażonych na zapalenie, np. �w smarowaniu turbin w elektrowniach. Estry kwasu fosforowego  są termicznie dość stabilne, ich indeks wiskozowy jest niski, ulegają bardzo łatwo hydrolizie, w obecności inhibitorów utleniania są odporne na utlenianie. Mają bardzo dobre właściwości przeciwzatarciowe i dobre przeciwzużyciowe. Stąd stosowane są jako przeciwzużyciowe i przeciwzatarciowe dodatki do olejów mineralnych. Znajdują one również zastosowanie jako gazowe środki smarowe do smarowania węzłów tarcia pracujących w wysokiej temperaturze. 


Estry kwasu krzemowego o wzorze jak dalej, mają niską odporność na hydrolizę, są korozyjne  i posiadają słabe właściwości smarnościowe oraz ograniczone zastosowanie:
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R – alkil o długim łańcuchu


Polietery są to zazwyczaj telomery lub oligomery; polifenyloeter i poli�fe�ny�lo�tio�eter są mieszaniną tri� tetra� i pentamerów, natomiast polialkilenoglikole są oli�go�merami, a perfluoroetery są oligomerami i polimerami �o masach cząs�tecz�ko�wych w zakresie 103(105.


Najszersze zastosowanie z tej grupy związków znalazły polialkilenoglikole otrzy�mywane w reakcji epitlenków: etylenu, propylenu, butylenu, dłu�go�łań�cu�cho�wych 1,2�alkilenowych oraz tetrahydrofuranu z regulatorami łańcucha: alko�ho�la�mi, aminami, kwasami organicznymi, amidami �i rzadziej tiolami zestawionych w tab. 3.


Tabela 3


Regulatory łańcucha w polialkilenoglikolach


�


 


Przykładowo reakcja tlenku etylenu z alkoholem przebiega z utworzeniem polietoksyalkoholu:
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z glikolem powstaje polietoksyglikol:
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Odpowiednio do użytego w syntezie epitlenku otrzymuje się cząsteczkowe segmenty polieteru jak to jest schematycznie zaprezentowano na rys. 61. 


�
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 Rozpuszczalność w wodzie polieteru maleje z lewa na prawo. Polieter otrzy�ma�ny z tlenku o liczbie atomów węgla ( 4 jest dobrze rozpuszczalny w olejach mi�ne�ral�nych, natomiast polietoksypochodne są nierozpuszczalne w oleju mi�ne�ral�nym, a bar�dzo dobrze rozpuszczalne w wodzie. Polietoksyglikole i kopolimery eto�ksy��pro�po��ksyglikolu tworzą w wodzie  wiązania wodorowe z cząsteczkami wody, stąd ich dobra rozpuszczalność w wodzie. Przy temperaturze wody powyżej  60(70(C następuje rozpad wiązań wodorowych, ich rozpuszczalność w wodzie spa�da. W procesie obróbki metalu z udziałem cieczy chłodząco�smarujących na ba�zie tych poliglikoli, w najbliższym otoczeniu narzędzia i materiału obrabianego wys�tępuje lokalnie wyższa temperatura, wydzielony polietoksypropoksyglikol odkła�da się jako warstwa oleju smarowego na powierzchni tarcia wydatnie obni�ża�jąc opory tarcia. Polialkiloglikole są od�por�ny�mi chemicznie olejami, �w obec�noś�ci inhibitorów utlenienia trudno ulegają utle�nie�niu, nie powodując korozji i wy�ka�zu�ją bardzo dobre właściwości przeciw�zu�ży�cio�we �i przeciwzatarciowe, obniżają w du�żym stopniu opory tarcia, szczególnie w kontakcie stali ze stopami miedzi.


Polifenyloetery i polifenylotioetery są olejami syntetycznymi o wzorze:
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gdzie:


X = O lub  S;


ilość pierścieni aromatycznych ( 2(5.


Oba etery są najbardziej trwałe termicznie i odporne na utlenianie i hydrolizę ze wszystkich olejów smarowych, są chemicznie stabilne i odporne na działanie kwasów, promieniowanie; radiacyjne i wysokiej energii. Tioetery są korozyjne, etery umiarkowanie przeciwdziałają korozji.


Perfluoroetery mają najwyższą ze wszystkich olejów stabilność chemiczną i doskonałą odporność na utlenianie i wysokie temperatury, są niepalne, ale powodują korozję metali, nie mieszają się z innymi olejami smarowymi, bardzo trudno jest rozpuścić w nich dodatki uszlachetniające. Są one odporne na duże siły ścinające i na promieniowanie radiacyjne, posiadają dobre właściwości przeciwzużyciowe i przeciwzatarciowe.  Fizyczne właściwości, które zmieniają się ze zmianą masy cząsteczkowej, to temperatura krzepnięcia, lepkość, indeks wiskozowy i lotność. Są to najdroższe oleje smarowe. Praktyczne zastosowanie znalazły  perfluoroetery o następujących wzorach chemicznych:
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Oleje te oraz otrzymywane na ich bazie smary plastyczne stosowane są do smarowania ruchomych części pojazdów kosmicznych, w urządzeniach nuk�le�ar�nych, mechanizmach i urządzeniach precyzyjnych i w smarowaniu komputerów.


Oligomery tetrafluoroetylenu są ciekłe i są dobrymi olejami syntetycznymi o właściwościach zbliżonych do właściwości perfluoroeterów. Wzór chemiczny jest taki sam jak politetrafluoroetylenu (teflon), ale cząsteczki oleju mają znacznie mniejszą masę cząsteczkową:
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Jako oleje syntetyczne stosowane są również oligomery chloro�tri�flu�oro�ety�le�nu. Olej ten jest również obojętny chemicznie, niepalny, termicznie bardzo stabilny, posiada bardzo dobre właściwości smarne, dielektryczne, wysoką gęstość, niską ściśliwość i jest niepolarny. Olej ten ma różnorodne szerokie zastosowanie.


Bardzo szerokie zastosowanie znajdują oleje silikonowe o wzorze:
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gdzie: 


� OSADŹ Word.Picture.6  ��� 





Oleje te mają niskie napięcie powierzchniowe, dobre właściwości elektryczne, wykazują najniższą rozpuszczalność wody spośród wszystkich �olejów. Oleje te są odporne na utlenianie i bardzo stabilne chemicznie, trwałe termicznie; trwalsze termicznie są silikonowe pochodne difenylowe. Oleje silikonowe nie mieszają się z innymi olejami, bardzo trudno rozpuścić w nich dodatki, w tarciu granicznym i mieszanym tworzą bardzo słabo odporną na zużycie i zatarcie warstwę graniczną.


Wysoką termiczną stabilność mają cyklotrifosfazeny o budowie cząsteczki:
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gdzie:


R ( różne podstawniki, np.:


�


   Z licznych fosfazenów otrzymywanych preparatywnie tylko nieliczne są produkowane i sprzedawane jako oleje smarowe. Są one odporne na pa�lenie, po zapaleniu same gasną. Najbardziej interesujące są aryloksycyklofosfozeny z grupami CF3, OCF3. Oleje te są odporne termicznie, na �utlenianie, w wysokich temperaturach ok. 300(C wykazują doskonałe właściwości smarne. Olej ten nie miesza się z olejem mineralnym, występują trudności z rozpuszczaniem w nich dodatków uszlachetniających.


Oleje krzemowęglowodorowe są tetraalkilosilanami o wzorze cząsteczki:
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gdzie:


 R ( proste lub rozgałęzione alkile.


Są one cieczami w bardzo niskich temperaturach krzepnięcia (ok. (60°C), ich termostabilność jest większa od termostabilności oleju mineralnego �i PAO, mają niska lotność i wysoką temperaturę zapłonu oraz wysoki indeks wiskozowy. Ich stabilność na utlenianie jest taka sama jak PAO. Krzemowęglowodory stosowane są jako oleje hydrauliczne i do maszyn włókienniczych.


Dialkilowęglany są syntetycznymi cieczami otrzymywanymi przez trans�estry�fi�kację dimetylowęglanu. Ich właściwości wynikają z budowy cząsteczki węglanu:
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Są to związki polarne o właściwościach eksploatacyjnych zbliżonych do estrów, w stosunku do nich wykazują mniejsza toksyczność, mniejsze ujemne działanie na uszczelki i nie tworzą kwaśnych produktów rozkładu w czasie pracy. 


Właściwości fizykochemiczne węglanów silnie zależą od alkoholu użytego do ich otrzymywania, mogą to być alkohole z łańcuchem alkilowym prostym lub rozgałęzionym, o liczbie węgli: C6÷C18, poliole; trójmetylolopropan, neo�penty�gli�kol i pentaerytryt. Ich właściwości lepkościowe, przeciwzużyciowe, anty�utle�nia�ją�ce i odporność na termiczny rozkład są zbliżone do olejów estrowych. Ze wzglę�du na brak produktów kwaśnych w procesie ich rozkładu są mniej korozyjne w czasie ich tribologicznej eksploatacji.


