BADANIA REAKCJI TRIBOCHEMICZNYCH

Badanie reakcji tribochemicznych przeprowadza się w maszynach tarciowych do tribologicznych badań modelowych o różnorodnych rodzajach geometrii styku skojarzeń tarciowych. Powszechnie stosowane są aparaty: trzpień-tarcza i czte�ro�ku�lowy. Szczegółowe informacje o stosowanych maszynach w badaniach tri�bo�lo�gicz�nych można znaleźć w książce Hebdy �i Wa�chala [1] na s. 516(546. Węzły tarcia maszyn tarciowych spełniają rolę reaktorów tri�bo�che�micz�nych. Ze względu na różnorodność czynników wpływających na przebiegające tam reakcje chemiczne, do ich śledzenia stosuje się różnorakie podejścia badawcze i różne techniki analityczne. Biorąc pod uwagę bardzo małą obję�tość, w której zachodzą re�akcje tribochemiczne dolne granice oznaczanych sub�stan�cji są bardzo niskie, me�tody analityczne muszą być czułe i dokładne w tych zakresach stężeń. Badania reakcji tribochemicznych przeprowadza się analizując jakościowo i ilościowo składniki środka smarowego w czasie i po procesie tarcia oraz analizując również powierzchnie tarcia w czasie procesu, a naj�częściej po zakończeniu tarcia. Bardzo często stosuje się dodatkowe, uzu�peł�nia�jące badania fizykochemiczne, zwane imer�syjnymi, przeważnie dodat�ków uszla�chetniających środki smarowe (np. ter�micz�ny rozkład samych dodat�ków i w ole�jach, w obecności proszków, po�wierz�chni płytek, kulek łożyskowych lub dru�tów, przemiany termiczne z wy�ko�rzys�ta�niem termicznej analizy różnicowej i inne).

Przebieg reakcji tribochemicznych obserwuje się analizując przemiany che�micz��ne składników środka smarowego metodami  spektroskopowymi takimi jak: podczerwień (IR) i jej bar�dziej czuła odmiana z transformacją Fouriera (FTIR), magnetyczny re�zo�nan�s jądrowy (NMR) jąder: fosforu�31, (31P NMR) i wodoru (1H NMR), elek�tro�nowy rezonans paramagnetyczny (EPR). W analizach stosuje się różne me�tody rozdziału takie jak: chromatografię gazową (GC) [z detekcją związków me�to�dami: płomieniowo-jonizacyjnymi (FID), wychwytu elektronów (ECD), pło�mie�nio�wo-fotometrycznymi (FPD), FTIR, i spektrometrii masowej (MS)] oraz chro�matografią cieczową wysokociśnieniową (HPLC) [z różnymi kolumnami do roz�działu (często techniką żelową) i różnymi metodami detekcji]. 



Do analizy ilościowej do�dat�ków i produktów ich przemian stosowane są klasyczne metody analizy chemicznej; np. analiza tiomerkurometryczna.

Bardzo dużo informacji o przebiegu reakcji tribochemicznych wnoszą analizy po�wierz�chni tarcia. Znanych jest wiele technik analizy powierzchni ciała stałego, jed��nak praktyczne zastosowanie znalazło kilka metod. Są to spektroskopie: elek�tro�nów Augera (AES), fotoelektronów promieni X (XPS) zwana też elektronową spek�troskopią do analizy chemicznej (ESCA), odbiciowe spektroskopie z trans�for�ma��cją Fouriera w podczerwieni i Ramana oraz mikrosonda elektronowa i analiza dys��persji energii promieni X (EDAX), (EDX). Ostatnio używane są do badań tri�bo��logicznych na poziomie atomowym najnowsze techniki analizy; mik�ros�ko�pie: elektronowa tunelowa (STM) i siły atomowej (ATM). Szczegółowe omówienie tych technik analizy powierzchni w badaniach trybologicznych znajduje się w pracach Glaesera [195] i Chunga [196].



REAKCJE TRIBOCHEMICZNE I WŁAŚCIWOŚCI TRIBOLOGICZNE DODATKÓW USZLACHETNIAJĄCYCH ŚRODKI SMAROWE

ORGANICZNE ZWIĄZKI SIARKI

Metody badań tarciowych, analizy powierzchni i przemian �tribochemicznych   dodatków,   właściwości   tribologiczne 

Organiczne związki siarki, a zwłaszcza mono-, di- i polisulfidy, to jedna z naj�waż�niejszych grup związków, które znalazły zastosowanie �w uszla�chetnianiu środków smarowych. Od wielu lat prowadzone są badania zmierzające do wyjaś�nie�nia mechanizmów ich działania w procesie tarcia granicznego.

Rodzaj stosowanych w badaniach maszyn tarciowych ma wpływ na wielkość zu�ży�cia powierzchni oraz na produkty reakcji tribochemicznych powstające pod�czas procesu tarcia. W badaniach tarciowych najczęściej stosowanym dodatkiem uszlachetniającym do olejów smarowych, zawierającym siarkę jest disulfid diben�zy�lu [197(213]. W przeważającej części tych prac porównywano zachowanie tri�bo�logiczne disulfidu w warunkach tarcia, z zachowaniem siarki elementarnej, innych sulfidów lub polisulfidów. 

Najczęściej używaną maszyną testową w badaniach procesu tarcia �z udziałem dodatków siarkowych jest aparat czterokulowy �[199(201, 214(220]. Do tego celu wykorzystywane są również inne urządzenia, jak: maszyna przekładniowa FZG [200], aparat typu tarcza i cylinder[203(4], tarcza(tarcza [205(6, 221], tarcza(kula [203, 207]], trzpień(tarcza [208], trzpień(pierścień [209], maszyna typu Falex [216] i maszyna typu Almen Wieland [216].

Jeszcze większa różnorodność występuje w sposobie analizy procesu tarcia. Wiele z metod analizy powierzchni i analizy struktury warstwy leżącej bez�poś�red�nio pod powierzchnią opiera się na zjawiskach powstających w wyniku od�dzia�ły�wa�nia promieniowania lub cząstek na te powierz�ch�nie. Najczęściej stosowanymi me�todami były XPS [204, 208, 210, 218, 221, 226] i mikrosondy elektronowej (EPMA) [199, 201(202, 214, 216, 220, 221], dające informacje o pierwiastkach che�micz�nych występujących na badanych powierzchniach. Z innych metod należy wy�mienić AES [208, 210, 215], skaningową mikroskopię elektronową (SEM) [199, 208, 221, 222], mikroskopię op�tycz�ną [199], dyfrakcję elektronów [201], dyfrakcję promieni X [199, 221, 222], skaningową sondę elektronów Augera (SAM) [226], ESR [227], EDAX [208], jonową mikroanalizę (IMA) [224], ferrografię [210, 221]. W ana���lizie dodatków i olejów stosowane były metody wykorzystujące analizę pier�wiast�ków zna�czonych takich jak 35S [198, 203, 205(206, 228(9] i 14C [228], a także metody takie jak: chromatografia gazowa (GC) (z zastosowaniem różnych detektorów) [230(231], HPLC (z zas�to�so�wa�niem różnych detektorów) [227], spektrofotometria w zakresie nadfioletu i światła widzialnego (UV�VIS) [227], MS [219, 232], chromatografia cienkowarstwowa (TLC) [219] i IR [233(235]. Ta różnorodność stosowanych metod wska�zuje głównie na fakt, że brak jest uniwersalnej metody, która byłaby pozbawiona wad i dawała pełną in�for�mację o procesach zachodzących w węźle tarcia. Dla uzyskania miarodajnych wy�ników badań należy stosować kilka technik ana�li�tycz�nych, a opracowanie wy�ni�ków badań i wnioskowanie jest niejednokrotnie bardzo skomplikowane.

Większość analiz potwierdza, że podczas tarcia na powierzchni tworzą się takie związki jak: siarczki, tlenki i siarczany żelaza. Występujące trudności z iden�ty�fikacją składników powierzchni, ich oznaczaniem, mogą być spowodowane fak�tem, że warstwy utworzone podczas procesu tarcia są ekstremalnie cienkie, amor�ficz�ne, a topografia zużytej powierzchni utrudnia aplikację wielu technik ana�litycz�nych. Wiele proponowanych schematów reakcji tribochemicznych dodatków w różnym stopniu opiera się na wynikach otrzymanych ze statycznych testów imer��syjnych, w których warstwy reakcyjne są tworzone na metalowych płytkach, drutach albo proszkach metalu, przez ogrzewanie ich w węglowodorowych roz�two�rach dodatków. W tych warunkach są tworzone na powierzchni znacznie grub�sze warstwy reakcyjne niż podczas procesu tarcia. Metody imersyjne mogą nie�kiedy być bardzo mylące, ponieważ w nich i w testach tarciowych często otrzymuje się na powierzchniach zupełnie inne związki [218].

Jedne z pierwszych wyników, kompleksowo prezentujące badania wpływu che���micznej struktury organicznych sulfidów i disulfidów na ich właściwości prze�ciw��zu���życiowe i przeciwzatarciowe, były opublikowne �w pracach [197, 236(237]. W pra���cy Alluma i współpracowników [237] wykazano, że właściwości przeciw�za�tar��ciowe wzrastają wraz z obniżeniem w disulfidzie siły wiązania C(S. Allum, For�bes i Reid [197(198, 216, 236] badali wytrzymałość warstwy granicznej utwo�rzo�nej z sulfidów, disulfidów, sulfotlenków oraz sulfonów stosując aparat czte�ro�ku�lowy; stwierdzili, że aktywność przeciwzatarciowa disulfidów wzrasta z łat�woś�cią rozerwania wiązania C(S. Badania wykazały, że efektywność prze�ciw�zu�ży�cio�wa nie zmienia się tak, jak aktywność chemiczna disulfidów. �W serii disulfidów n�al�kilowych efektywność ta wzrasta ze wzrostem długości łańcucha węglowego. Rozgałęzienie łańcucha powoduje zmniejszenie efektywności przeciwzużyciowej, co więcej, rozgałęzione grupy alifatyczne przyłączone do pierścienia aro�ma�tycz�ne�go również zmniejszają właściwości przeciwzużyciowe. Proponowane jest wy�jaś�nienie mechanizmu działania disulfidów w zakresie przeciwzużyciowym, przez two�rzenie się warstw tiolanu żelaza, a obserwowane różnice pomiędzy efek�tyw�noś�cią działania poszczególnych disulfidów są tłumaczone różnicami w łatwości ro�zerwania wiązania S(S i fizycznymi właściwościami tworzonych warstw.
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Kolejne etapy przemian disul�fi�dów w procesie tarcia po�wierz�chni żelaza według Forbesa i Reida [197] przedstawiono na ry�s. 71. 

Wyniki badań wykazały rów�nież, że uszeregowanie efek�tyw�ności przeciwzużyciowej i prze�ciw�za�tar�cio�wej dla posz�cze�gól�nych disulfidów jest zależne od ro�dzaju urządzenia tarciowego, na któ�rym przeprowadzano badania. Usta�lono, że efektywność di�sul�fi�dów pod względem właściwości przeciwzużyciowych, badanych za pomocą apa�ra�tu czterokulowego [216] wzrasta w szeregu: di�tert�butylowy < di�n�butylowy < diallilowy < dibenzylowy < difenylowy oraz dietylowy < di�n�butylowy < di�n�oktylowy < di�n�dodecylowy < di�n�okta�de�cy�lowy, pod�czas gdy mierzone na mikrokalorymetrze przepływowym ciepło adsorpcji disulfidów na tlenku żelaza [197] rośnie w kolejności: dibenzylowy ( di�n�butylowy < difenylowy.

Natomiast pod względem efektywności przeciwzatarciowej disulfidy tworzą następujący szereg: difenylowy < di�n�butylowy < di�sec�butylowy < di�tert�butylowy < dibenzylowy < diallilowy oraz di�n�dodecylowy < di�n�oktylowy < di�n�butylowy < dietylowy.

Szereg aktywności chemicznej disulfidów zmienia się analogicznie jak ich efektywność w testach tarciowych [214]: III�rzędowe > II�rzędowe > I�rzędowe > arylowe. 

Termochemiczne obliczenia i chemiczne testy wykazały, że im mniejsza ener�gia potrzebna jest do uwolnienia siarki, tym większa jest reaktywność w stosunku do stali związków siarkowo-organicznych i tym lepsze są ich właś�ci�woś�ci, głów�nie przeciwzatarciowe w testach tarciowych [238].

Po badaniach na aparacie czterokulowym analizowano powierzchnię tarcia za po��mocą mikrosondy rentgenowskiej [216]. W tarciu mieszanym znaleziono na po�wierz�chni tarcia bardzo mało siarki, natomiast w zakresie tarcia granicznego ilość siar��ki występującej na powierzchni tarcia gwałtownie wzrasta, a ilość zwią�za�nego che��micznie tlenu spada ze wzrostem aktywności przeciwzatarciowej badanych di�sul��fidów. Rozkład siarki badanej powierzchni był nierównomierny, a gru�bość war��stwy wynosiła kilka mikronów. Autorzy wnioskują, że siarka ele�men�tar�na od�gry�wa równie dużą rolę jak disulfidy w tworzeniu protekcyjnej warstwy po�wierz�ch�niowej. Działanie przeciwzatarciowe i przeciwzużyciowe organicznych di�sul�fi�dów jest bardziej efektywne niż analogicznych monosulfidów. Badania di�sul�fidów z wykorzystaniem aparatów Almena Wielanda i Falexa potwierdziły, że związ�ki te za�chowują się odmiennie niż w aparacie czterokulowym w zakresie tar�cia mie�szane�go i granicznego. Efektywność przeciwzużyciowa disulfidów o róż�nych łańcuchach badana na aparacie czterokulowym jest podobna jak w pracy Płazy [217].