Alkilocyklopenteny o wzorze cząsteczki:
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są potencjalnymi olejami syntetycznymi. Właściwości lepkościowe, indeks wiskozowy i temperatura krzepnięcia determinowane są ilością, długością �i roz�ga�łę�zieniem łańcucha alifatycznego w pierścieniu. Alkilowane aromaty stosowane  były już przed II wojną światową i po�mi�mo szerokiego �użycia nowych olejów syntetycznych są one nadal stosowane w sze�rokim zakresie jako olej bazowy do otrzymywania olejów smarowych i cieczy eksploatacyjnych. Najczęściej syntezowane są alkilobenzen i alkilonaftaleny. 


Polibutyleny są syntetycznymi węglowodorami otrzymywanymi w reakcji oli�go�meryzacji przeważnie izobutylenu. Otrzymuje się z nich siarkofosforowane do�dat�ki uszlachetniające i są one również używane w produkcji imidów kwasu bur�szty�nowego jako alkilowy hydrofobowy łańcuch cząsteczki dodatku. W po�rów�na�niu do olejów mineralnych polibuteny mają niższe temperatury zestalania, lotność, tok�syczność, a w czasie eksploatacji powstaje mniej osadów. Mają one wyższe: sta�bilność na utlenianie, indeks wiskozowy, odporność na ogień, dyspergowalność i smarność. Polibutyleny używane są jako olej do dwusuwów, obróbki metali, do pro�dukcji specjalnych smarów plastycznych oraz jako dodatek lepkościowy.
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Rysunek 62 przedstawia bio�degradowalność oleju mineralnego i niektórych olejów syn�te�tycz�nych. Najłatwiej degradacji bio�logicznej w środowisku ule�ga�ją oleje roślinne i estry, naj�trud�niej polietery, PAO i olej biały. W tab. 4 zestawiono właś�ci�woś��ci fizykoche�miczne i tri�bo�lo�gicz�ne, toksyczność i bio�deg�ra�do�wal�ność olejów syntetycznych oceniane w skali 1(5. W tab. 5 podane są zastosowania olejów syn�te�tycz�nych. 


Tabela 4


Zestawienie najważniejszych cech użytkowych wybranych baz 


olejowych [187]
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Uwaga: 


ocena: 1 ( doskonała, 2 ( bardzo dobra, 3 ( dobra, 4 ( przeciętna, 5 ( zła.


Tabela 5


 Zastosowania poszczególnych grup baz syntetycznych
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Rysunek 63 obrazuje, w formie słupków, stosunek ceny oleju syntetycznego do ceny oleju mineralnego. Na rysunku tym również przedstawiony jest stosunek ceny do sumy punktów dla poszczególnych olejów syntetycznych przedstawionych w tab.  4.
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sMARY PLASTYCZNE


Smary plastyczne są środkami smarowymi otrzymywanymi przez zagęszczenie olejów smarowych do stałej lub półstałej konsystencji za pomocą tzw. zagęszczaczy. Jest to układ koloidalny z fazą rozpraszającą (olej) i fazą rozproszoną (cząsteczki mydeł i innych zagęszczaczy). Najczęściej stosowanymi zagęszczaczami są mydła metali. Smary plastyczne zawierają również dodatki uszlachetniające. Smary plastyczne są kombinacją olejów bazowych, zagęszczaczy i dodatków, które przedstawione są na rys. 64.


Smary plastyczne spełniają podobną rolę jak oleje smarowe. Niejednokrotnie jednak specjalne warunki pracy węzłów tarcia przemawiają za ich stosowaniem zamiast olejów smarowych. Wymienione niżej siedem właściwości smarów plas�tycz�nych przemawia za ich bezdyskusyjną przewagą nad olejami smarowymi. Są to:
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( płynność po przyłożeniu pewnej siły; stąd �utrzymują się lepiej na niepoziomych powierzchniach tarcia, nie wyciekają pod wpływem działania siły cięż�kości i odśrodkowej �oraz pod wpływem ciśnienia;


( niższe opory tarcia;


( lepsze przyleganie do po�wierz�chni tarcia;


( lepsza charakterystyka lep���kościowo�tem�pe�ra�tu�ro�wa;


( szerszy zakres stosowania, zwłaszcza przy dzia�łaniu wyższych temperatur �i ciś�nień oraz zmiennych pręd�kości;


( większa odporność na wo�dę i korozję;


( lepsze uszczelnienie węz�łów tarcia przed wilgocią, agresywnymi gazami i za�nie�czyszczeniami me�cha�nicz��nymi.


W porównaniu do olejów sma�ro��wych mają jednak kilka wad. Gorzej odprowadzają cie��pło z węzła tarcia, trud�niej�szy jest proces smarowania �oraz mają niższą stabilność che��miczną w przypadku smarów z zagęszczaczami mydlanymi.


Cechami fizycznymi odróżniajacymi smary plastyczne od olejów smarowych są:


( płynięcie dopiero przy przyłożeniu naprężeń ścinających przewyższających granicę płynności;


( nietypowe tarcie wewnętrzne (tzw. lepkość strukturalna) smaru, przejawiające się tym, że po przekroczeniu granicy płynności lepkość smaru zmniejsza się ze wzrostem gradientu ścinającego; inaczej: lepkość olejów smarowych jest niezależna od gradientu ścinającego, natomiast lepkość smarów plastycznych (lepkość strukturalna) jest niezależna od temperatury i od warunków płynięcia;


( zdolność smarów do zmniejszenia plastyczności pod działaniem sił mechanicznych i do powtórnego jej uzyskiwania w stanie spoczynku; zdolność ta nazywana jest tiksotropią smaru.


Wymienione fizyczne cechy odróżniające smary plastyczne od olejów smarowych nazywane są inaczej własnościami strukturalno-mecha�nicz�nymi. Własności te opisują zachowanie się smarów pod wpływem sił mechanicznych. W olejach smarowych płynność charakteryzuje się poprzez pomiar lepkości. W smarach plastycznych natomiast płynności nie określa się za pomocą lepkości, gdyż smary stanowią układy dyspersyjne, złożone, charakteryzujące się specyficzną strukturą. Struktura smarów zmienia się pod wpływem warunków zewnętrznych, np. sił mechanicznych. 
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Tarcie wewnętrzne smarów plastycznych (lepkość strukturalna) zależy od struk�tu�ry smaru, z kolei zaś  struktura zależy od lepkości ciekłego składnika smaru oraz ro�dzaju i ilości składnika zagęszczającego. Lepkość smarów plas�tycznych zależy w mniejszym stopniu od temperatury niż lepkość olejów użytych do wy�pro�du�ko�wa�nia smarów. Własności tiksotropowe smarów plastycznych określają od�por�ność smarów na działanie sił mechanicznych w węzłach tarcia. Tiksotropią odzna�czają się wszystkie smary plas�tycz�ne. Szyb��kość regeneracji struk�tury i odzyskania włas�ności jest zależna od cha�rakteru fazy sta�łej w smarze, ilości tej fa�zy, lepkości ciekłego skład��nika smaru oraz obec�noś�ci w smarze substancji po��wierzch��niowo-czynnych. Róż�nica w zachowaniu sma���rów plastycznych w po���równaniu do olejów sma�rowych przedstawiona jest na rys. 65. Dla oleju mo��ment obrotowy zde�cy�do���wanie rośnie ze wzros�tem liczby obrotów, na�to�miast dla smarów plas�tycz�nych jego wzrost jest niez�nacz�ny. Przyszłościowe sma�ry plas�tyczne to smary kom�plek�sowe, �uretanowe i sole pew�nych amidów kwasu wę�glowego. Smary kom��plek�sowe  np. litowo-wap�nio�we lepiej zabezpieczają przed korozją i są bardziej od�porne na ścinanie, pe�net�racja takiego smaru jest bar�dziej stabilna �w czasie pracy  smarowanego węz�ła tarcia (rys. 66) [190]. Również smary sodowo-aluminiowe mają dużo zalet w porównaniu do smarów zagęszczanych pojedynczymi mydłami. Smary ure�ta�no�we w porównaniu do kon�wen�cjo�nal�nych smarów mydlanych charakteryzują się:


( wysoką temperaturą kroplenia;


( doskonałą stabilnością oksydacyjną;


( doskonałą stabilnością na ścinanie, nawet w wyższych temperaturach i w obecności wody;


( doskonałą adhezją do smarowanej powierzchni i zabezpieczeniem przed wyciekaniem;


( doskonałymi własnościami przeciwzużyciowymi i doskonałą odpornością na korozję frettingową.
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Cząsteczki oleju, dodatków i mydła mają średnicę od 0,1 do 1 nm �i długość w zak�resie 1÷10 nm. Średnice i długości włókien mydeł w smarach plastycznych są odpowiednio w zakresach 0,1 ( 1(m i 0,1 ( 50 (m, aglomeraty mydeł mają śred�nice ok. 50 (m. W mikroprzestrzeni smaru plastycznego są obecne cząsteczki or�ganiczne, micele, krystality, włók�na i aglomeraty o wy�miarach przedstawionych na rys. 67. Podczas ścinania sma�ry tworzą mniejsze aglomeraty. Często dodawane do sma�rów plastycznych �w celu ich uszlachetniania jak również zagęszczania są smary stałe. Najczęściej stosowane są grafit �i dwusiarczek molibdenu. 