W pracy Borna i współpracowników [200] badano w różnych warunkach właś��ciwości przeciwzatarciowe wybranych polisulfidów  i sulfidu, za�wierających od jednego do czterech atomów siarki w cząsteczce, używając do tego celu aparatu czterokulowego, przekładniowej maszyny FZG �i aparatu Timkena. Badania te wykazały, że właściwości przeciwzatarciowe zależą od chemicznej struktury po�li�sulfidów i mechanicznych warunków smarowania. W zależności od rodzaju ma�szy�ny tarciowej użytej do badań, różny był wpływ podstawnika węglowo�do�rowego przyłączonego do atomu lub atomów siarki, jako dodatku prze�ciw�za�tar�ciowego. Wzrastająca aktywność podstawników w disulfidach podczas badań na aparacie czterokulowym przedstawia następujący szereg: fenylowy < n�butylowy < izo-butylowy < sec�butylowy < tert-butylowy < benzylowy <<me�tylo�al�li�lo�wy.

Kolejność ta jest inna w badaniach na maszynie typu FZG: n�butylowy < izo�bu�tylowy << tert�butylowy < metyloallilowy < benzylowy < fenylowy i na aparacie Timkena: n�butylowy < metyloallilowy < fenylowy <tert�bu�ty�lowy < sec�butylowy < benzylowy.

Dla całkowitego poznania procesu smarowania granicznego konieczne jest zrozumienie raczej mechanizmów reakcji dodatku, niż ustalenie rodzaju i ilości pierwiastków obecnych na powierzchni tarcia [218].

Porównanie reaktywności siarki i siarkowych dodatków uszlachetniających do ole�jów smarowych przeprowadzono za pomocą metod imersyjnych i tarciowych  w pracach [218, 234, 239]. Są liczne opublikowane prace, które podają tylko wyniki badań imersyjnych [228, 230, 231, 241]. Bird i Galvin [218] prze�prowadzili testy tarciowe na aparacie czterokulowym przy obciążeniach 50, 75 i 100 kG, a test imersyjny w temperaturze 145(C przez 17 godzin. W ba�da�niach imersyjnych roztworów zawierających siarkę elementarną, wykryto na po�wierz�chni metalu cienką warstwę zawierającą siarczan i wolną siarkę, podczas gdy w teście tarciowym wykryto tlenki, małe ilości siarczanu i duże ilości siarczku.

Badania powierzchni metalu po procesie tarcia i po teście imersyjnym w roztworze olejowym, zawierającym disulfid dibenzylu, również wskazywały na różnicę w budowie warstwy powierzchniowej. Powierzchnia po procesie tarcia miała grubą nieciągłą warstwę siarczku z dodatkiem niewielkiej ilości siarczanu, w zakresie przeciwzatarciowym, zgodnie z wynikami pracy [199], nie wykryto natomiast disulfidu i sulfidu dibenzylu oraz tiolanu żelaza. Autorzy sugerują, że związki te mogły być usunięte podczas przemywania powierzchni w celu usunięcia oleju smarowego rozpuszczalnikiem przed analizą albo ulotniły się w próżni spektrometru XPS. W innej pracy porównywano również chemiczną reaktywność i działanie przeciwzatarciowe disulfidu di�n�oktylowego i di�tert�ok�tylo�we�go [239]. Badania imersyjne przeprowadzono w roztworze oleju białego, na proszku żelaza w zakresie temperatur 165(250(C, a badania tarciowe na maszynie typu Falex, aparacie czterokulowym i maszynie typu trzpień - tarcza. Dane uzyskane z badań kinetycznych tworzenia siarczku żelaza w testach imersyjnych spełniają równanie Arrheniusa, a disulfid di�tert�ok�ty�lo�wy jest �ok. 1500 razy bardziej reaktywny w porównaniu z di�n�ok�ty�lo�wym. Badania tarciowe wykazały, że disulfid di�tert�oktylu jest bardziej efektywny przeciwzużyciowo i w tworzeniu siarczku zmniejszenie końcowej szybkości zużycia na aparacie typu trzpień-tarcza wynosiło od 2 do 20 razy.

Związki chemiczne, utworzone na powierzchni żelaza podczas ogrzewania roztworów disulfidu dibenzylowego (DBDS), disulfidu difenylowego (DPDS) i tiantrenu z proszkiem żelaza, badano za pomocą spektroskopii IR [234]. Ogrzewanie roztworów prowadzono w zakresie temperatur 100(150(C, a produkty powstałe w wyniku tego procesu ekstrahowano z powierzchni metalu za pomocą chloroformu, dimetyloformamidu oraz kwasu octowego. Wyniki uzyskane w teście imersyjnym posłużyły autorom do sformułowania ogólnych wniosków dotyczących działania disulfidów w warunkach tarcia. Na podstawie tych badań stwierdzono, że na powierzchni żelaza występują silnie zaadsorbowane fizycznie i chemicznie organiczne związki, powstające w wyniku przemian chemicznych badanych związków siarki oraz utleniania bazy olejowej. Zdaniem autorów pracy w procesie tarcia prawdopodobnie te warstwy są odpowiedzialne za właściwości przeciwzużyciowe i przeciwzatarciowe. Ilość i skład siarczków żelaza nie jest głównym czynnikiem wpływającym na te właściwości. Związki chemiczne utworzone na powierzchni tarcia przez arylowe disulfidy posiadają lepsze właściwości przeciwzużyciowe i przeciwzatarciowe niż analogiczne połączenia alkilowe. Energia wiązań C(S �i S(S w cząsteczce disulfidu oraz reaktywność rodników powstałych �w wyniku procesu tarcia determinują właściwości warstwy granicznej na powierzchni tarcia. Spośród badanych związków tiantren ma najgorsze właściwości przeciwzużyciowe i przeciwzatarciowe. Przy stężeniach dodatków poniżej 0,5% siarki w roztworze DBDS ma najlepsze właściwości przeciwzużyciowe i przeciwzatarciowe, natomiast przy wyższych stężeniach DBDS i DPDS ilość wytworzonej warstwy jest wystarczająca do zabezpieczenia powierzchni tarcia przed zacieraniem. W reakcji przebiegającej na gorącym żelaznym drucie w roztworach siarki elementarnej oraz DBDS i DPDS [222] zachodzi konkurencyjne utlenianie powierzchni tarcia tlenem rozpuszczonym w skwalanie, które zabezpiecza powierzchnię żelaza przed nadmiernym sulfuryzowaniem. Konkurencyjne utlenianie również opóźnia słabą sulfuryzację przez DPDS. Szybkość tworzenia się warstwy siarczkowej może zależeć od chemicznej struktury związku siarki oraz fizycznych i chemicznych właściwości utworzonych warstw powierzchniowych. Podczas badań dynamicznych na aparacie czterokulowym potwierdzono, że bardziej reaktywne dodatki siarkowe mają lepsze właściwości przeciwzatarciowe. Uszeregowanie właściwości przeciwzatarciowych dla dodatków siarkowych było niezależne od atmosfery. �W metodzie gorącego drutu szybkość reakcji tworzenia siarczku żelaza �w temperaturze 400(C jest większa w atmosferze argonu dla siarki elementarnej i DBDS. Dla DPDS szybkość ta jest taka sama w powietrzu �i w atmosferze argonu. Właściwości przeciwzużyciowe, dla wszystkich badanych dodatków siarkowych, są lepsze w atmosferze powietrza, natomiast właściwości przeciwzatarciowe DBDS nie zależą od atmosfery, �a pozostałych dodatków są nieznacznie lepsze w atmosferze powietrza. Wyniki te znajdują potwierdzenie w pracy Tomaru i współpracowników [224], gdzie stwierdzono, że zużycie i współczynniki tarcia są niższe �w atmosferze powietrza niż w atmosferze argonu.

Widać, że tlen wpływał w pewnym stopniu na proces tarcia i zużycie. Tlen może być jednym z efektywnych czynników chemicznych, wpływającym na tworzenie warstwy granicznej przez związki siarki. W reakcji DBDS z powierzchnią żelaza w teście gorącego drutu mniej siarczku żelaza tworzy się w atmosferze powietrza niż w atmosferze argonu. Reakcje utleniania i sulfuryzacji zachodzą równocześnie na powierzchni żelaza, ponieważ w roztworze współistnieją rozpuszczony tlen oraz związki siarki.

Bovington i Dacre [230, 231] badali za pomocą techniki GC z wykorzystaniem detektorów: FID, FPD oraz TCD rozkłady termiczne disulfidu i sulfidu dibenzylu w n�heksadekanie, również w n�heksadekanie w obecności siarczku żelaza [231], a także adsorpcję i desorpcję sulfidu oraz disulfidu na powierzchni stali [228]. W układzie homogenicznym [230] szybkość rozkładu DBDS jest wprost proporcjonalna do stężenia dodatków w roztworze oleju, w zakresie temperatur od 210 do 290°C. Według autorów głównymi składnikami  rozkładu są: toluen, stilben i tiol benzylowy, tworzą się również siarka elementarna, siarkowodór, sulfid dibenzylu i dibenzyl. W obecności żelaza rozkład termiczny disulfidu i sulfidu dibenzylu zachodzi w temperaturze znacznie niższej niż w układzie homogenicznym. Do badań stosowano również technikę GC. Produktami tworzonymi podczas rozkładu disulfidu dibenzylu są sulfid dibenzylu, tiol benzylowy  toluen i siarka elementarna, natomiast podczas rozkładu sulfidu dibenzylu (DBS) są: toluen, siarka elementarna oraz mniejsze ilości dibenzylu niż w przypadku disulfidu. Szybkość rozkładu badanych związków jest zgodna z szybkością obliczoną dla reakcji I�rzędowej i jest hamowana przez warstwę siarczku żelaza, tworzącego się na powierzchni proszku żelaza. Szybkość uwalniania siarki elementarnej z cząsteczki dodatków, liczona metodami pośrednimi, jest podobna dla obu związków. We wszystkich tych pracach nie oznaczano ilościowo siarczku żelaza �i siarki elementarnej.

Badania adsorpcji i desorpcji [228] disulfidu i sulfidu dibenzylu �w roztworze n�he�ksadekanu, na powierzchni stali chromowej, jako funkcji czasu, temperatury, stę�żenia dodatków i szybkości mieszania, z zastosowaniem atomów znaczonych 35S i 14C wykazały, że zjawisko adsorpcji przebiega w dwóch etapach. Początkowo przebiega fizyczna adsorpcja według kinetyki Langmuira (pokrycie po�wierz�ch�ni wynosiło 0,9), a  następnie chemisorpcja monowarstwy siarczku żelaza. De�sorp�cja dodatków była badana jako funkcja czasu i temperatury, z powierzchni o po�kryciu 0,8. Obydwa te procesy były badane w zakresie temperatur 60(140(C. DBDS ulega adsorpcji fizycznej od 100 do 1000 razy szybciej niż DBS. Na�to�miast konwersja warstwy zaadsorbowanej fizycznie w warstwę chemisorpcyjną jest od 100 do 500 razy szybsza dla disulfidu niż dla monosulfidu. Siarczek żelaza utwo�rzony na powierzchni tarcia wykazuje większą zdolność adsorpcji dodatków (mię�dzy innymi disulfidu dibenzylu) niż powierzchniowy tlenek żelaza  [203]. Rów�nież ciepła adsorpcji są wyższe na siarczku żelaza, niż na tlenku żelazowym  [240]. Siarczek żelaza �w porównaniu z tlenkiem żelaza adsorbuje bardziej aktywnie polarne związki. 

W badaniach termicznego rozkładu DBDS [241] wykryto i analizowano więcej związków siarki zarówno w przypadku rozpadu homogenicznego, jak i he�te�ro�ge�nicz�nego (proszek żelaza), niż analizowano �w pracy Forbesa i Reida [197] oraz Bovingtona i Dacre’a [230, 231]. Podczas termicznego rozkładu DBDS wytwarza się złożona mieszanina produktów siarkowych, które tworzą się z rozpadu dodatku oraz podczas reakcji wtórnych produktów rozpadu. Rozpad DBDS do siarki oraz monosulfidu dibenzylu przebiega w obydwu przypadkach i jest cechą charakterystyczną dla rozkładu tego dodatku. Siarkowodór powstaje w procesie rozkładu homogenicznego, jego tworzenie rozpoczyna się w momencie gwał�tow�ne�go ubytku siarki elementarnej, powstałej z rozpadu dodatku �i rozpuszczonej w roztworze. Siarkowodór powstaje w reakcji siarki elementarnej z n�heksadekanem według poniższego schematu:
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Ilość utworzonej siarki elementarnej w temperaturze rozkładu 250(C ulega zmniej�szeniu po ok. 40 min. Ten spadek stężenia siarki elementarnej jest powią�za��ny ze wzrostem ilości utworzonego siarkowodoru. W tej temperaturze (250(C) wys�tępuje wzrost szybkości tworzenia monosulfidu dibenzylu przez ok. 50 min., a następnie ilość monosulfidu w badanym roztworze ulega zmniejszeniu. W niż�szych temperaturach (200 i 220(C) stopień przereagowania siarki i mono�sul�fi�du nieznacznie rośnie lub utrzymuje się na stałym poziomie. To sugeruje, że DBDS rozpada się tworząc jako produkt pośredni tiosulfotlenek [242].W koń�co�wym etapie rozkładu DBDS w temperaturze 220(C i przez cały czas trwania roz�kła�du termicznego w temperaturze 250(C, obserwowany jest niższy stopień prze�re�agowania monosulfidu w roztworze n�heksadekanu, w porównaniu z siar�ką ele�men�tarną. Obniżenie początkowego stężenia DBDS z 0,1 do 0,043 mol/dm3, w eksperymencie prowadzonym w temperaturze 220(C, nie powoduje zmniej�szenia początkowej szybkości reakcji rozkładu DBDS. Czas półtrwania DBDS w temperaturze 250(C jest oczywiście mniejszy niż �w niższych tem�pe�ra�tu�rach i w przeprowadzonych badaniach jest ok. dwa razy mniejszy w po�rów�na�niu z wynikami przedstawionymi w pracy Bovingtona i Dacre’a [230]. Czas pół�trwa�nia w trzech badanych temperaturach 200(C, 220(C i 250(C wynosi odpo�wied�nio 180, 50 i 20 min. Stałe szybkości reakcji wynoszą odpowiednio 0,57 ( 10-4s-1, 2,82 ( 10-4s-1 �i 5,54 ( 10-4s-1.

Termiczny rozkład DBDS w warunkach heterogenicznych jest odmienny niż w wa�runkach homogenicznych. Rozpad DBDS w układzie heterogenicznym za�cho�dzi w niższej temperaturze. Czas półtrwania DBDS w temperaturze 170(C w prze�prowadzonych badaniach (3 godz.) jest także różny od wyników uzyskanych przez Bovingtona i Dacre’a [231], jednak w tym przypadku molowy stosunek DBDS do powierzchni żelaza jest trzy razy niższy niż w cytowanej pracy, a czas pół�trwania DBDS jest ok. trzy razy dłuższy. Powierzchnia żelaza katalizuje roz�kład DBDS, co jest widoczne zwłaszcza w obojętnej atmosferze argonu. Szyb�kość rozpadu dodatku DBDS w początkowym etapie reakcji jest największa i bar�dzo duża, a głównym produktem tworzonym podczas tego rozpadu jest siarka, przy czym stężenie monosulfidu w porównaniu do rozpadu homogenicznego jest re�latywnie niskie. Świadczy to o tym, że powierzchnia żelaza przyspiesza także roz�kład monosulfidu, ponieważ mniejsza jego ilość tworzy się w atmosferze argo�nu, gdy jednocześnie powstaje wówczas więcej siarczku żelaza. Prawdopodobnie że��lazo przyspiesza rozkład monosulfidu do tiorodnika benzylowego, który reaguje na��tychmiast z powierzchnią metalu poprzez tiolan żelaza, tworząc siarczek żelaza. Zmniej��szenie stężenia siarki występuje z wydłużeniem czasu trwania procesu ter�micz��nego rozkładu, jest połączone ze wzrostem ilości tworzonego siarczku żelaza. Moż��na przypuszczać, że zmniejszanie ilości siarki obecnej �w roztworze n�hek�sa�de�kanu, aż do całkowitego zaniku siarki, jest wynikiem zmniejszenia kata�li�tycz�ne�go wpływu żelaza na rozkład disulfidu spowodowanego przez pow�sta�łą war�stwę siar�czku żelaza. W pierwszym etapie rozkładu DBDS w atmosferze po�wie�trza efekt katalityczny jest niższy niż w atmosferze argonu, ponieważ po�wierzch�nia że�la��za jest dezaktywowana przez utlenianie. Utworzona warstwa siarczku nie obniża tak znacznie szybkości rozkładu DBDS w atmosferze po�wie�trza jak w atmosferze ar�gonu. Dowodzi to, że tlenek żelaza ma również wpływ katalityczny na rozpad do�datku, ale szybkość reakcji jest niższa w porównaniu �z efektem katalitycznym wy�wieranym przez czystą powierzchnię żelaza, �a więc jest wyższa w atmosferze ar�gonu, co prowadzi do tworzenia się większej ilości siarczku żelaza.

Obecność tlenu atmosferycznego podczas heterogenicznego rozkładu termicznego DBDS powoduje daleko posunięte jego i monosulfidu utlenianie. W atmosferze argonu przebiega utlenianie tych związków, ale reakcje te zachodzą w mniejszej ska�li niż w atmosferze powietrza. W tym przypadku utlenianie może być tlenem z po��wietrza niecałkowicie usuniętego z aparatury reakcyjnej bądź jest ono wy�ni�kiem utleniania tlenkiem żelaza obecnym na powierzchni proszku żelaza.

DBDS, DBS i siarkowane węglowodory o różnej ilości atomów siarki mogą być łat�wo utleniane do sulfotlenków i sulfonów. Disulfidy i sulfidy są utleniane do sulfotlenków według reakcji:
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Związki te mogą być dalej utleniane do tiosulfonów {RS(O2)SR}, tiosulfinów {RS(O)S(O)R, sulfinosulfonów{RS(O)S(O2)R} i (�disulfonów {RS(O2)S(O2)R}. Produkty utleniania zawierające grupę sulfinową jako jedyne sąsiedztwo wiązania S(S dysocjują o wiele łatwiej niż inne, w których grupa ta nie jest obecna. Łatwość dysocjacji rośnie w szeregu [243]:

RSSR,  RS(O�2)SR,  RS(O2)S(O2)R,  RS(O)SR,  RS(O)S(O2)R, �   (a)              (b)                        (c)                      (d)                    (e)

RS(O)S(O)R

        (f)

gdzie:

R  =  C6H5(CH2(

Tiosulfiny (f) rozkładają się ekstremalnie szybko. Homolityczna dysocjacja wią�za�nia S(S sulfinosulfonu (e) jest 5 ( 106 razy szybsza niż dysocjacja (�disulfonu (c) i 103 razy szybsza niż dysocjacja tiosulfinu (d). Sulfinosulfon (e) i disulfon (c) bar�dzo łatwo hydrolizują tworząc kwasy sulfinowe �i sulfonowe, które praw�do�po�dob�nie w procesie tarcia reagują z powierzchnią żelaza. Tiosulfon (b) rozkłada się w temperaturze poniżej 130°C, a tiosulfin (d) przy jeszcze niższej temperaturze i łat�wo reagują �z wodoronadtlenkami do kwasów siarkowych [244, 245] według reakcji:
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Siarczany wykrywano na powierzchni żelaza po testach imersyjnych �i tarciowych w obecności siarki elementarnej obecnej w roztworze olejowym [218], po jej utle�nie�niu do siarczanów. Prawdopodobnie po 17 godz. testu imersyjnego w tem�pe�raturze 145(C w roztworze oleju następuje sulfuryzacja węglowodorów, ich utle�nianie i reakcja z powierzchnią żelaza z utworzeniem siarczanów. Reakcje te za�chodzą również podczas testów tarciowych dodatku DBDS w roztworze oleju sma�rowego. Analiza IR wykazała, po teście imersyjnym, obecność dużego piku cha�rak�te�rys�tycz�ne�go dla siarczanów z małym pikiem charakterystycznym dla siar�ki, podczas gdy po teście tarciowym ilość siarczanów była niewielka, ponieważ czas trwania tego testu jest zbyt krótki, aby zostały utlenione duże ilości po�chod�nych DBDS i DBS czy też powstającej siarki elementarnej. Większość pow�sta�łych, w czasie rozkładu termicznego i w badaniach imersyjnych, produktów siar�kowych powstaje również w czasie prób tarciowych.

W teście na aparacie czterokulowym z udziałem DBDS w całym testowanym za�kresie obciążeń tworzą się siarczek żelaza i tiol oraz siarka [241]. Wszystkie siar�kowe produkty rozkładu i DBDS znajdujące się �w oleju smarowym konkurują na powierzchni metalu w reakcji tworzenia siarczku żelaza. We wtórnej reakcji siar�ki z olejem bazowym powstaje siarkowodór, który również reaguje z po�wierz�chnią tarcia, tworząc siarczek żelaza. 

Baldwin [246], stosując technikę XPS do analizy powierzchni po próbach tarciowych wykonanych na standardowej maszynie testowej typu Falex, z użyciem między innymi organicznych związków siarki jako dodatków przeciwzużyciowych, stwierdził występowanie siarczków na powierzchni tarcia. Analiza wykazała, że im jest wyższe stężenie powierzchniowe siarki, tym niższe zużycie powierzchni tarcia. Stężenie siarczku �osiąga szybko wartość równowagową i pozostaje stałe przez pozostały czas testu tarciowego. W badaniach tarciowych z roztworami siarki elementarnej [212] wykryto na powierzchni siarczek żelazawy, tlenek żelazawo-żelazowy oraz niezidentyfikowane związki węgla i wodoru. �W przeciwzużyciowym zakresie działania dodatku nie zidentyfikowano żadnych związków, ale wykazano na powierzchni obecność jednorodnej warstwy zawierającej siarkę [199]. Autorzy innych prac [197, 198], zasugerowali, że na powierzchni tarcia może być zaadsorbowany DBDS, siarka elementarna oraz siarczek i benzylotiolan żelaza.

Podczas procesu tarcia granicznego w 0,5% roztworze siarki elementarnej w oleju smarowym, na aparacie typu dysk-dysk, w temperaturach 30 i 100(C, stwierdzono na powierzchni stali [211] obok siarczków również obecność siarczanu żelaza. W pracy przedstawiono prawdopodobne reakcje tworzenia tych związków.

Wiadomo, zgodnie z danymi literaturowymi [201, 202, 211, 220], że siarczek znajdujący się na powierzchni tarcia, powstały  w obecności DBDS, nie jest wyłącznie odpowiedzialny za trwałość warstwy granicznej. Jej trwałość podnoszą współobecne tlenki żelaza. Optymalna trwałość warstwy granicznej i optymalne składy tlenku i siarczku żelaza na powierzchni tarcia zależą od warunków tarcia granicznego. Zawartość siarczku żelaza na powierzchni tarcia, powstałego z DBDS jest wyższa �w atmosferze argonu niż w atmosferze powietrza [222], co potwierdzają zarówno wyniki testów tarciowych, jak i testów imersyjnych. W ekstremalnych warunkach zużycia, ze wzrostem obciążenia rośnie ilość utworzonego siarczku żelaza, który tworzy się kosztem tlenku [211]. Prowadzono również badania roztworów disulfidów w skwalanie w warunkach powtórnego tarcia [201(202, 220]. DPDS, jako dodatek o niższej reaktywności, wykazywał dobre właściwości przeciwzatarciowe w porównaniu z DBDS przy stężeniu siarki w oleju poniżej 0,5%(m/m) [202]. Gdy stężenie siarki w skwalanie wynosi powyżej 1%(m/m), DBDS posiada lepsze właściwości przeciwzatarciowe, jednak przy wysokim stężeniu dodatku �uszlachetniającego nadmierne zużycie korozyjne może być przeszkodą �w praktycznym zastosowaniu tego dodatku. Lepsze właściwości przeciwzatarciowe DPDS przy stężeniach poniżej 0,5% siarki przypisywane są naturze utworzonych warstw powierzchniowych siarczkowych i tlenkowych, jako wynik współoddziaływania pomiędzy DPDS i tlenem rozpuszczonym w skwalanie. 

W pracy [220], za pomocą analizy EPMA stwierdzono również, że rozpuszczony w oleju tlen wpływa znacznie na tarcie i zużycie. W warunkach badań optymalne stężenie rozpuszczonego tlenu dające maksymalne właściwości przeciwzatarciowe i minimalny współczynnik tarcia oraz zużycie występowało przy stężeniu 5% (v/v) przy optymalnym stężeniu disulfidu difenylu w oleju wynoszącym 0,13% siarki (m/m). Przy tym stężeniu tworzona jest warstwa, w której stosunek siarki do tlenu wynosi 0,45. Zarówno brak, jak i nadmiar tlenu rozpuszczonego w oleju obniża właściwości przeciwzatarciowe dodatku siarkowego. W innej pracy [201] badano powierzchnię tarcia smarowaną skwalanem bez i z dodatkiem DBDS, DPDS i DBS w warunkach powtórnego tarcia powierzchni, na których powstały w pierwszym przebiegu tarciowym już warstwy reakcyjne, utworzone w reakcji tribochemicznej. Stwierdzono, że właściwości warstwy granicznej zależały nie tylko od reaktywności dodatków uszlachetniających, ale również od warunków tarcia, a szczególnie od natury warstw granicznych utworzonych w pierwszych przebiegach. Badanie powierzchni tarcia wykonano za pomocą takich technik analitycznych jak EPMA, XPS (ESCA) i techniki dyfrakcji elektronów. Autorzy stwierdzili, że następuje wzmocnienie efektu działania sulfidu i disulfidu benzylowego, jeżeli dodatki te są obecne podczas powtórnego tarcia, a pierwszy przebieg przeprowadzono w samym skwalanie i tylko utworzona została na powierzchni warstwa tlenku. Natomiast dodatek DPDS w pierwszym i drugim teście tarciowym powoduje polepszenie jego właściwości jako dodatku smarnościowego. Korzystny efekt działania dodatków w drugim teście tarciowym jest wynikiem współdziałania tlenu i dodatków siarkowych, szczególnie podczas tworzenia warstw granicznych z optymalnym składem tlenków i siarczków.

Wheeler [211], wykorzystując technikę XPS, badał stalową powierzchnię tarcia smarowaną olejem zawierającym DBDS. Gdy zużycie powierzchni trącej było duże, podczas tarcia na powierzchni tworzył się siarczek żelaza, kosztem tlenku. W łagodnych warunkach zużycia nie stwierdzono na powierzchni siarczku ani tiolu. W tych warunkach grubość warstwy tlenku na powierzchni była dwukrotnie większa niż grubość tlenku na powierzchni niezużytej. Zmiany chemiczne na powierzchni tarcia były raczej funkcją szybkości zużycia niż obciążenia.