Od�mia�ną węgla o potencjalnych du��żych moż�liwościach na zas�to�so�wa�nie są fullereny, które mogą działać jak mik�ros�ko�pij�ne kule łożyskowe. Trwają po�szu�kiwania innych stałych, bia�łych środków smarowych, któ�re znalazłyby zastosowanie w kom�ponowaniu smarów plas�tycz�nych. Szersze zastosowanie znalazł poli�te�tra�flu�oro�etylen, na���tomiast flu�o�ro�wa�ny grafit i trójfluorek ceru nie spełniły wymagań eksploatacyjnych sta�wianych sma�rom plastycznym. Dobre wyniki są osiągane dla mieszanin wodorotlenków, fos�fo�ra�nów i siar�czków metali ziem alkalicznych i organiczne związki hete�ro�cyk�licz�ne o charakterze soli, zawierające wiązanie C(N. Prawdopodobnie te związki oraz mikroskopowe sita molekularne i mikrosfery zawierające olej ba�zowy i dodatki będą w przyszłości szerzej sto�sowane do otrzymywania smarów plastycznych.


W przyszłości stosowanie smarów plastycznych może być ograniczone przez stosowanie na powierzchniach tarcia nakładanych warstw zawierających stałe środki smarowe albo inne chemicznie i fizycznie nanoszone powłoki. Pewnego rodzaju stałymi środkami stałymi, które w przyszłości będą szerzej stosowane w/lub jako smary plastyczne, są magnetyczne �i elektrolepkie ciecze oraz ciekłe kryształy. Magnetyczne ciecze albo ferrociecze są zawiesinami cząsteczek ferrytowych o rozmiarach poniżej 10 nm, które reagują na pole magnetyczne, znajdą one zastosowanie �w szybkoobrotowych urządzeniach pracujących w kosmosie i przemyśle akustycznym. Elektrolepkie zawiesiny silikażeli i silikatów w olejach silikonowych pozwalają osiągnąć żądaną lepkość po przyłożeniu pola elektrycznego. Mogą być one stosowane do zaworów hydraulicznych i hamulców. Ciekłe kryształy pod wpływem temperatury lub ciśnienia zmieniają się z niskolepkiej fazy nemetycznej do fazy smektycznej o dużej lepkości �z potencjalnym zastosowaniem do hydraulicznych zaworów i hamulców.


Tribochemia procesu smarowania z udziałem smarów plastycznych jest bardzo mało poznana. Duże ilości zagęszczacza (do ok. 20%) zmieniają warunki pracy smaru w porównaniu do ciekłych środków smarowych. Można przy�pusz�czać, że np. mydła jako substancje z grupą polarną, rozproszone w oleju o niższej po�larności, mogą tworzyć warstwę graniczną �w wyniku ich adsorpcji na po�wierz�ch�ni. Adsorpcja fizyczna ani chemisorpcja zagęszczaczy na powierzchniach ciał stałych i tarcia nie były badane, prawdopodobnie zachodzi adsorpcja całych micel mydła czy aglomeratów innych zagęszczaczy smarów plastycznych. Smary plas�tyczne zawierają również dodatki uszlachetniające, których działanie w procesie tarcia, ze względu na obecność w roztworze koloidów, może przebiegać zupełnie inaczej niż w ciekłych olejach. Można przypuszczać, że występuje pomiędzy nimi a koloidami konkurencja w procesie adsorpcji do powierzchni tarcia, zachodzą adsorpcje dodatków na cząsteczkach zagęszczacza i inne procesy fizy�ko�che�micz�ne, o których jeszcze niewiele wiemy.


CIECZE CHŁODZĄCO-SMARUJĄCE


Ciecze chłodząco-smarujące są stosowane do układów hydraulicznych oraz w większości operacji mechanicznej obróbki metali, głównie skrawania, szlifowania, for�mowania plastycznego i walcowania. W procesach mechanicznych tego typu, na styku metalu obrabianego i narzędzia, wyzwalają się, jak wiadomo, duże ilości ciep�ła. Zadaniem cieczy chłodząco-smarujących jest odprowadzenie ciepła wy�wią��zującego się w czasie obróbki, zmniejszenie: oporów tarcia, zużycia narzędzi, deformacji obrabianego metalu i zwiększenie zwilżalności produktów zużycia. Oprócz tych zadań powinny one zabezpieczać obrabiane powierzchnie przed korozją �w okresie międzyoperacyjnym, odprowadzać produkty zużycia i zmywać obrabiane powierzchnie. 


Zużywanie narzędzi stosowanych do obróbki jest wynikiem mechanicznego ścierania, odrywania przyspawań, adhezji, dyfuzji, utleniania �oraz w mniejszym stopniu, plastycznego odkształcenia narzędzi. Przy małych prędkościach i niskiej temperaturze w strefie obróbki o zużyciu decyduje głównie adhezja. Przy obróbkach przebiegających z dużymi  prędkościami, a więc i ze znacznie wyższą temperaturą w strefie obróbki, zja�wisko adhezji przestaje od�gry�wać decydującą rolę w zużyciu na�rzędzi �i ustępuje miejsca zja�wis�ku dyfuzji i utle�nie�nia oraz zu�życiu chemicznemu wy��ni�ka�ją�ce��mu z reakcji che�micz�nych kom��po�nentów zawartych w sto�so�wanych cieczach chłodząco-sma�rujących z powierzchnią na�rzę�dzi. Wymienione zja�wis�ka decydujące o procesie zu�ży�wania się narzędzi stosownych w obróbce skrawaniem, a tym sa�mym o jakości powierzchni obro�bio�nych elementów, przed�sta�wio�no graficznie na rys. 68 [190]. 


Ze względu na ilość pod�sta�wo�wego składnika wys�tę�pu�jącego w danej kompozycji cie�cze chło�dzą�co-smarujące dzie�lą się na:
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( olejowe ( głównym skład�ni�kiem tej grupy cieczy są oleje mi�neralne, roś�lin�ne lub syn�tetyczne. Oleje te, w za�leż�ności od przeznaczenia, za�wie�rają zaz�wy�czaj jeszcze  dodatki uszlachetniające, jak  np. dodatki prze�ciw�za�tar�ciowe, do�datki przeciwpienne, anty�korozyjne, biobójcze i in�ne. Charakteryzują się one do�b�rymi właś�ci�woś�cia�mi smar��nościowymi lecz małą po���jemnością i małą prze�wod��noś�cią cieplną. Naj�częściej stosowane są przy małych prędkościach ob�rób�ki i niskich tem�pe�ra�tu�rach w strefie skrawania.


( emulsyjne ( najczęściej typu O/W; znacznie lepiej niż olejowe odprowadzają cie�p�ło ze strefy obróbki, lecz posiadają gorsze właściwości smarne. Dodatki usz��lachetniające (smarnościowe, antykorozyjne, biobójcze, stabilizujące, emul�gu��jące) mogą znajdować się zarówno w fazie olejowej, jak i wodnej. Ten typ chło��dziw jest najszerzej stosowany w praktyce.	


( wodne ( (wodno�roz�cień�czal�ne) ( głównym składnikiem jest woda, �w której roz�pusz��czone są różnego rodzaju organiczne i nieorganiczne związki chemiczne, spełniające funkcję dodatków smarnościowych, zwilżających, anty�ko�ro�zyj�nych, myjących itp. Woda ma bardzo dobre właściwości chło�dzą�ce, ale bardzo słabe właściwości smarne.


Woda


Woda odgrywa dużą rolę w smarowaniu w procesach obróbki metali, jest stosowana również w smarowaniu powierzchni ceramicznych. W czasie smarowania woda obecna jest w powietrzu. Występuje także w oleju silnikowym, do którego przechodzi podczas spalania paliwa. Woda wywiera poważny wpływ na przebieg reakcji tribochemicznych i dlatego �w tym miejscu omówione zostaną jej właściwości fizykochemiczne.


Woda jest jedyną cieczą nieorganiczną występującą na Ziemi w naturze w trzech stanach skupienia. 