Sakai i współpracownicy [220] stwierdzają, że zarówno niedostatek, jak i nadmiar tlenu rozpuszczonego w oleju smarowym obniża zdolność działania przeciwzatarciowego DBDS. Zdolność ta jest wynikiem utworzenia optymalnego składu filmu powierzchniowego jako rezultat współoddziaływania pomiędzy dodatkami siarkowymi i rozpuszczonym w bazie olejowej tlenem lub tlenkiem żelaza. 

Proces tarcia zachodzi najczęściej w atmosferze powietrza, co ma �istotny wpływ na powstałe produkty reakcji. Baldwin [210] zaproponował mechanizm współoddziaływania między dodatkiem przeciwzużyciowym (disulfid di�tert�butylu) a powierzchnią tarcia. Dodatek taki jest albo adsorbowany na powierzchni w procesie poprzedzającym reakcję, albo wprost reaguje z powierzchnią tarcia. Stwierdzono, że nie tylko siarczek żelaza jest czynnikiem odpowiedzialnym za smarowanie graniczne, ale również siarczany. Przerwanie warstwy granicznej utworzonej z reaktywnymi związkami siarki, takimi jak DBDS, przebiega z relatywnie wysokim oporem tarcia i zużyciem. Powierzchnie po procesie tarcia w atmosferze argonu były bardziej nierówne niż powierzchnie uzyskane w atmosferze powietrza. Zawartość siarki na powierzchni stali po procesie tarcia zmienia się z chemiczną strukturą dodatków i atmosferą, w której odbywa się proces tarcia. Tribologiczne zachowanie się warstwy wierzchniej jest ściśle �uzależnione od jego chemicznej natury. To sugeruje, że rozpuszczony �w oleju tlen albo tlenek metalu modyfikują na powierzchni tarcia chemiczne reakcje pomiędzy związkami siarki i powierzchnią stali oraz odgrywają one poważną rolę w rozszerzeniu smarowania EHD. Natomiast badania na maszynie tarciowej typu trzpień-tarcza niespodziewanie wykazały, że odporność środka smarowego zawierającego DBDS na obciążenia w ta�r�ciu granicznym jest taka sama w atmosferze powietrza i argonu [208]. Podczas badań tarciowych w atmosferze siarkowodoru i tiolu metylowego [225] stwierdzono występowanie warstw siarczkowych. Atomy siarki �z siarczku żelaza są następnie wymieniane na atomy tlenu.

W heterogenicznym rozkładzie termicznym DBDS w atmosferze argonu [241] po�cząt�kowa szybkość tworzenia siarki i siarczku jest bardzo duża, dlatego w testach tar�ciowych prawdopodobnie z tego powodu występuje zużycie korozyjne. Tlen roz�puszczony w oleju i tlenek występujący na powierzchni obniżają efekt ka�ta�li�tycz�ny rozkładu termicznego DBDS �i powierzchnia tarcia jest zabez�pie�czo�na przed nadmiernym siarkowaniem. Z wyników badań rozkładu dodatku w wa�run�kach heterogenicznych wynika, że to nie optymalny stosunek tlenu do siarki na powierzchni daje największą trwałość warstwy granicznej, lecz szybkość sulfuryzacji powierzchni tarcia. Nadmierne lub niedostateczne sulfuryzowanie powierzchni wynikające ze zróżnicowania szybkości katalitycznego rozkładu DBDS na świeżej powierzchni żelaza jest odpowiedzialne za trwałość warstwy granicznej.

Na kinetykę reakcji DBDS z powierzchnią tarcia ma również wpływ lepkość oleju bazowego [206]. Wysoka lepkość oleju powoduje wzrost �efektywnego stężenia disulfidu zaadsorbowanego na powierzchni tarcia. Natomiast wzrost prędkości ślizgania powierzchni trącej powoduje początkowy wzrost na powierzchni stężenia siarczku metalu oraz stałej szybkości reakcji pomiędzy dodatkiem i powierzchnią tarcia. Autorzy tłumaczą to wzrostem temperatury powierzchni tarcia, która powoduje wzrost stałej szybkości reakcji pomiędzy dodatkiem a powierzchnią tarcia. Dalsze zwięk�szanie prędkości ślizgania zmniejsza stężenie DBDS na powierzchni tarcia, gdyż mechaniczne zaburzenia powodują readsorpcję disulfidu �z powierzchni tarcia. W tej i następnej pracy Okabe i współpracownicy do badań kinetycznych DBDS w warunkach tarcia na aparacie typu dysk-dysk [205�6] oraz stalowy dysk-kula [203] zastosowali metodę atomów znaczonych 35S w disulfidzie. Siarczek żelaza utworzony na powierzchni tarcia powoduje liniowe zmniejszanie współczynnika tarcia i wzrost adsorpcji dodatku, wpływa to na tworzenie się bardziej efektywnej warstwy smarowej na powierzchni [205]. Szybkość zużycia powierzchni tarcia była niższa w przypadku disulfidu dibenzylu niż dla siarki elementarnej [203].

Reakcje zachodzące pomiędzy powierzchnią stali i środkami smarowymi zawierającymi siarkę elementarną, DBDS i DPDS ze znakowaną siarką 35S, badano na aparacie tarcza-cylinder [204]. Stwierdzono, że stężenie siarki na powierzchni spada znacznie, a jej temperatura wzrasta, kiedy prędkość ślizgania powierzchni trących rośnie. Disulfidy difenylu �i dibenzylu zachowują się jak efektywne dodatki w całym zakresie prędkości ślizgania. Wzrastające ciśnienie na powierzchni tarcia nie ma wpływu na chemiczną aktywność badanych związków. Grubość warstwy zmniejszającej tarcie, zawierającej siarczek żelaza, w warunkach dynamicznych obliczono na ok. 30(50 warstw. Stwierdzono również, że organiczne związki siarki są adsorbowane na powierzchni metalu podczas smarowania granicznego. DBDS jest najbardziej reaktywny spośród badanych dodatków smarowych, a disulfidy potrzebują wyższej prędkości ślizgania niż siarka elementarna, aby mogły przereagować z powierzchnią stali.

Z prac Sakurai i Okabe [203(206] wynika, że ilość tworzonego siarczku żelaza na powierzchni tarcia w przypadku dodatków siarkowych wzrasta ze wzrostem obciążenia węzła tarcia. W przypadku siarki elementarnej tworzą się nadmierne ilości siarczku żelaza, powodujące chemiczną korozję i zwiększanie się zużycia powierzchni tarcia.

W badaniach reaktywności i efektywności w procesie tarcia na urządzeniu tarciowym kula-płyta, z udziałem DBDS, DBS i siarki elementarnej stwierdzono, że najbardziej efektywny jest DBDS [207]. Stwierdzono, iż jego dodatek powoduje powstawanie na powierzchni „poli�me�rycz�nego lepkiego połączenia”, które jest nierozpuszczalne w oleju bazowym. Wspól�nie z siarczkiem żelaza połączenie to chroni trące powierzchnie przed kontaktem. Przy obciążeniu 200 N siarka i DBDS wykazują niższe wartości zużycia niż sulfid dibenzylu. Autorzy przypuszczają, że przy wyższym obciążeniu warstewka polimeru nie jest aktywna, a ocena skuteczności dodatku tylko na podstawie jego reaktywności nie jest wystarczająca. Podczas badań przeprowadzonych na apara�cie czterokulowym niespodziewanie stwierdzono, że efektywność przeciw�zu�ży�cio�wa i przeciwzatarciowa polisulfidów zwiększa się z wydłużeniem łańcucha siar�ko�we�go [219]. W pracy tej badano związki zawierające od jednego do czterech �atomów siarki w cząsteczce. To polepszenie właściwości przeciwzużyciowych nie ma jednak potwierdzenia, i nie może mieć, w innych pracach, gdyż, jak wiemy, ze wzrostem ilości atomów siarki w cząsteczce wzrasta korozja chemiczna na powierzchni tarcia. Metody dyfrakcji promieni X, mikrosondy elektronowej i SEM zastosowano do badania reaktywności dodatków siarkowych w tarciu granicznym, między innymi DBDS, DPDS i di�tert�butylu [199]. W zakresie tarcia granicznego efektywność działania dodatków jest tym większa, im niższa jest ich stabilność termiczna. W tych warunkach DBDS i disulfid di�tert�butylu two�rzyły grube warstwy siarczku żelaza. DPDS jako słaby dodatek przeciw�za�tar�cio�wy nie tworzył dostatecznej zabezpieczającej przed zatarciem warstwy siarczku żelaza. Nie stwierdzono zależności przeciwzużyciowej efektywności disulfidów od ich termicznych stabilności. Na gładkiej powierzchni zużycia nie wykryto siarczku żelaza, ponieważ prawdopodobnie jego warstwa była zbyt cienka, a czułości analizy powierzchni były wtedy zbyt małe.

Podczas badań disulfidów na aparacie czterokulowym, poniżej obciążenia zacierania, jak również w pierwszym etapie procesu tarcia stwierdzono [217], że przy stałym obciążeniu są tworzone bardzo małe ilości siarczku żelaza. W tych warunkach smarowania występuje relatywnie niskie stężenie siarki elementarnej i tiolu w roztworze olejowym. Wzrastające obciążenie i wydłużenie czasu tarcia powoduje powstawanie dużych �ilości siarczków żelaza i tioli. Stężenie tiolu w oleju smarowym i ilość powstałego siarczku żelaza na powierzchni tarcia po�cząt�ko�wo są niewielkie, następnie gwałtownie rosną, a w końcowym etapie znów ich wzrost jest powolny, podczas gdy w tym czasie stężenie siarki elementarnej �w oleju spada. Bardzo ostre warunki smarowania granicznego zwiększają szybkość tworzenia siarczku i tiolu, podczas gdy stężenie siarki w oleju smarowym jest bardzo niskie; przy wysokich stężeniach disulfidu dibenzylu oraz ekstremalnych obciążeniach przebiega zużycie korozyjne i wówczas ilość utworzonego siarczku żelaza wzrasta liniowo. Zależność pomiędzy właści�woś�ciami przeciw�za�tar�cio�wy�mi i ilością utworzonego na powierzchni tarcia siarczku żelaza jest pro�por�cjo�nal�na, z wyjątkiem krańcowo ostrych warunków, kiedy wys�tę��puje zużycie korozyjne. Dla badanych disulfidów występują różnice odnośnie do ilości utworzonej siarki elementarnej i tiolu. W zależności od podstawnika węglo�wo�dorowego ilość, wydzielanej podczas procesu tarcia, siarki elementarnej wzrasta w szeregu: n�oktyl < fenyl < n�butyl = izo�oktyl < benzyl, a dla tiolu szereg ten jest następujący: n�oktyl < n�butyl  = izo�butyl < benzyl < tert�butyl.

Podczas smarowania granicznego w roztworze oleju zawierającym disulfid difenylu, tworzą się znaczne ilości tiolu, siarki i siarczku żelaza. Ilość �utwo�rzo�ne�go siarczku żelaza rosła w następującym szeregu: n�oktyl < fenyl < n�butyl = izo�butyl <tert�butyl < benzyl.

Wzrastające stężenie disulfidu dibenzylu i temperatura podczas procesu tarcia zwiększa ilość powstających w reakcjach tribochemicznych produktów siar�ko�wych. Przedstawione badania sugerują, że podczas tarcia granicznego w obec�noś�ci disulfidów obciążenie zacierające nie może być �uważane jako zamiana zaad�sor�bowanego filmu granicznego na chemisorpcyjny film nieorganiczny siarczku metalu. Tworzenie siarczku żelaza jest połączone z powstawaniem z disul�fidów siarki elementarnej i tiolu, ale który produkt dominuje, zależy od temperatury w strefie tarcia granicznego i katalitycznego efektu powierzchni metalu.

McCarroll i współpracownicy [213], stosując technikę AES do badań powierzchni po tarciu na aparacie czterokulowym, w oleju smarowym zawie�ra�ją�cym między innymi dodatek DBDS i polisulfid di�tert�nonylu, po�dali profile powierzchni do głębokości 200 nm. Największe stężenie siar�ki wys�tę�po�wa�ło do głębokości 40 nm. Przy 20 nm zawartość siarki spa�da do 50% maksymalnej wielkości dla disulfidu i do 80% dla polisulfidu. Ilość siarki w przypo�wierzch�nio�wej warstwie jest wyższa dla polisulfidu niż dla disulfidu, co jest zgodne z lepszymi właściwościami przeciwzatarciowymi polisulfidów. Ilość siarki w warstwie w przypadku DBDS najpierw rośnie, a następnie spada. Nie stwierdzono jednak, czy siarka jest obecna w postaci siarczku, siarki elementarnej, czy też w postaci związku tioorganicznego.

Praca [247] prezentuje wyniki szlifowania powierzchni stali w obecności ole�jów parafinowych, zawierających różne stężenia polisulfidu nonylu. Wyniki pracy wska�zują, że zużycie materiału ścierającego jest najmniejsze, gdy stężenie poli�sul�fi�du przyjmuje najwyższą badaną wielkość i wynosi 0,8% w przeliczeniu na siar�kę. Przy obciążeniu powierzchni tarcia 300 kPa zużycie materiału ścierającego ros�ło wraz ze zmniejszaniem się stężenia związku siarki w oleju. Gdy obciążenie było większe i wynosiło 400 kPa, najwyższe zużycie materiału ścierającego było wówczas, gdy stężenie polisulfidu nonylu wynosiło 0,4% w przeliczeniu na siarkę.

Disu�l�fidy badane były także, z użyciem różnych technik analitycznych po�wierz�chni tarcia, takich jak SEM, AES i EDAX, pod kątem przydatności do zas�to�so�wa��nia ich jako smary gazowe [208]. W badaniach tarciowych na aparacie trzpień�tar��cza testowano przydatność tiofenu, disulfidu dimetylu i DBDS. Tylko disul�fid dimetylu tworzył dostatecznie grubą warstwę powierzchniową, zawie�ra�ją�cą siarkę, wykrywaną za pomocą techniki EDAX. Maksymalne stężenie siarki występowało na głębokości ponad 5 nm pod powierzchnią tarcia.

Podsumowując prezentowane badania można stwierdzić, że niekiedy uzyskane wy�ni�ki są sprzeczne, że testy imersyjne są mylące, a wyniki testów tarciowych za�le��żą od rodzaju użytej do badań maszyny tarciowej, że rola tlenu w reakcjach tri�bo��chemicznych związków siarki jest bardzo ważna, a prawie wszystkie badania kon�centrują się przede wszystkim na analizie powierzchni tarcia. Niewiele jest na�to�miast prób wyjaśniających mechanizm reakcji zachodzących w węźle tarcia, choć�by takich jak prezentowany na początku niniejszego rozdziału model For�besa. Wiadomo, że zdolność organicznych związków siarki do zapobiegania zu�ży�ciu i uszkodzeniu kontaktów ślizgowych jest związana z ich tendencją do two�rze�nia warstw siarczkowych o niskiej sile ścinającej powierzchni tarcia [248]. Właś�ciwości przeciwzużyciowe i przeciwzatarciowe dodatków są związane z ich reaktyw�nością z metalem, a działanie w zakresie tarcia granicznego można uważać jako kontrolowaną korozję [248].

Według badań przedstawionych w pracach [210, 218, 246, 249(251] za naj�bar�dziej istotne w działaniu efektywnym w tarciu granicznym disulfidów są uważane następujące fakty:

( na powierzchni tarcia tworzy się monosiarczek metalu [218, 246];

( stężenie powierzchniowe siarczku jest stałe w warunkach średnich �i wysokich obciążeń, ale jest różne dla każdego rodzaju dodatku [246];

( stężenie powierzchniowe siarczku przy końcu testu tarcia jest odwrotnie proporcjonalne do zużycia [246];

( warstwa graniczna jest usuwana podczas tarcia i utrzymuje się stała szybkość zużycia [246, 252];

( stężenie powierzchniowe siarczku może być zmniejszone przez �obecność innych dodatków [246];

( siarczek powierzchniowy jest utleniany tlenem obecnym w środowisku smarowym i powierzchniowymi tlenkami żelaza do siarczynów i siarczanów.

Mechanizmy reakcji tribochemicznych sulfidów

Ogólny schemat tworzenia siarczków na powierzchni stalowej w tarciu z disulfidów przebiega według reakcji [249]:
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Równania reakcji (210) i (213) przedstawiają proces adsorpcji fizycznej przy łagodnym obciążeniu, podczas gdy reakcja (211) pokazuje tworzenie się tiolanu żelaza, który zachowuje się podobnie jak warstwa mydła utworzonego z kwasem tłuszczowym, w warunkach tarcia granicznego.

Z kolei mechanizm proponowany w pracach Baldwina [210, 246] jest wyrażony następującymi równaniami [210]:
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Równania (215) i (216) opisują adsorpcję równowagową, poprzedzającą reak�cję zaadsorbowanego dodatku. W pierwszym etapie dodatek przeciw�zu�ży�cio�wy (AA) adsorbuje się na powierzchni tarcia (SS). Z produktu tej reakcji (AA : SS) w następnym etapie powstaje na powierzchni jon siarczkowy. Równanie (217) opisuje reakcję pomiędzy dodatkiem, �a powierzchnią tarcia. Reakcja two�rze�nia siarczku powinna przebiegać �w pierwszym rzędzie w strefie kontaktu. Z po�wierzchnią mogą również oddziaływać inne dodatki przeciwzużyciowe cząsteczki niepolarnego środka smarowego (OA), konkurencyjnie zaadsorbowane na powierzchni tarcia. Równanie reakcji (219) przedstawia powstawanie aktywnych punktów powierzchniowych i produktów zużycia podczas procesu tarcia. Siarczki występujące na powierzchni w atmosferze powietrza ulegają �utlenianiu do siarczynów i siarczanów ( równanie reakcji (220). Ten mechanizm reakcji sugeruje, że siarczki powierzchniowe nie są jedynymi składnikami powierzchniowymi podczas tarcia granicznego w obecności organicznych związków siarki [210]. Tworzenie raczej siarczków niż siarczanów jest jednak termodynamicznie uzasadnione. W warunkach tarcia granicznego występują kinetyczne ograniczenia, które dają „redukcyjną atmosferę” podczas reakcji na powierzchni. Chociaż mechanizm ten wyjaśnił dobrze pewne eksperymentalne dane, wydaje się konieczne wprowadzenie uzupełnień opartych na mechanizmie anionowo-rodnikowym, jak wykazano w pracy [251]. Proponowany jest także karboanionowy mechanizm działania organicznych związków siarki w warunkach tarcia granicznego [253]:
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n = 2 lub 3.

Mechanizm ten przedstawiony jest w oparciu o anionową koncepcję działania aromatycznych węglowodorów i kwasów tłuszczowych [254].

Proponowany jest również inny, wielostopniowy mechanizm działania disulfidów w warstwie granicznej węzła tarcia [217] przedstawiony dalej:
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Przemiany tribochemiczne disulfidów oparte na koncepcji anionowo-rodnikowej działania dodatków smarowych w węźle tarcia polegają na reakcji, według której cząsteczka dodatku związku siarki reaguje z wolnym elektronem emitowanym w warunkach tarcia z powierzchni metalicznej zgodnie z następującymi równaniami [134]:
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Podczas reakcji disulfidów powstają również aniony węglowodorowo-disulfidowe [230], które w warunkach tarcia mogą produkować wolne rodniki i siarczki żelaza. Disulfidy wykazują lepsze właściwości przeciwzatarciowe, co jest spowodowane faktem, że potrzebna jest niższa energia dla utworzenia pewnej liczby anionów węglowodorowo-sulfidowych. Można się spodziewać, że anion disulfidowy ulega rozkładowi według reakcji:
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podobnie do termicznego rozkładu wolnego rodnika disulfido-benzylowego [230]. Kajdas uważa [248], że mechanizm działania dodatków uszlachetniających do olejów smarowych powinien być rozważany jako jonowo-wolnorodnikowy. Chemiczna struktura sulfidów i disulfidów ma wyraźny wpływ na ich właściwości tri�bologiczne. Sulfidy zawierające grupę benzylową tworzą nie tylko anion RS-, ale również jon benzylowy C7H7 - . Z drugiej strony anion benzylowy może ulegać roz�kładowi tworząc acetylen i jon C5H5-. Acetylen z kolei może łatwo po�li�me�ry�zować, tworząc przeciwzużyciową warstwę polimeryczną na powierzchni tarcia.

Sugerowany był również karbokationowy mechanizm przekształceń siarczku 1�fer�rocenyloalkilowego w obecności miedzi [255]. Prace te wykazują, że re�akcje związków siarki w warunkach tarcia granicznego są złożone i nie są cał�ko�wicie wyjaśnione. Nie ma jednak wątpliwości, że proces tarcia powodujący wzrost temperatury i utlenianie (generalnie �obecność tlenu wpływa silnie na prze�ciw�zużyciowe i przeciwzatarciowe właściwości związków siarki) powoduje wys�tę�powanie licznych wolnorodnikowych transformacji składników oleju sma�ro�we�go. Dla przykładu, termiczny rozkład disulfidu dibenzylu [230] przebiega według mechanizmu wolnorodnikowego, podczas gdy oddziaływanie atomów siarki z me�ta�lem ma charakter anionowy. Zauważono również [199], że efektywność di��sul�fi�dów w  za�kre�sie przeciwzuży�ciowym nie za�le�ży od ich termicznej stabilności. 

W rzeczywistości działanie DBDS jest bardzo złożone, w oparciu �o badania roz�kła�du termicznego dodatku i badania tarciowe [217, 241, 256] zaproponowano przed�stawione na diagramie (rys. 72) przebiegi przemian tribochemicznych. DBDS jest rozkładany termicznie do wolnego benzylowego tiorodnika (BzS(), do siar�ki elementarnej (S8) i DBS. Wolny rodnik i siarka są bardzo reaktywne. Tio�rod�niki reagują szybko z powierz�ch�nią tarcia do tiolanu [Fe(SBz)2], w którym wią�zanie C(S ulega bardzo ła�t�wo desulfuracji do siarczku żelaza (FeS), siarka ele�men�tarna reaguje bardzo łatwo z metalem do FeS. Cząsteczki dodatku reagują na po�wierz�chni z egzo�elek�tro��nami tworząc nie�trwały anionorodnik: (BzS(SBz), któ�ry rozkłada się do tiorodnika (RS() i tioanionu (RS-), które tworzą naj�pierw tiolan że�la�za i następnie FeS. Siarka we wtór�nej reakcji z węglowodorami ba�zy olejowej two���rzy siarkowane węglowodory i siarkowodór (H2S) łatwo reagujący z żelazem do FeS. Wolne tiorodniki łatwo reagują z tlenem tworząc szereg sulfopochodnych, któ�re reagując z żelazem �w podwyższonej temperaturze dają siarczany żelaza. Disulfidy i monosulfidy reagują z wodoronadtlenkami do licznych produktów ich ut�lenienia,  którego końcowymi produktami są tlenki siarki i kwasy siarkawy i  siarkowy. 
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Natomiast mechanizm działania DPDS jest odmienny. Ponieważ trwa�łość wiązania disulfidowego jest w nim najniższa w porównaniu do tego rodzaju wiązania w innych disulfidach, dominuje rozkład do wolnego tiorod�nika, powstają bardzo ma�łe ilości siarki, siarkowodoru i w konsekwencji tworzy się bardzo mało siar�cz�ku żelaza [256]. W termicznym rozkładzie i podczas tarcia powstają feny�lo�tio�ete�ry (tri�, tetra�), które są odpowiedzialne za dobre działanie przeciwzużyciowe tego dodatku. Głównym produktem pirolizy DPDS (czas pirolizy ok. 10-3s, temperatury: 300(C, 500(C i 700(C) jest fenylotioeter [258].

W oparciu o badania termicznego rozkładu i tribochemicznych reakcji DPDS moż�na zaproponować następujący mechanizm jego działania (rys. 73):



� �Rys. 73. Przemiany tribochemiczne disulfidu difenylowego

DODATKI  METALOORGANICZNE

Największe praktyczne zastosowanie z licznych badanych związków me�ta�lo�or�ganicznych znajdują pochodne O, O�diestrów kwasu dialkilo�di�tio��fos��fo�ro�we�go i sole kwasu dialkiloditiokarbaminianowego oraz kwasu alkilarylosulfonowego. 

W pierwszym przypadku są to przeważnie dialkilo(arylo)ditiofosforany cynku (ZDTP), w drugim natomiast stosowane są ditiokarbaminiany cynku, ołowiu i antymonu. Syntezy tych dodatków przedstawione są reakcjami (129(132). Obie wymienione grupy dodatków są dodatkami wielofunkcyjnymi. Dodatkami bardzo obniżającymi współczynnik tarcia są kompleksy tiooksomolibdenu z ligandami dialkilo-ditiofosforanowymi �i ditiokarbaminowymi o budowie cząsteczki kom�plek��su przedstawionej wzorem (204).

Alkiloarylosulfoniany metali, głównie wapnia, stosowane są jako dodatki myjące, przeciwzużyciowe, przeciwkorozyjne i neutralizujące kwaśne produkty spalania.

WŁAŚCIWOŚCI TRIBOLOGICZNE I MECHANIZMY DZIAŁANIA DIALKILO(ARYLO)DITIOFOSFORANÓW METALI

Dialkilo(arylo)ditiofosforany metali (MeDTP)  są  dodatkami wielo�funk�cyj�ny�mi: przeciwzużyciowymi, wykazującymi również w pewnym stopniu właściwości EP, przeciwutleniającymi, prze�ciwk�orozyjnymi i są  one stosowane powszechnie  od wielu dziesiątków lat.
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Właściwości przeciwzużyciowe MeDTP zależą od podstawników alkilowych i ro�dza�ju kationu metalu i dość dobrze ko��relują z ich termiczną sta�bil�noś�cią. Zależnie od użytego urządzenia tarciowego do badania właściwości prze�ciw�zu�ży�cio�wych (AW) i prze�ciw�zatarciowych (EP) ditio�fos�fo�ra�nów metali z różnymi grupami wę�glo�wo�do�ro�wy�mi otrzymywano róż�ne wyniki. ZDTP otrzymane z alko�ho�li drugorzędowych (nie�za�leżnie od długości łańcucha) mają niską sta�bilność termiczną i wykazują nis�kie zużycie w teście na aparacie czte�ro�ku�lo�wym, rys. 74 [259].  Na�to�miast pochodne pierw�szo�rzę�do�we wykazują pogorszenie właś�ci�woś�ci �z wydłużaniem się łańcucha węglowodorowego, gdy temperatura ich rozkładu również rośnie. Efektywność AW dla  dodatku zmniejsza się zależnie od metalu w szeregu Zn > Cu > Pb > Co > Ni. Właściwości przeciwzużyciowe są bardzo złe, kiedy termiczna stabilność jest bardzo wysoka. W teś�cie tarciowym �z użyciem aparatu trzpień-tarcza [260], przy średnich obciążeniach, zużycie powierzchni stopów miedzi ma�leje ze wzrostem termicznej stabilności ZDTP. Właściwości przeciwzużyciowe dla różnych metali występujących w cząsteczce dodatku dają się przedstawić następującym szeregiem: Ag > Pb > Co > Zn  > Cu. 

Dla grup pierwszorzędowych zużycie rośnie ze wzrostem ich chemicznej reaktywności, przeciwnie niż dla grup alkilowych drugorzędowych [261].