Woda jest pospolicie stosowanym rozpuszczalnikiem w wielu różnorodnych reakcjach chemicznych; jest bowiem rozpuszczalnikiem o anormalnych własnościach fizykochemicznych. Temperatura topnienia i wrzenia wody zdecydowanie różni się od analogicznych parametrów innych wodorków VI grupy układu pierwiastków. Gdyby z prostej ekstrapolacji temperatury jako funkcji masy cząsteczkowej związków typu H2X wyznaczyć parametry charakteryzujące wodę, to powinny one wynosić: Tt = 173K i Tw = 193K. Równie ciekawe rezultaty dałby taki sam wykres, gdyby ekstrapolować ciepło parowania, gęstość, przewodnictwo itp. 


Bardzo duży zakres temperatur, w których woda występuje jako ciecz, jest wskazówką, że w ciekłej wodzie działają siły dalekiego zasięgu. Potwierdza to utajone ciepło topnienia, bardzo małe, stanowiące zaledwie 15% utajonego ciepła parowania, i sugeruje, że ciekła woda zachowuje wiele z uporządkowania istniejącego w stanie stałym oraz że to uporządkowanie ulega zniszczeniu dopiero w temperaturze wrzenia. Prawdopodobnie najbardziej anomalną właściwością ciekłej wody jest jej wysoka pojemność cieplna, która maleje do połowy swej wartości przy zamarzaniu lub parowaniu.


Wszystkie te cechy wynikają z jedynej w swoim rodzaju geometrii cząsteczki wody i jej zdolności do uczestniczenia w trójwymiarowych strukturach stabilizowanych przez słabe oddziaływania. Każdą ciecz można rozważać jako zaburzone ciało stałe, w którym stopień uporządkowania atomów lub cząsteczek zmalał podczas topnienia. Występuje w tym stanie pewien ruch  cząsteczek i w znacznym stopniu ruch ten odgrywa dużą rolę, choć jest hamowany przez bliskość innych cząsteczek. Przemiana ciało stałe ( ciecz charakteryzuje się nieciągłością wielu właściwości fizycznych, takich jak: gęstość, energia wewnętrzna, ciepło właściwe, współczynnik załamania światła i przenikalność elektryczna. 


O rozkładzie cząsteczek w płynie decyduje energia oddziaływania między nimi. Z kolei natura oddziaływania silnie zależy od geometrii cząsteczki i od rozkładu ładunku. Badania spektroskopowe IR i krystalograficzne lodu pozwoliły wyznaczyć długość wiązań O(H równą 9,6 nm i kąt


�


równy 104( z usytuowaniem paru elektronowej na atomie tlenu.


Taka forma sprzyja tworzeniu struktury tetraedrycznej z centrum zajętym przez atom tlenu. W myśl tej interpretacji w wierzchołkach �o ładunkach dodatnich znajdują się atomy wodoru, a dwa orbitale wolnych par elektronowych są skierowane do dwu pozostałych wierzchołków. Łatwo jest zobaczyć, że gdy dwóm takim cząsteczkom pozwolimy zbliżyć się do siebie, wówczas w wyniku oddziaływań elektrostatycznych między ładunkami ich wzajemne oddziaływanie nabierze cech tego, co jest znane jako wiązanie wodorowe. 


Oddziaływania elektrostatyczne Coulombe'a mają miejsce pomiędzy biegunami dodatnimi, usytuowanymi przy atomach wodoru, a ujemnym biegunem wokół atomu tlenu sąsiedniej cząsteczki, powodując w ten sposób otoczenie tetraedru wody sąsiednimi tetraedrami. Stwierdzono też, że atom wodoru jest w ciągu połowy czasu trwania tetraedru o jednej strukturze w wiązaniu wodorowym z "własnym" a w połowie czasu z sąsiednim atomem tlenu.


Porównuje się też często strukturę wody do struktury krystalicznej trydymitu. Wynika stąd, że powstanie mostków wodorowych typu  �O1 ...  H ( O2 lub  O1 ( H  .... O2 powoduje, że mamy do czynienia z kohezją międzycząsteczkową i asocjacją na skutek oddziaływania sił van der  Waalsa. W strukturze trydymitowej lodu wiązania wodorowe są przeważnie liniowe. W stanie ciekłym mamy do czynienia raczej ze strukturą "bananową", nie niosącą za sobą struktury trydymitu: 


�


Jeśli taka struktura pęka, to powstają cząsteczki zdolne zajmować puste miejsca w strukturze  trydymitu. Ten wysoki stopień uporządkowania cząsteczek wody tłumaczy anormalne stałe fizykochemiczne, o których już wspomniano. Przypuszcza się, że woda jest jedynym rozpuszczalnikiem �o tak anormalnej strukturze. W innych rozpuszczalnikach każda cząsteczka jest donorem lub akceptorem protonów lub elektronów.


Aby uzyskać pełny opis cieczy, musimy jeszcze poznać dynamiczne właściwości cząsteczek w stanie skondensowanym. Obejmują one zarówno dynamikę wewnętrzną, jak i zjawiska związane z transportem, takie jak samodyfuzja i lepkość. Właściwości dynamiczne wody tłumaczą inną �anomalię wiążącą się z zależnością lepkości od ciśnienia i temperatury. Teoria lepkiego przepływu oparta jest na modelu, w którym w cieczy istnieją dziury, gdzie cząsteczki mogą dyfundować. Tak więc zakłada się, że w objętości cieczy istnieje pewna ilość wolnego miejsca (nie zajętego przez cząsteczki) i że transport w skali cząsteczkowej może następować tylko przez wykorzystanie tej wolnej objętości. Należałoby spodziewać się, że wzrost ciśnienia utrudni proces dyfuzji, gdyż musi zmniejszyć dostępną wolną objętość. Tak więc lepkość większości płynów wzrasta szybko ze wzrostem ciśnienia, lecz zależność lepkości wody od ciśnienia jest inna. �W niskich temperaturach ((((( jest ujemne przy niskich ciśnieniach, przechodzi ostro przez zero i staje się coraz bardziej dodatnie ze wzrostem ciśnienia. Powyżej 33,5(C następuje zmiana i izotermy lepkości wykazują dla wszystkich ciśnień nachylenie dodatnie. Jest jasne, że ujemny współczynnik ciśnieniowy wynika z tego, że każda cząsteczka wody jest powiązana wiązaniami wodorowymi z czterema innymi, co określa większość właściwości fizycznych wody. 


Pod wpływem rozpuszczanych w wodzie cząsteczek substancji następuje burzenie struktury wody. Formalnie właściwości roztworu można interpretować, uwzględniając w całkowitej energii potencjalnej trzy udziały: oddziaływania rozpuszczalnik-rozpuszczalnik, rozpuszczalnik-substancja rozpuszczona i substancja rozpuszczona-substancja rozpuszczona. �W roztworze rozcieńczonym mierzone właściwości są zdominowane przez właściwości rozpuszczalnika, co utrudnia doświadczalne badanie solwatacji i oddziaływań substancja rozpuszczona- substancja rozpuszczona, nawet w przypadkach korzystnych. W przypadku roztworów elektrolitów sytuacja komplikuje się jeszcze bardziej w wyniku tego, że substancja rozpuszczona składa się z co najmniej dwóch indywiduów. Większość dostępnych danych o oddziaływaniach substancja rozpuszczona-woda (hydratacja) pośrednio oparta jest na wynikach doświadczalnych. Hydratacja jonów o różnych rozmiarach jest zróżnicowana. Jony o małych rozmiarach i dużej gęstości ładunku lokalnego wywołują różniące się oddziaływania pomiędzy cząsteczkami wody z najbliższego otoczenia �i w głębi roztworu. 


Po rozbiciu tetraedru trydymicznego mobilne cząsteczki wody koncentrują się wokół małego kationu, tworząc sferę cząsteczek skierowanych atomami tlenu ku kationowi. Z reguły jest to sześć cząsteczek tworzących pierwszą  (twardą) sferę hydratacyjną. Druga warstwa cząsteczek ("miękka sfera") to niejako wyindukowana warstwa dipoli o uporządkowanym charakterze. Porządkowanie to narzucają siły i oddziaływania natury elektrostatycznej (rys. 69). 
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Kation o dużych rozmiarach powoduje słabszą orientację cząsteczek twardej sfery hydratacyjnej. Tym samym w mniejszym stopniu "burzy" strukturę wody niż mały kation. W odróżnieniu od struktury przedstawionej na rys. 69 przekątna wiązania H(O(H nie pokrywa się z kierunkiem ku centrum hydratowanego kationu. Taka struktura twardej sfery hydratacyjnej powoduje również zdeformowanie drugiej ( miękkiej ( sfery hydratacyjnej. 


Analogicznie można rozpatrywać hydratację anionów. Ujemny ładunek jonu oddziałuje z dodatnim biegunem dipoli i mobilnych cząsteczek wody. Jest to oddziaływanie nieco słabsze niż w przypadku kationu, ale wywołuje równocześnie zdecydowanie silniejsze "burzenie" struktury wody. Jeśli w wodzie znajduje się cząsteczka niepolarna, to lokuje się ona �w strukturze wody otoczona  równo jej cząsteczkami. Tworzą się wiązania hydrofobowe, zjawisko to nazywa się hydratacją hydrofobową. W ciekłej wodzie istnieją znaczne puste przestrzenie spowodowane jej koordynacją tetraedryczną. Wprowadzenie substancji rozpuszczonej wymaga tylko nieznacznej reorganizacji tej wolnej przestrzeni, aby utworzyć wnęki zdolne pomieścić cząsteczki niepolarnej substancji rozpuszczonej.


Obserwowane właściwości wodnych roztworów związków o cząsteczkach hydrofobowych  wynikają z próby odrzucenia cząstki  substancji rozpuszczonej przez rozpuszczalnik. W przeciwieństwie do tego właściwości wodnych roztworów związków silnie polarnych są zdominowane przez wiązania wodorowe między cząsteczkami wody i cząsteczkami substancji rozpuszczonej. W tym kontekście często można natknąć się na wzmianki o wodzie "związanej" i o "silnych" wiązaniach wodorowych substancja rozpuszczona-woda. Silne wiązania wodorowe między wodą �a inną cząsteczką polarną, np. cukrem, są nie do pomyślenia i że różnice siły wiązań O(H.... O w wodzie i w roztworze cukru są bardzo niewielkie.


Widzieliśmy, że wprowadzenie indywiduów substancji rozpuszczonej zmienia występujące tam siły i ich ukierunkowanie. Nie jest wobec tego niczym zaskakującym, że szybkość reakcji i mechanizmy w środowiskach wodnych są czułe na takie wpływy, które są szczególnie wyraźne w mieszanych rozpuszczalnikach z udziałem wody.


W praktyce wodne środowiska reakcji są prawie zawsze złożonymi mieszaninami, a w pewnych przypadkach wywierają znaczny wpływ na szybkość reakcji i wielkości z nimi związane. 


Jak już wspomniano kilkakrotnie, opisanie roli wody w procesach fizykochemicznych i biochemicznych na poziomie cząsteczkowym jest trudne lub niemożliwe i zazwyczaj odwołujemy się do interpretacji obserwowanych zjawisk za pomocą jakiejś wielkości makroskopowej, jak lepkość lub przenikalność elektryczna. To samo dotyczy wpływów rozpuszczalnika na szybkość reakcji. Niewiele to jednak pomaga, gdy trzeba wyjaśnić szczegółowo jakiś mechanizm reakcji. W rzeczywistości wpływy rozpuszczalnika wynikają z jego udziału w sekwencji reakcji, np w roli donora-akceptora protonu. Kiedy indziej rola rozpuszczalnika w sekwencji reakcji może polegać na udziale w mechanizmach utleniania(redukcji, które dostarczają elektronów potrzebnych w jednym z następnych etapów sekwencji. Zarówno dysocjacja kwasowo-zasadowa wody, jak i jej potencjał redoks są wyraźnie wrażliwe na obecność innego rozpuszczalnika i prawdopodobnie właśnie ta wrażliwość jest przyczyną znacznych efektów rozpuszczalnika obserwowanych doświadczalnie.


Więcej szczegółowych informacji o właściwościach fizykochemicznych wody znajduje się w podręcznikach Scholla [191] i Franksa [192].


Emulsje


 Emulsje mają poważną wadę jak podatność na zarażenie bakteriami, których nigdy nie można całkowicie wyeliminować. Bakterie rozkładają emulsję, obniża się wtedy pH i prowadzi to w końcu do korozji. Stąd poszukiwania cieczy wodnych syntetycznych. Wyróż�nia�jącą ich cechą jest szeroki zakres stosowania przy różnych pro�cesach obróbki metali, tzn. że kilka konwencjonalnych cie�czy obróbkowych może być za�mienione jedną cieczą syn�te�tycz�ną lub półsyn�te�tycz�ną. Prze�waż�nie ciecze półsyntetyczne za�wie�rają również dodatki EP, co poz��wa�la stosować je do obróbki me��ta�li w ostrzejszych wa�run�kach. Prowadzono i pro�wa�dzi się wiele badań nad syntetycznymi cie�cza�mi, jednak jak dotąd nie uzys�ka�no cie�czy uniwersalnej. 


 Własności chłodzące i smarujące cie��czy chłodząco-sma�rujących za����leżnie od ich ro�dza�ju są zróż�ni�co�wane, jak widać na rys. 70 [193].
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Producenci cieczy obrób�ko�wych uważają, że dla toczenia, fre�zowania i wier�ce��nia sku�tecz�ność działania cieczy syn�te�tycz�nych jest taka sama lub prze�wyż�sza ole��je ogólnego stosowania, ale nie jest wyższa od emulsji �z do�dat�kiem EP, pod�czas gdy półsyntetyczne mogą być lepsze niż emulsje z dodatkami EP. Syn�te�tycz�ne �i półsyntetyczne ciecze obróbkowe są skuteczne dla większości zastosowań, do któ��rych używana jest ciecz olejowa z wyjątkiem obrób�ki przeciąganiem, wier�ce�nia głę�bokiego i rozwiercania.


Ciecze syntetyczne i półsyntetyczne zawierają bardzo niskie stężenia dodatków; zaletami cieczy syntetycznych są:


( wydłużenie czasu pracy cieczy w porównaniu do emulsji;


( brak przykrego zapachu, chociaż czasem przy zmieszaniu z olejem �z maszyny i następnym zarażeniu bakteriami przykry zapach może wystąpić;


( polepszenie warunków pracy przez lepszą widoczność miejsca pracy, czystość maszyny i powierzchni pracy oraz brak zapachu olejowego;


( wzrost bezpieczeństwa pracy, niepalność;


( niewrażliwość na twardość wody;


( mniejsze zanieczyszczenie środowiska;


( poprawa wykonania obróbki i wydłużenie czasu pracy narzędzi;


( zmniejszenie strat chłodziwa w obróbce i również czystsze wióry.


Wady cieczy syntetycznych:


( nieskuteczne przenoszenie wiórów z przestrzeni obrabianej do filtra,


( niesmarowanie maszyn,


( usuwanie środka smarowego z ruchomych i smarowanych części maszyn,


( niezabezpieczenie przed rdzą obrabianych części w czasie międzyoperacyjnym,


( usuwanie naturalnego tłuszczu ze skóry,


( niekorzystne działanie na farby i uszczelnienia,


( reagowanie niektórych składników z niemetalami, np. trójetanoloaminy z miedzią,


( korozyjność większości cieczy stosowanych do obróbki w stosunku do glinu,


( tendencja do tworzenia twardych nalotów na powierzchni maszyn, os�przę���tu rur i ściankach zbiorników, które także są dobrą po�żyw�ką dla bak�te�rii.


GAZOWE ŚRODKI SMAROWE


Do gazowych środków smarowych zalicza się indywidualne substancje gazowe, mieszaniny gazów oraz pary niektórych związków organicznych. Gazowe środki smarowe obniżają tarcie i zużycie powierzchni w wyniku utworzenia hydrodynamicznego filmu środka smarowego i częściej �w praktyce gra�nicznej warstwy reakcyjnej. Gazy mają bardzo niską gęstość i lepkość. Rów�nież dla gazów występują te same rodzaje smarowania, jak dla oleju. W cha�rakterze tego typu środka smarowego wykorzystać można powietrze, pary ciek�łych produktów naftowych (np. nafty), łatwo reagujące gazowe siarko- oraz chlo�rowco-pochodne (CCl2F2, CBrF3), organiczne fosforany i inne. Po�łą�cze�nia te ad�sorbują się i przeważnie reagują chemicznie z powierzchnią metalu, tworząc na niej w końcowym stadium warstewkę reakcyjną. Zaletą tego typu środków są niez�wykle niskie współczynniki tarcia oraz prawie całkowity brak zanieczyszczeń w węzłach tarcia. Dodatkowym walorem gazowych środków smarowych jest moż�liwość ich zastosowania w skrajnie niskich lub w bardzo wysokich tem�pe�ra�tu�rach pracy urządzeń, a także w warunkach znacznych ciśnień �i intensywnego pro�mie�niowania jądrowego. W codziennych jednak zas�to�so�wa�niach grupa gazowych środ�ków smarowych jest wykorzystywana �w minimalnym stop�niu. Jest to zwią�za�ne z ogólną niedogodnością operacji gazami lub parami, a szczególnie z ko�niecz�noś�cią zapewnienia hermetyzacji węzła tarcia lub całej maszyny.


STAŁE ŚRODKI SMAROWE


Środki smarowe stałe, stosowane podobnie jak gazowe w niewielkim zakresie, są sub�stan�cjami stałymi, które zwykle mają małe opory tarcia wewnętrznego.