Badania na aparacie czterokulowym pochodnych di�n�butylowych wykazały, że:

( w warunkach tarcia mieszanego własności przeciwzużyciowe zależą nie tylko od utworzonej warstwy adsorpcyjnej, ale również od powstałej na powierzchni tarcia warstwy reakcyjnej;

( przy przejściu z tarcia mieszanego do granicznego następuje zasadnicza zmiana w tworzeniu warstwy przeciwzużyciowej; ze wzrostem obciążenia warstwy reakcyjne powstają w wyniku reakcji produktów rozkładu dodatków z powierzchnią tarcia;

( działanie przeciwzużyciowe jest wynikiem utworzenia na powierzchni tarcia oligomerów polifosforanowych siarczku i tlenków metalu powierzchni tarcia;

( wyższe wartości EP w przypadku pochodnych niklu i antymonu są wynikiem wyższego udziału siarczków w warstwie reakcyjnej.

Rodzaj metalu powierzchni tarcia ma istotny wpływ na efektywność działania prze�ciwzuzyciowego i przeciwzatarciowego ZDTP [262], jest on dużo bardziej efektywny �w przypadku tarcia powierzchni pierwiastków metali przejściowych. 

Mechanizmy tworzenia warstw PW i EP przez ZDTP są bardzo złożone, ich prze�biegi zależą od wielu czyn�ni�ków, przedstawionych sche�ma�tycznie na rys. 75 [263]. 
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Przy niższym obciążeniu wys�tępują niższe temperatury na powierzchni tarcia �i w oleju, przeciwzużyciowe dzia�łanie spo��wodowane jest głównie utwo�rzoną war�stwą adsorp�cyj�ną, zużycie jest ma��łe. Ze wzros�tem obciążenia rośnie tem�pe�ratura, nas�tępuje nisz�cze�nie warstwy adsorpcyjnej, do�da�tek ulega rozlicznym re�ak�cjom roz�kładu. Produkty tych rozkładów ulegają przemianom chemicznym na po�wierz�chni tarcia i reagują z powierzchnią tarcia tworząc warstwy głównie poli�fos�fo�ra�no�we. Przejście do tarcia granicznego przy wyższym obciążeniu powoduje wzrost tem�peratury, dalszy rozkład dodatku i przyspieszone reakcje jego produktów reakcji z powierzchnią tarcia. Na przestrzeni kilku�dzie�się�ciu lat prowadzone były liczne badania nad prze�mia�nami tribochemicznymi dialkiloditiofosforanów metali, głównie cynku. Przy�kła�dowo tylko, ze względu na ograniczenie rozmiarów tej książki, omówione zos�ta�ną dwa badania składów warstw reakcyjnych tworzonych z udziałem dial�ki�lo�di�tio�fosforanów cynku, niklu i antymonu. Warstwy graniczne tworzone na po�wierz�chni stali �w czasie tarcia w aparacie czterokulowym z użyciem dibutyloditiofosforanów cynku, niklu (NiDTP) i antymonu (SbDTP) wykazują znaczne różnice w skła��dzie [263]. Skład warstw reakcyjnych ZDTP różni się istotnie od składu warstw reakcyjnych NiDTP i SbDTP. Wzbogacanie warstw reakcyjnych w me�ta�le w przypadku NiDTP i SbDTP jest znacznie większe niż wzbogacanie warstwy re�akcyjnej w cynk przy tarciu z ZDTP. Ponieważ �oznaczone stężenia niklu są więk�sze niż stężenie potrzebne do utworzenia siarczku niklu (Ni : S = 2 : 1), a nie stwierdzono obecności tlenu, można przyjąć, że część niklu znajduje się w postaci metalicznej. Można to zinterpretować, że przez wymianę Fe3+, z oksydacyjnie zmienionej powierzchni metalu lub utlenionej w procesie tarcia, na jon Ni2+ z dodatku NiDTP tworzy się niestabilny FeDTP: 



� (238)�

Następnie zachodzi reakcja redoks:



� (239)�

Na podstawie analizy elementarnej stwierdzono, że warstwa reakcyjna składa się z żelaza i małych ilości metalicznego niklu oraz związków zawierających jony siarcz�kowe i fosforanowe. W warstwie reakcyjnej SbDTP oznaczono za pomocą mikro�analizatora rentgenowskiego średnie stężenie antymonu ok. 13%. Przebiegi pro�fili stężeń antymonu i siarki oraz bardzo małe zawartości fosforu każą przy�pusz�czać, że część antymonu zawarta jest w warstwie reakcyjnej jako siarczek anty�monu. Ponieważ znaleziono więcej antymonu niż potrzeba na utworzenie siarcz�ku, można przypuszczać, że część antymonu istnieje w postaci metalicznej, tzn. że zaszły reakcje wymiany przez SbDTP z jonem żelazowym i żelazem według schematu podanego dla NiDTP. 

Analiza warstw tworzonych przez ZnDTP, NiDTP i SbDTP na stali har�to�wa�nej i niehartowanej w warunkach obciążenia, jakie daje maszyna Amslera [264], wskazuje, że charakter tych warstw granicznych zależny jest od metalu w dial�kiloditiofosforanie, od warunków tarcia (twardość �elementów trących, obcią�że�nie) oraz od warunków smarowania (tem�pe�ra�tu�ra oleju, dodatki dysper�gu�ją�co-zmy�wające). Z porównania wyników �uzyskanych metodami spektrometrii XPS i mikrosondy rentgenowskiej wynika ( przy uwzględnieniu ich odmiennej głębi informacyjnej ( że dla wszystkich trzech dialkiloditiofosforanów:

( średni skład warstw wykazuje znacznie większą zawartość siarki niż zewnętrzna warstwa graniczna o grubości 5 nm, przy czym siarka musi być związana z żelazem ze względu na małą zawartość metali: Zn, Ni względnie Sb;

( metal i fosfor z dialkiloditiofosforanów gromadzą się głównie w zewnętrznej warstwie granicznej; znaczy to, że ZDTP, NiDTP i SbDTP tworzą na powierzchni stali warstwę siarczku żelaza, która zostaje przykryta warstwą bogatą w fosfor.

ZnDTP tworzy na hartowanej i na niehartowanej stali zewnętrzne warstwy gra�nicz�ne o prawie jednakowym składzie, zawierające politiofosforan cynku i poli�fos�foran cynku.

Warstwa siarczku żelaza osłaniająca metal jest więc pokryta nawarstwieniem poli�tiofosforanu i polifosforanu cynku. Zmniejszenie zawartości siarki i zwięk�sze�nie zawartości fosforu w zewnętrznej warstwie granicznej towarzyszące zwięk�szeniu obciążenia wskazują na to, że wzrost obciążenia doprowadza do zwięk�szonego odszczepiania siarki z tiofosforanu cynku, tak iż zewnętrzna war�stwa warstwy podwójnej zawiera politiofosforan cynku uboższy w siarkę względ�nie w większej mierze polifosforan cynku. W przypadku NiDTP zewnętrzna warstwa graniczna ma skład inny niż warstwa utworzona przez ZDTP. Objawia się to przede wszystkim ilością niklu. Zawiera ona siarczek i fosforan niklu oraz fosforan żelaza, pod tą warstwą jest warstwa siarczku niklu. Ze wzrostem obciążenia spada zawartość niklu i siarki, w warstwie zewnętrznej wzrasta zawartość fosforu. �W warstwach utworzonych przez SbDTP znajduje się również podobna struktura warstwowa, jaką omawialiśmy w przypadku NiDTP i ZnDTP. Zewnętrzna warstwa graniczna odróżnia się od warstwy utworzonej przez ZnDTP mniejszą zawartością metalu (Sb), zaś od warstwy utworzonej przez NiDTP odróżnia się tym, że zawartość antymonu w warstwie granicznej nie zmienia się tak bardzo w zależności od obciążenia. Fosfor znajduje się w postaci tiofosforanów i fosforanów żelaza, antymon w postaci siarczku lub tlenku.

Mechanizm tworzenia warstw granicznych jest nadal nieustalony, jednak generalnie wierzy się, że produkty powstałe z rozkładu dodatku tworzą te warstwy. Do tej pory nie wiadomo, które produkty rozpadu są konieczne dla uzyskania efektywnego działania dodatku uszlachetniającego środek smarowy. Wynika to częściowo z braku rozeznania jakościowego �i ilościowego dużej liczby związków chemicznych, powstających z dodatku w procesie tarcia, a tym samym nieznajomości przebiegu reakcji tribochemicznych. W warunkach tarcia gra�nicz�ne�go MeDTP podlega bardzo złożonym procesom rozkładu; termicznego,  hydro�li�tycznego i utleniającego.

Rozkład termiczny

W licznych badaniach termicznego rozkładu ZDTP ustalano wpływ tem�pe�ra�tu�ry na jego rozkład i późniejsze działanie przeciwzużyciowe powstałych produktów roz�padu. Ravikovicz i współpracownicy [265] badali stabilność termiczną ZDTP i jego optymalne stężenia w oleju ogrzewając próbki ZDTP w zamkniętym sta�lo�wym naczyniu, a następnie badaniu własności przeciwzużyciowych otrzymanej mieszaniny produktów rozpadu na aparacie czterokulowym. Stwierdzono, że: 

( temperatura rozkładu zależy od rodzaju oleju bazowego oraz obecności innych dodatków;

( temperatura rozkładu ZDTP nie jest jednoznacznie skorelowana ze stabilnością termiczną w oleju; rozkład ZDTP w oleju zachodzi w niższej temperaturze;

( jest możliwe ustalenie optymalnych temperatur pracy w zależności od oleju bazowego i budowy samego dodatku.

Badania Larsona [266] wykazały, że ZDTP działając jako antyutleniacz rozkłada nadtlenki, a raczej mało prawdopodobny jest mechanizm inhibitowania wolnych rodników czy deaktywowanie metalu. Stwierdzono również, że w wyniku przemian termicznych cząsteczka dodatku traci trzy lub więcej grup alkilowych oraz statystycznie półtora atomu siarki, co prowadzi do powstawania dużych cząsteczek nieorganicznych, jakimi są prawdopodobnie usieciowane polimery podobne do metafosforanów. 

Hanneman i Porter [267] badając rozkład termiczny ZDTP z wykorzystaniem analizy chromatograficznej stwierdzili powstawanie alkenów jako produktów rozpadu. Otrzymane alkeny były izomerami, co skłoniło autorów do wnios�ko�wania, że ZDTP ulega rozpadowi poprzez jon karboniowy. 

Z kolei badania tarciowe (aparat trzpień-tarcza) oraz termicznej stabilności ZDTP Rowe'a i Dickerta [260, 268] pozwoliły ustalić zależności trwałości termicznej różnych ditiofosforanów od ich budowy, rodzaju grup alkilowych i ka�tio�nu metalu, natomiast nie wykazały żadnego logicznego wpływu budowy na ilości pow�sta�jących końcowych produktów rozkładu. Stwierdzono, że produkty ter�micz�ne�go rozkładu powodują wzrost zużycia powierzchni tarcia, który jest spo�wo�do�wany obecnością �w wyniku tego rozkładu siarkowodoru i tiolu. Udowodnili oni również powstawanie alkenów. Zaproponowali wew�nątrz�cząs�tecz�kowy mechanizm rozkładu do alkenów i tioli oraz sulfidów i siarkowodoru (rys. 76). 

Po zakończeniu rozkładu stwierdzono obecność na powierzchni tarcia szklis�te�go pro�duktu oraz że tem�peratura rozkładu za�le�ży od rodzaju grupy al�ki�lowej i wiel�koś�ci jonu metalu. 

Zastosowanie po raz pierwszy przez Luthera i Sinha'ego [269] metody ter�mo��gra�wi�metrycznej do ba��dań rozkładu ter�micz�ne�go ZDTP pozwoliło na stwier�dze�nie w przy�pad�ku rozpadu po�chodnej n�bu�tylowej pow�sta�wa�nie sul�fidu di�n�bu�ty�lo�we�go z mniejszą za�war��toś�cią tiolu n�bu�ty�lo�we�go �oraz tyl�ko małej iloś�ci ole�finy. Rozpad po�chod��nej izo��bu�ty�lowej pro���wa�dzi do pow�sta�wania tio�lu i olefiny ja�ko głów�nych pro�duk�tów z ma�łą iloś��cią siar�ko�wo�do�ru oraz sulfidu bu�ty�lo�wego. W opar���ciu o wyniki ba�dań za�pro�po�no�wa�no przed�sta�wio�ny na rys. 77 rod�ni�ko�wy me�cha�nizm de�gra�da�cji.

Z kolei badania ter�micz�nego rozpadu di�(4��me��tylo��pen��tylo�2)�di��tio�fos��foranu cynku [270], wykonane przez Ash�worda i współ�pra�cow�ni�ków,� � �
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doprowadziły do ziden��tyfikowania w mie�sz�aninie produktów roz��kła�du alkenów, nasyconych i nienasyconych tioli i sulfidów. Zaproponowali oni jonowy i rodnikowy mechanizm rozkładu (rys. 78). 
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Brazier i Elliot [271] badając po raz pierwszy rozkład czystych alkilowych ZDTP wykorzystali metodę� 
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termograwimetryczną. Rozkład ZDTP następuje w dwóch temperaturach róż�niących się o kilkadziesiąt stop�ni. Związki oczyszczone posiadają wyższą tem�pe�ra�turę rozkładu od związków technicznych. Ponadto stwierdzili, że w przy�padku po�chodnych pierwszorzędowych temperatura początku rozkładu wzrasta wraz ze wzros�tem długości łańcuchów alkilowych; wpływ ten był bardziej wyraźny w przy�padku pochodnych o łańcuchach rozgałęzionych niż prostych; nie ma nato�miast znaczenia w przypadku pochodnych drugorzędowych. Rozkład zachodzący w wyższej temperaturze nie znajdował wytłumaczenia w strukturze ZDTP. Ubytek masy w pierwszym etapie rozkładu związany jest z utratą dwóch cząsteczek alkenu oraz dwóch cząsteczek tiolu na jedną cząsteczkę ZDTP. Ubytek masy w drugim etapie jest mały i związany jest prawdopodobnie z wymianą ato�mów siarki na tlen. Brak w pro�duktach rozkładu węglowodorów o wyższych masach cząsteczkowych, produktów rekombinacji wolnych rodników przemawia za mechanizmem jonowym termicznego rozkładu ZDTP (rys. 79). 