W węźle tarcia siły tarcia zewnętrznego współpracujących powierzchni są zu�ży�wane na pokonanie mniejszych oporów tarcia wewnętrznego smaru stałego. W sma�rach stałych warstwowych styczne siły tarcia powodują rozrywanie słabszych wiązań występujących w ich cząsteczkach pomiędzy warstwami.


Stałe środki smarowe dzielimy na:


a) związki o strukturze warstwowej:


( disiarczki (MoS2, WS2, TaS2, NbS2, VS2, ZrS2, TiS2),


( diselenki (MoSe2, WSe2, TaSe2, NbSe2,  ZrSe2 TiSe2),


( grafit,


( azotek boru,


( fluorki, bromki, jodki (CaF2, MgF2, CaF2/BaF2 - eutektyk, PbCl2, PbCl2 CdJ2);


b) związki metali o niskiej twardości bez struktury warstwowej:


( siarczki (PbS, CdS),


( tlenki (PbO, MoO3, WO3, Sb2O3),


( molibdenian ołowiu,


( jodek srebra;


c) miękkie metale, nieorganiczne materiały plastyczne:


( Cu, Ag, Pt, Sn, Pb, Ga, In, Tl, Co, Ni, Cd,


( krzemiany metali,


( siarczki, fosforany, pirofosforany, wodorotlenki, tlenki, octany i węglany metali ziem alkalicznych i cynku,


( tlenek boru,


( szkło;


d) organiczne ciała stałe:


( poli(tetrafluoroetylen),


( kopolimery etyleno-propylenowe zawierające fluor,


( "fluorek grafitu" (CFx)n.


Efektywność działania smarów stałych w zmniejszaniu tarcia i zużycia uza�leż�nio�na jest bardzo silnie od ich siły adhezji z powierzchnią tarcia oraz adsorpcji na nich tlenu i wody z powietrza i ich reakcji z powierzchnią tarcia. Siły adhezji po�mię�dzy powierzchnią smaru stałego a powierzchnią tarcia muszą być większe od sił wiązań wewnątrz cząsteczki smaru. Zakres stosowania stałych materiałów sma��rowych jest ograniczony; najczęściej wykorzystuje się je do smarowania me�cha��nizmów w wyjątkowo ostrych warunkach temperatury (od (200 do +1500(C), ciśnienia, dużej próżni �i dużej radiacji.


DODATKI USZLACHETNIAJĄCE ŚRODKI SMAROWE


Związki chemiczne: organiczne zawierające w swojej cząsteczce zwykle he�te�ro�ato�my, metaloorganiczne i nieorganiczne powodujące pojawienie się lub po�pra�wie�nie żądanych właściwości funkcjonalnych środków smarowych na�zy�wa�my do�dat��kami uszlachetniającymi. Głównymi celami dodatków uszlachetniających jest zmniej�szenie tarcia i zużycia smarowanych powierzchni oraz zapobieganie roz�kła�do�wi środka smarowego, korozji powierzchni i odkładania się na niej produktów zu�życia i rozkładu środka smarowego.


Stosowane w olejach i smarach plastycznych dodatki uszlachetniające dzie�li�my na:


( inhibitory utlenienia bazy olejowej,


( inhibitory korozji i rdzy,


( deaktywatory metali,


( detergenty i dyspergatory,


( modyfikatory tarcia,


( przeciwzużyciowe i przeciwzatarciowe,


( podwyższające lepkość i wskaźnik lepkości,


( obniżające temperaturę krzepnięcia,


( przeciwpienne,


( emulgujące,


( antyseptyczne,


( inne.


Dodatki antyutleniające (inhibitory utlenienia) są dodatkami stosowanymi w pra���wie wszystkich olejach i smarach plastycznych. Są one używane w szerszym zak�resie niż inne dodatki uszlachetniające. Ich zadaniem jest zapobieżenie roz�kła�do�wi oleju bazowego przez utlenianie. Działają �one poprzez rozkład, utwo�rzo�nych w reakcji tlenu z węglowodorami, wodoronadtlenków albo wolnych rod�ni�ków  nadtlenkowych.


Olej smarowy lub smar plastyczny w czasie pracy są w kontakcie z tlenem po��wietrza, a wysoka temperatura i katalityczne właściwości metalu powierzchni tar�cia stwarzają bardzo dobre warunki do utleniania oleju. Zachodzą złożone re�ak�cje utleniania, które są autokatalityczne. Produkty utleniania zwiększają lepkość ole�ju, powstają kwaśne zanieczyszczenia �o właściwościach korozyjnych oraz osa�dy typu żywic, laków i polimerów. Związkami chemicznymi stosowanymi jako in�hibitory utlenienia są:


( fenole,


( aminy aromatyczne,


( dialkilodiaminometan,


( organiczne sulfidy,


( dialkiloditiofosforany cynku,


( dialkiloditiokarbaminiany cynku, antymonu i bizmutu.


Z fenoli, jako inhibitory, utlenienia stosowane są fenole z zawadą przes�trzen�ną, najczęściej są to: 2,6-ditertbutylo-p-krezol (121) i bifenol (122):
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Z  amin  aromatycznych stosuje się najczęściej fenylo-(-naftyloaminę, al�ki�lo�wa�ne difenyloaminy, alkilowane fenotiazyny i dialkilodiaminometan oraz ami�no�fe�nole. Wymienione związki mają następujące wzory chemiczne:


fenylo�a�naftyloamina
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alkilowane difenyloaminy
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alkilowane fenotiazyny
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dialkilodiaminodifenylometan
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aminofenole
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Dla olejów pracujących w wyższych temperaturach (200(230(C) stosowane są związki kompleksowe metali VIII grupy układu okresowego �z pirydyną, hydro�chi�nonem, chinoliną i zasadami Schiffa.


Powszechnie stosowane antyutleniacze do olejów smarowych to di�al�ki�lo�(ary�lo)�ditiofosforany cynku oraz w smarach plastycznych dialkiloditiokarbaminiany cynku. Otrzymywane są one w prostych reakcjach syntezy.


Dialkiloditiofosforany cynku otrzymywane są według reakcji:
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Dialkiloditiokarbaminiany cynku syntezowane są wg. reakcji:
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Utlenianie węglowodorów bazy olejowej jest procesem rodnikowo-łań�cu�cho�wym składającym się z reakcji  inicjowania, propagacji i zakończenia. Reakcja jest inicjowana przez atak tlenu na wiązanie C(H, aby mogło to nastąpić, cząs�tecz�ka tlenu musi zostać zaktywowana. Tlen przyłącza się do wiązania C(H węg�lo�wo�do��rów tworząc hydroksynadtlenki. Proces utlenienia węglowodorów zachodzi wed��ług szeregu reakcji:
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lub
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Reakcja biegnie dalej łańcuchowo:
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Powstały wodoronadtlenek, silny utleniacz, rozpada się homolitycznie na rodniki:
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Wolne rodniki alkoksy- i hydroksylowy są bardzo reaktywne i natychmiast odry�wa��ją wodór od węglowodoru (RH) dając R.
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R. reaguje bardzo szybko z tlenem do ROO..


W wyniku rozkładu hydroksynadtlenków powstają aldehydy, ketony, kwasy lub alkohole.
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Alkohole utleniają się do kwasu według schematu
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Aldehydy utleniają się do kwasu według schematu:
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Węglowodory są również utleniane przez tlenki azotu powstające �w procesie spalania paliwa w silnikach. Utlenianie węglowodorów tlenkami azotu przebiega według reakcji:
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Wolne rodniki węglowodorowe i nadtlenkowe w wyniku reakcji rekombinacji de�ak�ty�wują się w reakcjach zakończenia łańcucha kinetycznego:
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Proces utleniania węglowodorów jest katalizowany również jonami metalu; w fazie inicjacji zachodzą reakcje


� (159)�


� (160)�


jony miedzi rozkładają wodoronadtlenki do aktywnych wolnych rodników nadtlenkowych i alkoksywęglowodorowych
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Działanie antyutleniaczy polega na rozkładzie w reakcjach zakończenia łańcucha kinetycznego silnych utleniaczy ( wodoronadtlenków i rodników nadtlenkowych do związków nieaktywnych. 


2,6�ditertbutylokrezol rozkłada rodnik nadtlenkowy według reakcji (163):
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Natomiast działanie antyutleniające amin aromatycznych jest bardziej złożone. Uważa się, że reagują one według reakcji (164):
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Dimer reaguje z następną cząsteczką wolnego rodnika nadtlenkowego tworząc trimer, który reaguje dalej z rodnikami nadtlenkowymi do oligomeru.


Aminy diaromatyczne wiążą wiele rodników nadtlenkowych, difenyloamina może wiązać je, zależnie od rodzaju rozpuszczalnika, od 50 do 3000 [194]. Praw��dopodobnie amina reaguje z wolnymi rodnikami nadtlenkowymi i węglo�wo�do�rowymi według schematu:
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Alkilowe i aromatyczne fosforyny rozkładają stechiometrycznie wodoronadtlenki według reakcji:
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Natomiast tioetery wg. reakcji:
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 R ( alkil lub aryl.


Reakcja disulfidów z wodoronadtlenkami jest bardzo złożona, powstaje dużo półproduktów, które są antyutleniaczami, a niektóre są również �inicjatorami utleniania. Przemiany te można ująć poniższymi uproszczonymi reakcjami.
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Ditiofosforany cynku rozkładają wodoronadtlenki według reakcji:





�


 (170)��     Powstałe tiofosforowe produkty uczestniczą w dalszych bardzo złożonych reakcjach, powstają nowe kolejne produkty, które rozkładają wodoronadtlenki i rodniki nadtlenkowe. Przypuszcza się, że niektóre z tych produktów mogą mieć większą od ditiofosforanu cynku efektywność antyutleniającą. Szczegółowe mechanizmy działania antyutleniającego disulfidów i dialkiloditiofosforanów omówione zostaną  w rozdziałach poświęconym tym dodatkom.


Reakcja dialkiloditiokarbaminianów z wodoronadtlenkami również nie jest dostatecznie poznana, prawdopodobnie przebiega ona według schematu [194]:
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Dodatki myjące (detergenty) mają za zadanie utrzymać powierzchnię silnika w czystości, zobojętnić kwaśne produkty spalania paliwa w silnikach, tj. tlenki siarki i azotu, oraz zapobiegać osadzaniu się cząstek stałych z oleju na smarowanych powierzchniach silnika. Stosowane w olejach detergenty obniżają również ich napięcie powierzchniowe, obniżają tem�pe�ra�tury rozkładu niektórych dodatków uszlachetniających, są też dodatkami przeciw�zu�ży�ciowymi oraz inhibitorami rdzy, a sole sodowe używane są jako emulgatory oleju w wodzie w produkcji cieczy chłodząco-smarujących.


Budowa chemiczna dodatków myjących jest typowa dla środków powierzchniowo czynnych, cząsteczka detergentu składa się z hydrofobowego długiego łańcucha węglowodorowego i polarnego końca cząsteczki.


Najczęściej stosowane dodatki myjące to obojętne i zasadowe sulfoniany i fenolany metali (wapnia i magnezu). Strukturę obojętnego sul�fonianu wap�nia przedstawia wzór:
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Budowę zasadowego sulfonianu wapnia przedstawia wzór:
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Sulfoniany wapnia z bardzo wysoką rezerwą alkaliczną są cząsteczkami węg�la�nu wapnia z zaadsorbowanymi na ich powierzchni cząsteczkami alkilo�ben�zo�sul�fo�nianu wapnia, które utrzymują cząsteczki nieorganiczne węglanu wapnia w ole�ju w stanie trwałej zawiesiny. Utworzoną micelę sulfonianu z bardzo wysoką licz�bą zasadową przedstawia poniższa struktura:
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Fenolany są zwykle produktami siarkowania alkilofenoli, które następnie są zobojętniane wodorotlenkami wapnia lub magnezu. Cząsteczka fenolanu z małą rezerwą alkaliczną ma nie całkowicie  zobojętniony wodorotlenek metalu
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Przez dodawanie do fenolu dużego nadmiaru wodorotlenku metalu �i przepuszczanie przez jego roztwór dwutlenku węgla, otrzymuje się fenolan z wysoką rezerwą alkaliczną o budowie cząsteczki:
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Stosowane są również salicylany metali dwuwartościowych obojętne �i z rezerwą alkaliczną o ogólnym wzorze:
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Ponieważ detergenty nie zapewniają trwałego utrzymania w stanie zawie�sze�nia w oleju produktów rozkładu termoutleniającego bazy olejowej oraz produktów zu�życia powierzchni tarcia, szczególnie przy jego niskiej temperaturze, stosowane są dodatki o doskonałych właściwościach rozpraszających (dys�per�gu�ją�cych). Do�dat�ki te również bardzo dobrze dyspergują wodę w oleju. Cząsteczki dodatków dyspergujących zbudowane są, podobnie jak detergenty, z długiego łańcucha węglo�wodorowego, zapewniającego dobrą rozpuszczalność dodatku w oleju, do któ��rego dołączona jest grupa polarna. Grupa polarna zawiera jeden lub więcej heteroatomów azotu, tlenu i czasem fosforu, nie zawiera metali, stąd są to dodatki bezpopiołowe. Najszerzej stosowane są dodatki z heteroatomem azotu jak alkilomono- i bis�imidy kwasu bursztynowego.
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x = 11(52


y = 3(5
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alkilofenyloaminy o wzorze:
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gdzie:


x ( jak w (181).


Dodatek dyspergujący z heteroatomem tlenu to monoester kwasu alkilo�bur�szty�nowego i pentaerytrytu
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Dodatki rozpraszające adsorbując się grupą polarną na powierzchni stałych zanieczyszczeń oleju, przeciwdziałają ich łączeniu się w większe �i w ten sposób tworzą ich trwałą zawiesinę. 


Obecność w olejach dodatków myjących powoduje ich skłonność do pienienia, co z punktu widzenia smarowania jest szkodliwe, gdyż spieniony olej daje warstwę smarową, w której zawarte są pęcherzyki powietrza �i przez to może ona łatwo ulegać przerwaniu. Rozproszenie  w oleju pęcherzyków powietrza zwiększa jego ściśliwość, co w wielu przypadkach nie jest pożądane, a ponadto może prowadzić do wyrzucenia oleju z układu olejenia. 


Dodatki przeciwpienne tworzą na powierzchni oleju cieniutką warstewkę, nie pozwalającą na utrzymywanie się piany na oleju. Jako dodatki przeciwpienne stosowane są oleje silikonowe, dodawane w ilości tysięcznych części procentu.


Dodatki emulgujące stosowane są do produkcji cieczy chłodząco-smarujących. Zadaniem ich jest utrzymywanie trwałej emulsji oleju w wodzie. Podobnie jak w podziale środków powierzchniowo czynnych dzielimy je na anionowe, kationowe i niejonowe.


Z anionowych najczęściej stosowane są sole sodowe kwasów alkilo�ary�lo�sul�fo�no�wego, alkilosulfonowego i kwasów karboksylowych, np. kwasów naf�te�no�wych. Z kationowych stosuje się sole alkiloamoniowe kwasów tłuszczowych oraz czwar�to�rzędowe sole amoniowe. Do produkcji emulsji oraz cieczy synte�tycz�nych, czyli cieczy chłodząco-smarujących nie będących emulsjami, stosowane są niejo�nowe środki powierzchniowo czynne. Stosuje się do ich produkcji omówione przy olejach syntetycznych poliglikole, a szczególnie  poli�eto�ksy- i poli�eto�ksy�pro�poksy-glikole, poliaryloglikole i alkiloaminopoliglikole.


Inhibitory korozji są dodatkami uszlachetniającymi, które zabezpieczają powierzchnie metalowe będące w kontakcie z olejem przed atakiem korozyjnych produktów kwaśnych ( zanieczyszczeń oleju smarowego powstałych w procesie utlenienia bazy olejowej. Tworzą one warstwę reakcyjną dodatku z powierzchnią metalu zabezpieczającą przed reakcją produktów kwaśnych z metalem. Warstwy te muszą być odpowiednio trwałe na działanie innych dodatków i odporne na znisz�czenie w procesie tarcia. Dobrymi dodatkami przeciwkorozyjnymi są omó�wio�ne wcześniej dodatki antyutleniające: dialkiloditiofosforany i dialki�lo�di�tio�kar�ba�miniany cynku.


Inna grupa związków antykorozyjnych to kwasy alkilobursztynowe �i ich mo�no�estry:
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 kwasy alkilo(arylo)sulfonamidowe:
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sarkozydy kwasów tłuszczowych:
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Sole cynku, wapnia i ołowiu kwasu naftoesowego
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gdzie:


Me = Zn, Ca, P.


Często stosowane są organiczne związki chelatujące na powierzchniach sto�pów miedzi i srebra, są to alkiloimidazol i benzotriazol o wzorach:


       alkiloimidazol 	alkilobenzotriazol
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Jako dodatki przeciwkorozyjne stosowane są również siarkowane �i fos�fo�ro�siar�kowane terpeny. Inhibitory rdzy przeciwdziałają rdzewieniu żelaznych powierzchni kon�tak�tu�ją�cych się z olejem zawierającym wodę. Ich działanie opiera się na tworzeniu warstw silnie zaadsorbowanych fizycznie dodatków na powierzchni metalu. War�st�wa ta zapobiega bezpośredniemu kontaktowi powierzchni z wodą. Inhibitorami rdzy są alkilobenzenosulfoniany baru, wapnia i sodu, dialkiloditiokarbaminiany me�tali, tiazole, sarkozydy, estry kwasu fosforowego i monoester sorbitu o wzorze:
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Dodatki ( deaktywatory metali ( są związkami chemicznymi, które kompleksują z metalem. Kompleks tworzy warstwę adsorpcyjną, która przeciwdziała katalitycznemu wpływowi metali na utlenianie oleju oraz na korozję powierzchni metalu. Deaktywatorami metali są: triarylofosforyny, niektóre związki siarki, diaminy i pochodne ditiolothiadiazolu.