� 
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Badania Coya i Jonesa [272] nad rozkładem termicznym trzech pochodnych butylowych (n�butylo, iso�butylo i s�butylo�) ditiofosforanu cynku w oleju białym doprowadziły do znalezienia szeregu reaktywności. Najłatwiej rozkłada się pochodna alkilowa drugorzędowa s�butylowa, �a dużo wolniej pochodne pierw�szo�rzę�dowe n�butylowa i iso�butylowa. Jako produkty rozpadu zostały ziden�ty�fi�ko�wa�ne tiofosforany, w których �atomy tlenu zostawały zastępowane atomami siarki. Produktem końcowym po 16 godzinach grzania w temperaturze 180(�C jest S, S, S�trial�kilo�tetra�tio�fos�fo�ran, natomiast pochodne takie jak O, S, S�trial�ki�lo�tri�tio�fos�foran �i O, O, S�tri�al��kiloditiofosforan są produktami przejściowymi wys�tę�pu�ją�cy�mi w przeważającej ilości w krótszych czasach prowadzenia rozkładu. Podobnie jak i inni autorzy zaobserwowali powstawanie białego osadu zbudowanego z więk�szej ilości cynku i tlenu, a mniejszej węgla, fosforu �i siarki w stosunku do skła�du oryginalnego dialkiloditiofosforanu. Rozkład ditiofosforanu do białego osadu zachodzi nawet po usunięciu czynnika grzewczego; jest reakcją, która po zainicjowaniu zachodzi dalej już �w temperaturze pokojowej. W badaniach na apa�ra�cie czterokulowym nie znaleziono spadku własności EP po rozkładzie ter�micz�nym, ponieważ powstające przejściowe produkty posiadają zbliżone własności anty�zatarciowe jak oryginalny ZDTP. Zdaniem autorów termiczny rozkład ZDTP przebiega według mechanizmu jonowego.

Spedding i Watkins [273�4] rozkładali di�n�pentyloditiofosforan cynku w roz�two�rze n�heksadekanu w temperaturach 160 i 200(C. Powstały �z roz�kładu w ole�ju osad rozkładali w wyższych temperaturach (od 300 do 800(C). Badano rów�nież chemisorpcję ZDTP na tlenku żelaza i żelazie �w zakresie temperatur 40(200(C. Produkty termicznego rozkładu analizowali za pomocą analizy IR, MS, 1H NMR i  31P NMR. Badany ditiofosforan cynku rozkładał się w oleju głów�nie do polifosforanów cynku, tiolu �i monosulfidu i disulfidu dialkilowego podobnie jak w badaniach Coya �i Jonesa [272]. Termiczny rozkład homo�ge�niczny prowadzi do powstawania bardzo dużej ilości wymienionych związków siarki i trisulfidu (RSSSR) i wykrywanych za pomocą 31P NMR tiofosforanów: (RS)3PS, (RS)3P, (RS)3PO, (RO)2PSSH, (RO)2(RS)PS, (RS)2PSOH, (RO)(RS)2PS. Autorzy z analizy ilościowej osadu wyliczyli jego skład odpowiadający polifosforanowi zbudowanemu z około siedmiu atomów fosforu, oraz w przybliżeniu z jednej grupy alkoksylowej i jednego atomu siarki na oryginalny ZDTP. Zawartość siarki i węgla spada  w miarę wydłużania czasu grzania dodatku aż do zupełnego zaniku w powstałym osadzie. Zaproponowali model hydrolizy ZDTP jako dominujący. Powstawanie takich związków jak tiole, sulfidy i disulfidy zostało wytłumaczone następczymi reakcjami  przyłączenia siarkowodoru do podwójnego wiązania powstałych wcześniej w reakcji termicznego rozkładu dodatku olefin:



� (240)�

Stwierdzono również, że w badanych temperaturach na żelazie i tlenku żelaza nie za�chodzi chemisorpcja dodatku. W oparciu o wyniki badań autorzy proponują nas�tępujący mechanizm działania ZDTP: utworzone polifosforany cynku adsor�bu�ją się na powierzchni tarcia, ponieważ topią się �w temperaturach 200(300(C, dzia�łają one przez tworzenie na powierzchni tarcia ciekłej szklistej substancji, któ�ra rozdziela powierzchnie tarcia. Organiczne związki siarki utleniają się na tlen�kach żelaza do siarki, która rea�guje z żelazem do siarczku żelaza, który z kolei z tlen�kiem żelaza (Fe2O�3) tworzy eutektyk topiący się w temp. 900(C, w tej tem�pe�ra��turze na powierzchni tarcia tworzy się ciekły film zabezpieczający powierzchnię przed zacieraniem.

Z przeglądu prac termicznego rozkładu ZDTP widać, że jego mechanizm jest bardzo skomplikowany. Zachodzi on według mechanizmów wolnorodnikowych, jonowych i hydrolitycznych, zależnie od warunków rozkładu z różnymi stopniami ich udziałów. Proces rozkładu samego ZDTP jest bardzo złożony i dotychczas nie wyjaśniony w pełni. Ze względu na obecność ZDTP w mieszaninie z innymi dodatkami w środkach smarowych przeprowadzono szereg badań nad termicznym rozkładem ZDTP w roztworach olejów za�wie�ra�ją�cych inne dodatki towarzyszące. 

Coy i Jones [275] prowadząc badania nad zachowaniem się n�butylowej po�chod�nej ditiofosforanu cynku w oleju białym i oleju w pełni skomponowanym do�szli do wniosku, że obecność dyspergatora po pierwsze zapobiega powstawaniu bia��łego osadu, a po drugie zwiększa się �w przybliżeniu dwukrotnie szybkość roz�kła��du dodatku. Badając zachowanie się również innych komercyjnych pierw�szo�rzę��dowych ditiofosforanów w badaniach na aparacie tarciowym Amslera oraz tes��tach silnikowych stwierdzili, że głównym czynnikiem, który powoduje rozkład ZDTP, jest najprawdopodobniej utlenianie. Nie udało się określić, czy utle�nia�cza�mi są nadtlenki alkilowe, czy wodoronadtlenki powstałe z utleniania wę�glo�wo�do�rów, czy może tlenki metali lub tlenki azotu powstające w czasie spalania. Disulfid zna�leziony wśród produktów rozkładu ZDTP w oleju �w czasie jego działania na apa�racie Amslera oraz po utlenianiu dialkiloditiofosforanu wodoronadtlenkami wska�zuje na poprawność tej hipotezy. Wykluczyli oni rozkład termiczny dodatku ja�ko główny czynnik rozkładu ZDTP w oleju w czasie działania EP.

Prowadząc badania nad rozkładem ZDTP w handlowych olejach klasy SF i SE w polowych testach silnikowych, Peng i współpracownicy [276] nie znaleźli jed�noznacznej przyczyny rozkładu ZDTP w oleju sil�ni�ko�wym. Nie przyznali wyższości żadnej z teorii dotyczącej rozpadu dodatku. Z ba�dań ich nie wynika, czy przeważa rozkład dodatku na drodze rozkładu ter�micz�ne�go, czy zmiany jakościowe i ilościowe dodatku w oleju są wynikiem utleniania przez nadtlenki lub wodoronadtlenki, lecz stwierdzili, że taki proces jest bardzo zło�żony i w wyniku jego analizy można wyciągnąć następujące wnioski:

( sól zasadowa ditiofosforanu ulega szybszemu rozkładowi niż obojętna,

( powstawanie fosforanów i tiofosforanów zależy w dużym stopniu od tem�pe�ra�tury (wzrost powoduje przyspieszone powstawanie tych związków),

( tiofosforany ulegają w wyższych temperaturach utlenianiu do fosforanów, proces ten w niższych temperaturach przebiega wolniej.

Powstawanie w wyniku termicznego rozkładu ZDTP związków o budowie (RX)�3PX, gdzie X oznacza atomy siarki lub tlenu jak i osadu zbudowanego głów�nie z polifosforanów, było również potwierdzone badaniami Speddinga i Watkinsa [273]. 

Hydroliza ditiofosforanów cynku

W warunkach pracy silnika i jego smarowania w oleju silnikowym występuje wo�da, która powstaje głównie ze spalenia paliwa, również �w mniejszym stopniu z roz�kładu dodatku,  w reakcjach kwasu dwutiofosforowego i wodorotlenku, rów�nież źródłem dodatkowym wody może być rozkład R1OOH przez kwasy:
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 Woda wprowadzana jest z powietrza atmosferycznego w wyniku intensywnego mie�szania oleju silnikowego. W omówionej pracy Speddinga �i Watkinsa [273] stwierdzono, że podczas termicznego rozpadu ZDTP woda przyspiesza roz�kład dodatku i zaproponowali następujący mechanizm hydrolitycznego rozpadu do ZDTP:
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lub zapisując te reakcje w postaci sumy:
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Powstałe kwasy tiofosforowe dają w wyniku reakcji z innymi cząsteczkami kwasów polifosforany uwalniając przy tym wodę:
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Siarkowodór powstaje w wyniku hydrolizy wiązania siarka�fosfor: 
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Występują prawdopodobnie wewnątrzcząsteczkowe przegrupowania siarka�tlen:

� (248)�

Również powstały w wyniku rozkładu utleniającego O, O, O�triester kwasu tio�fos�fo�rowego hydrolizuje z wydzieleniem  H2S, natomiast ester kwasu fosforowego  rozkłada się do kwasu fosforowego zgodnie z reakcjami:
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Burn i współpracownicy [277(280] przeprowadzili kompleksowe badanie hydrolizy obojętnych i zasadowych dialkiloditiofosforanów cynku, kadmu i niklu w temperaturze 85(C z wykorzystaniem techniki 31P NMR do oznaczania pro�duk�tów powstałych w czasie hydrolizy. Badania prowadzili w układzie ho�mo�ge�nicz�nym. Dialkiloditiofosforan cynku hydrolizuje ostatecznie do kwasu fos�fo�ro�we�go, pośrednimi produktami hydrolizy są O, O�dietyl, S'�wodoroditiofosforan i kwas tiofosforowy. W czasie reakcji hydrolizy tworzą się produkty uboczne; O�etyl, O, O�diwodoro- �i O, O�dietyl, O�wodorotiofosforany i etylo�di�wo�do�ro�fos�fo�ran. W procesie hydrolizy atak wody na cząsteczkę ZDTP najpierw zachodzi na me�tal, stąd najpierw powstaje O, O�dietyl S�wodoroditiofosforan. Reakcja hyd�ro�li�zy ZDTP przebiega według schematu przedstawionego na rys. 80.

W procesie produkcji ZDTP powstają pewne ilości tzw. soli zasadowej, która również powstaje w reakcji ZDTP z wodoronadtlenkami. Sól zasadowa rozkłada się do soli obojętnej i tlenku cynku wg. reakcji (251).
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W temperaturze po�ko�jowej jest to re�ak�cja odwracalna, ze wzros�tem tem�pe�ra�tu�ry równowaga re�ak�cji przesuwa się na prawo. Dy�so�cja�cja soli zasadowej zwięk�sza się ze wzro�s�tem polarności rozpuszczalnika i stę��żenia wody [278].

� 
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Obecność soli za�sa�do�wej inhibituje hy�dro�lizę soli obojętnej w obecności wody. Pow�stały z dy�so�cja�cji soli zasadowej tle��nek cynku reaguje �z O, O�diestrem kwa��su ditio�fos�fo�ro�we�go powstającym na początku hy�dro�li�zy soli obojętnej. Ze wzrostem stężenia wo�dy szybkość hyd�ro�lizy soli obojętnej do kwasu rośnie, rośnie rów�nież ilość zo�bo�jęt�nia�nego tlenku cyn�ku, przez co okres indukcji hydrolizy ulega skróceniu. Po zużyciu tlenku cyn�ku na zobojętnienie, hyd�roliza soli obo�jęt�nej przebiega z szyb�kością jak dla soli obojętnej. Szyb�kość hydrolizy soli obojętnej nie zależy od podstawnika alkilowego [279]. Tłumaczy się to hydrofobowym współ�od�dzia�ły�waniem grup alkilowych, które pozostawia centralny atom cynku odsłonięty na atak przez wodę niezależnie od ich rozmiarów. W czasie hydrolizy soli niklu i kad�mu [280] produkty są takie same jak w hydrolizie soli cynkowej, występują tyl�ko różnice w szybkości reakcji. Szybkość hydrolizy soli niklu jest niższa o około sto razy w porównaniu do szy�b�kości hyd�ro�li�zy soli cynkowej, szybkość hyd�ro�li- zy soli kadmu jest po�rów�nywalna z szy�b��kością soli cynku. O, O�diester kwasu ditiofosforowego �w obecności wody i w podwyższonych tem�pe�raturach (40(80(C) hydrolizuje z wydzieleniem H2S [281] według reakcji:
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Pierwsza reakcja jest dominująca w niższej temperaturze (poniżej 60(C), druga w temperaturze wyższej.