Dodatki lepkościowe podwyższają lepkość olejów, szczególnie w wyższych temperaturach, poprawiają także jego wskaźnik lepkości. Poprawa wskaźnika lepkości polega na zmniejszeniu spadku lepkości oleju spowodowanego wzrostem jego temperatury.


Wszystkie dodatki lepkościowe są związkami wielkocząsteczkowymi. Najbardziej rozpowszechnione są:


( poliizobutyleny:
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( polimetakrylany i poliakrylany (estry alkoholi posiadających od 4 do 8 atomów węgla w cząsteczce):
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( kopolimery olefinowe (kopolimery etylenowo-propylenowe, kopolimery etylenu, propylenu i heksadienu):
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( polistyren:
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( kopolimery styrenowo-dienowe:
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W niskich  temperaturach cząsteczki polimerów skręcone spiralnie są zawie�szo�ne w oleju i znajdują się w nim w stanie koloidalnym. W temperaturach wyż�szych rozpuszczają się w oleju i następuje rozprostowanie ich łańcuchów na całą dłu�gość. Zwiększa się w ten sposób powierzchnia kontaktu dodatek-olej, hamując ruch�liwość oleju i zwiększając wewnętrzne tarcie między jego cząsteczkami, co powoduje podwyższenie lepkości �i wskaźnika lepkości.


Efekt działania dodatków lepkościowych zależy od ich zawartości �w oleju, jego masy cząsteczkowej oraz właściwości oleju bazowego. Masa cząsteczkowa dodatków mieści się w zakresie 50 000(1 000 000. Ze wzrostem masy cząsteczkowej dodatku efektywność w pod�wyższaniu wskaźnika lepkości oleju rośnie, natomiast jego odporność na ści�na�nie maleje. Zmniejszenie wymiarów cząsteczek polimerów, w wyniku ich ści�na�nia oraz występujących w styku tarciowym podwyższonej temperatury, procesów utle�niania i hydrolizy, pogarsza właściwości dodatku. Dlatego niektóre polimery, jako dodatki lepkościowe, stosowane są w obecności innych dodatków, które podnoszą ich chemiczną stabilność.


Kopolimery zawierające grupy karboksylowych estrów oraz jedną lub więcej po�larnych grup, takich jak: aminowa, imidowa, hydroksylowa, eterowa, epoksy�do�wa, fosforoestrowa, karboksylowa, karboksylowa-bez�wod�nikowa albo nitrylowa, ge�neralnie posiadają właściwości dyspergujące i lepkościowe. Dodatki lep�koś�cio�we mogą również obniżać temperaturę krzepnięcia oleju.


Depresatory są dodatkami obniżającymi temperaturę krzepnięcia olejów przez mo�dyfikację krystalizacji parafin. Podczas ich krystalizacji tworzą one zamknięte, siat�kowe struktury przestrzenne, które adsorbują polimer i tworzą masę podobną do żelu. Depresatory pokrywają małe kryształy parafiny cienką błonką, nie do�pusz��czając do łączenia się ich w większe skupiska, a w konsekwencji do pow�sta�nia struktury szkieletowej, która �utrudnia płynięcie oleju. Tak więc depresatory nie wstrzymują krystalizacji stałych węglowodorów, lecz powodują powstawanie skraj�nie małych i nie posiadających zdolności kohezyjnych kryształów, które nie two�rzą dużych konglomeratów. Depresatorami są polimery: polimetakrylany alki�lo�we �i jego kopolimery, kopolimery winylowo-fumarowe, polimery i kopolimery alfaolefin. Stosowane są również produkty kondensacji Friedela-Craftsa chlo�ro�wa�nych parafin i związków aromatycznych, naftalenu i fenolu. Masy cząsteczkowe de�presatorów są znacznie niższe niż dodatków lepkościowych, zwykle są one w zakresie od 500 do 100 000.


Dodatki poprawiające właściwości smarne środków smarowych są związkami chemicznymi, które uczestniczą w reakcjach tribochemicznych w zakresie najszerszym spośród wszystkich dodatków uszlachetniających. Dodatki te dzielimy na:


( przeciwzatarciowe,


( przeciwzużyciowe,


( modyfikatory tarcia.


Dodatki przeciwzatarciowe, zwane dodatkami EP (wysokie naciski), są orga�nicz�nymi związkami chemicznymi, które przeciwdziałają zespawaniu i nadmiernemu zużyciu powierzchni tarcia w czasie smarowania. Dodatki te w swojej cząsteczce zawierają jeden lub więcej heteroatomów, takich jak: siarka, fosfor oraz chlor. Funkcje przeciwzatarciowe posiada również grupa karboksylowa, czy to w postaci kwasu czy też soli. Wszystkie te związki w trudnych warunkach tarcia granicznego i mieszanego reagują z metaliczną powierzchnią tarcia do prostego związku nieorganicznego. Utworzone związki nieorganiczne (siarczek, fos�foran, tiofosforan, chlorek) mają niższą od metalu kontaktu wytrzymałość na ści-���nanie i przeciwdziałają sczepieniu adhezyjnemu powierzchni tarcia (zes�pa�wa�niu powierzchni styku tarciowego). 


Związkami chemicznymi efektywnie działającymi jako dodatki EP są siar�ko�wa�ne: tłuszcze, węglowodory, estry metylowe nienasyconych kwasów tłusz�czo�wych oraz terpeny, ponadto do nich zaliczamy  alifatyczne �i aromatyczne sulfidy, orga�niczne fosforyny i fosforany, fosforany amoniowe, fosforosiarkowane węglo�wo�dory, dialkilo(arylo)ditiofosforany �i dialkiloditiokarbaminiany metali oraz chlorowane parafiny, chlorosiarkowane oleje tłuszczowe oraz naftenian ołowiu.


Siarkowane substancje chemiczne posiadają w swojej cząsteczce wiązania sul�fidowe składające się z jednego lub większej liczby atomów siarki. Są to mono-, di-, tri- i wię�cej -sulfidy. Ze wzrostem liczby atomów siarki w wiązaniu sulfidowym powyżej dwóch znacznie rośnie reaktywność chemiczna tych substancji z powierzchnią tarcia i sta�ją się one wtedy korozyjne. W wyniku siarkowania węglowodorów tworzą się w cząsteczce związku mostki siarkowe:
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Z disulfidów organicznych najlepsze własności EP wykazuje disulfid ben�zy�lo�wy, a przeciwzużyciowe disulfid difenylowy; odpowiednio o wzorach:
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i





� (201)�Olej syntetyczny typu estru kwasu fosforowego z fenolami stosowany jest również jako dodatek przeciwzużyciowy i EP.


Jako dodatki przeciwzatarciowe stosowane są  również fosforyny �o wzorze (114):
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gdzie:


 R ( łańcuch weglowodorowy o C >10.


 Wielofunkcyjne dodatki - dialkiloditiokarbaminiany ołowiu lub antymonu są dobrymi dodatkami przeciwzatarciowymi.


Dodatki przeciwzużyciowe zmniejszają zużycie powierzchni tarcia przy umiar�kowanych obciążeniach. Najszerzej stosowane są dialkilo(arylo)-di�tio�fos�fo�ra�ny cynku, fosforany trójkrezylu, fosforyny, tiofosforyny, siarkowane wę�glo�wo�do�ry, dialkiloditiokarbaminiany cynku oraz kompleksy dwurdzeniowe tio�okso�mo�lib�denu, ten ostatni związek o wzorze:
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gdzie:


X ( O lub S,


L ( ligand dialkiloditiofosforanowy lub dialkiloditiokarbaminowy.


Dodatki przeciwzużyciowe obniżają zużycie, w kontakcie i reakcji �z metalem powierzchni tarcia tworzą warstwy adsorpcyjne i związki reakcyjne, obniżają opory tarcia,  w wyniku tego uzyskuje się również obniżenie zużycia.


Dodatki obniżające współczynnik tarcia działają na zasadzie podniesienia trwa�łości zaadsorbowanego fizycznie filmu powierzchniowego. Wysokopolarne cząs�teczki dodatków adsorbują się na powierzchni tarcia �i pozostają tam w czasie pro�cesu tarcia zapobiegając kontaktowi metal-me�tal. Do dodatków obniżających tar�cie (modyfikatory tarcia) należą głównie kwasy i aminy tłuszczowe, tłuszcze oraz sole amoniowe ditiofosforanów, N-acylosarkozydy i ich pochodne, mie�sza�ni�ny kwasów organofosforowych i tłuszczowych.
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