Rozkład utleniający dodatku

�

Węglowodory bazy olejowej są utleniane w warunkach smarowania głównie do wodo�ro�nad�tlen�ków i wolnych rodników nadtlenkowych, �z których powstają potem ketony, aldehydy, kwasy orga�niczne, alkohole �i woda. Ketony, kwasy i aldehydy zmniejszają czas indukcji utleniania ZDTP, najbardziej aldehydy (rys. 81) [282]. W indukowanym czasie� �� OSADŹ CDraw  ���

w obecności aldehydów ZDTP utleniany jest do disulfidu wed�ług mechanizmu wodoronadtlenkowego i kwasów nadtlenowych według sche�ma�tu (rys. 82). Produkty utleniania aldehydu promują te przekształcenia ZDTP �i przys��pieszają jego zużycie. Przemiany te zachodzą tylko w obecności tle-�

nu, wydaje się, że kwas nadtlenowy                                                 jest bardziej reaktywny� ��w re�akcji ZDTP od wo�doronad��tlenków i to jest przyczyną skrócenia okresu indukcji utleniania ZDTP w obecności aldehydów [282].
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ZDTP potencjalnie może reagować z każdym z tych produktów, ale naj�łat�wiej reagują �z R1OO( i R1OOH. ZDTP zarówno w reakcji z R1OO(, która zatrzy�mu��je łań�cu�chową re�a�k�cję ut�le�niania wę�glo��wo�do�rów, jak również w re�akcji �z R1OOH, któ�ra pro�wa�dzi do za�pobie�ga�nia two�rze�niu się źród��ła wol�nych rod�ni�ków, �ucze�s�t��niczy ja�ko inhibitor utle�nia�nia węglo�wo�do�rów. Pro�dukty re�ak�cji ZDTP z wodo�ro��nad�tlen�kami i wol�ny�mi rod�nikami nad�tlen�ko�wy�mi uczestniczą w two�rzeniu anty�zu�ży�cio�wej warstwy granicznej.

Willermet i współpracownicy [283(286] stwierdzili tworzenie warstwy przeciw�zużyciowej w umiarkowanych ob�cią��żeniach, silnie uza�leżnione od pro�duk��tów utlenienia do�dat�ku. Badania tar�ciowe na aparacie czte�ro�ku�lowym w obec��noś�ci powietrza [283(284] wykazały, że wte�dy powstają poli�fos�forany o skła�dzie (O + S)/P = 3, a Zn/P = 0,5. Warstwa po�li�fos�foranu jest u�boż��sza w siarkę, wię�cej jest tlenu w po�rów�na�niu z udziałem �w cząsteczce dodatku. Powstały w wy�ni�ku utleniania ZDTP disulfid dalej utleniany jest przez R1OOH, nas�tę�pu�je wtedy w cząsteczce wy��miana siarki na tlen.

Warstwa graniczna tworzona w atmosferze beztlenowej jest natomiast inna, zawartość tlenu, cynku i fosforu spadła, a siarki nie, rośnie natomiast zawartość węg�la i żelaza. W warstwie granicznej tworzą się głównie siarczek żelaza i or�ga�no�siarcz�ki, zgodnie z mechanizmem termicznego rozkładu ZDTP powstają siar�ko�wo�dór i tiole, zużycie jest większe niż �w obecności tlenu. Dodanie R1OOH do roz�two�ru dodatku w próbach tarciowych w atmosferze beztlenowej zmniejsza zużycie do poziomu zużycia występującego w atmosferze powietrza.

Również badania smarowania granicznego z udziałem ZDTP na urządzeniu krzywka-popychacz [285(286] potwierdziły wpływ rozkładu utleniającego do�dat�ku na skład utworzonej warstwy reakcyjnej na powierzchni tarcia. Procesy roz�kła�du R1OOH i R1OO( przez ZDTP były badane intensywnie [287(296]. Howard i współpracownicy [290] stwierdzają, że w reakcjach ZDTP z R1OOH i R1OO( two�rzą się bardziej aktywne od ZDTP antyutleniacze.

Według innych [289] obecność w produktach reakcji, kwasu siarkowego, tworzonego z utleniania siarki elementarnej uwalnianej z wiązania tionowego, oraz siarczanu cynku dowodzą, że silny kwas siarkowy rozkłada R1OOH. Wodoronadtlenek reaguje z ZDTP według reakcji (170). Disulfid tiofosfonoilu (DS) reaguje dalej z R1OOH dając H2SO4, który rea�guje z ZDTP do ZnSO4. Rozkład R1OOH przez H2SO4 nie zachodził, dopóki ZDTP prawie całkowicie nie był rozłożony. Hipotezę tę potwierdziły badania reakcji ZDTP ( H2SO4 prze�pro�wa�dzone przez Willermeta �i współpracowników [295].

Bridgewater i współpracownicy [287] przeprowadzili badanie kinetyczne rozkładu wodoronadtlenku kumenu przez ZDTP i powstałych w tej reakcji z ZDTP produktów. Utworzony w reakcji rozkładu O, O�diester kwasu di�tio�fos�fo�ro�we�go jest głównym produktem reagującym z R1OOH. Zaproponowano schemat reakcji:
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Przedstawiony schemat reakcji nie podaje reakcji tworzenia siarczanu, wy�kry�wa�ne�go w badaniach prowadzonych przez innych autorów. W badaniach sto��sowano bardzo duży (tysiąckrotny) nadmiar R1OOH w stosunku do ZDTP; wys�tę��powanie takiego nadmiaru jest niemożliwe w procesie utleniania bazy olejowej, szczególnie na początku procesu dzia�ła�nia antyutleniającego ZDTP, wtedy to dodatek występuje w nadmiarze.

Według Colclougha [288] działanie antyutleniające ZDTP polega na rozkładzie  wodo�ronadtlenku i wolnego rodnika nadtlenkowego według reakcji:
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Powstające mieszaniny silnych kwasów oksysiarkowych są odpowiedzialne za ka�ta�lityczny rozkład R1OOH. Reakcje te nie były potwierdzone szczegółowymi wy�ni�kami badań.

Dwutlenek siarki rozkłada katalitycznie wodoronadtlenki nawet w niskich tem�pe�ra�turach [296]. Rozkład wodoronadtlenków przez dwutlenek siarki prowadzi do powstawania kwasu siarkowego. Nie jest stwierdzone, który z nich, czy kwas, czy dwutlenek prowadzą do rozkładu katalitycznego wodoronadtlenku.

Paddy i współpracownicy [294] badali rozkład wodoronadtlenku kumenu przez ZDTP przy stosunku R1OOH /ZDTP równym 3 : 1. Produktami reakcji były disulfid, trisulfid, tetrasulfid i monotiofosforan cynku. Zaproponowali następujące etapy rozkładu:
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ZDTP  (  BZDTP  (szybko)

BZDTP  ( disulfid (wolniej)

BZDTP  (   trisulfid, tetrasulfid, monotiofosforan cynku

Korcek i współpracownicy (291) badali w silniku mechanizm anty�utle�nia�ją�ce�go działania ZDTP i jego produktów degradacji. Do badań stosowali olej silnikowy, stwierdzili, że:

�SYMBOL 45 \f "Symbol" \s 12 \h� ZDTP tworzy bardziej aktywne antyutleniacze;

�SYMBOL 45 \f "Symbol" \s 12 \h� powstał kwas monotiofosforowy z siarką tiolową i/albo DS;

�SYMBOL 45 \f "Symbol" \s 12 \h� ZDTP jest zmiataczem wolnych rodników nadtlenkowych, wodoronadtlenki re�agują z dodatkiem dając nowe pochodne, bardziej aktywnie rozkładające R1OOH;

�SYMBOL 45 \f "Symbol" \s 12 \h� sól zasadowa ZDTP nie inhibituje procesu utleniania, ale reaguje �z R1OOH tworząc nowe antyutleniające pochodne;

�SYMBOL 45 \f "Symbol" \s 12 \h� DS nie inhibituje procesu utlenienia;

�SYMBOL 45 \f "Symbol" \s 12 \h� kwas monotiofosforowy (tiolowy) inhibituje utlenianie, powstają bardziej aktywne antyutleniacze;

�SYMBOL 45 \f "Symbol" \s 12 \h� wstępnie utlenione węglowodory (R1OOH) silnie przyspieszają tworzenie silnych antyutleniaczy z ZDTP, kwasem ditiofosforowym i DS;

�SYMBOL 45 \f "Symbol" \s 12 \h� kwas karboksylowy również przyspiesza tworzenie silnych antyutleniaczy z większą wydajnością niż R1OOH.

Z wyników tych badań widać, że siarka z ZDTP jest utleniana do SO42- i/albo SO2, na pewno siarka z wiązania P(S jest zamieniana na wiązanie P = O [288(289, 291(293]. To może przebiegać w procesach wielostopniowych, w któ�rych siarka jest ciągle utleniana i w końcu całkowicie wymieniona przez tlen:
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Może występować również produkt przejściowy (RO)2P(S)SO3H będący wysoko efektywnym związkiem rozkładającym nadtlenki [287, 290(291].

Kwas siarkowy łatwo rozkłada ZDTP do kwasu ditiofosforowego:
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Jeśli stężenie ZDTP jest niskie, a stężenie H2SO4 rośnie, ZDTP może być cał�ko�wi�cie przez niego rozłożony i kwas siarkowy może być głównym związ�kiem rozkładającym R1OOH, jak to wykazane zostało w badaniach Ohkatsu [289].

W reakcji ZDTP z wolnym rodnikiem nadtlenkowym dwa rodniki są ter�ma�li�zo�wane przez jedną cząsteczkę dodatku. W obecności rozpuszczonego w oleju tle�nu może zachodzić również reakcja z utworzeniem SO2:
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Jak widać, każde badania prowadziły do różnych mechanizmów działania anty�utle��niającego ZDTP. Może to wynikać z różnic w warunkach prowadzenia badań. Al-Malaika [295] zaproponował następujące reakcje ZDTP z wodo�ro�nad�tlen�kami:
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Na podstawie licznych wyników badań Willermet i współpracownicy [295] za�pro��ponowali schemat reakcji antyutleniających ZDTP (rys. 83):
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Z tego schematu wynika, że:

( BZDTP i ZDTP przechodzą jeden w drugi zależnie od chemicznych warun�ków występujących w oleju;

( ZDTP i HDTP są w równowadze, względne ilości zależą od stężenia wody i  (RO)2P(S)SZnOH;

( ponieważ ZDTP jest dość stały hydrolitycznie, hydroliza nie jest główną reakcją;

( w początkowych stadiach utlenienia ZDTP występuje początkowy przedział czasu, zanim zacznie tworzyć się HDTP. To jest zgodne z reakcjami 9, 3, i 4 będącymi reakcjami wolnymi, jednak potwierdzenie, że disulfid nie jest antyutleniaczem, sugeruje, że początkowo przebiegają raczej reakcje 10, 11 i 12. Ponieważ rośnie szybkość tworzenia H2SO4, powstawanie HDTP w reakcji 12 jest przyspieszane;

( generalnie reakcja kwas-zasada daje HDTP może być uważana jako promująca rozkład R1OOH przez ZDTP;

( produkty przejściowe utlenienia siarki przez R1OOH mogą być wysoce aktywne w hamowaniu reakcji utleniania węglowodorów, ale nie jest wiadomo, które produkty odgrywają dominująca rolę.

Adsorpcja i reakcje dialkiloditiofosforanu cynku na powierzchni żelaza

Adsorpcja ZDTP na powierzchni tarcia jest pierwszym etapem tworzenia powierzchniowej warstwy przeciwzużyciowej. Wielkość adsorpcji �i siła wiązania do�datku z powierzchnią determinuje jej trwałość i efektywność działania. Pow�sta�ła w wyniku fizysorpcji warstwa adsorpcyjna wpływa w zasadniczy sposób na tworzone przez dodatek na powierzchni tarcia warstwy chemisorpcyjne i reak�cyj�ne. Pierwsze badania nad adsorpcją [298(304] ZDTP przeprowadzono, używając jako adsorbenty proszki lub powierzchnie nie rozwinięte (blacha, kulki łożyskowe) ze stali [300(304], miedzi, niklu, ołowiu, cyny, cynku i żelaza [298(304], krzemionki i grafitu [304], używając ditiofosforanu o różnej długości alkilu, w dużym zakresie stę�żeń dodatku (0,003(50 mol/dm3), temperatur eksperymentu (20(210(C) i czasu adsorpcji   (1 min(480 godz.). W tych badaniach adsorpcji do wyznaczania izoterm adsorpcji stosowano analizę z zastosowaniem �atomów zna�czo�nych 32P, 35S, 65Zn i 14C. Uzyskane z tych badań wyniki są sprzeczne, trudno zna��leźć jednoznacznie generalne wnioski. Adsorpcja �i rozkład ZDTP na żelazie i sta��li zależne nie tylko od temperatury i stężenia dodatku, ale od składu po�wierz�chni adsorbenta i od jego zanieczyszczeń.

Otto i Sorek [304] badali adsorpcję di�n�oktyloditiofosforanu cynku na proszkach żelaza, stali, krzemionki i grafitu z roztworów n�heksa�de�ka�no�wych analizując ilości zaadsorbowanego dodatku za pomocą radioaktywnego cynku (65Zn). Izotermy są typu Langmuira, nie osiągnięto stężenia równowagowego nawet po 10 dniach. Rodzaj adsorbenta, stężenie tlenu �w atmosferze i za�nie�czysz�cza�nie roztworów (np. metanolem), silnie wpływają na wielkość adsorpcji. Zróżnicowania w wielkościach adsorpcji na różnych badanych adsorbentach wynika, zdaniem autorów, z różnego stopnia katalitycznego rozkładu lub utle�nie�nia ZDTP.

W ciągu kilku minut adsorpcji na żelazie i stali zachodzi całkowita chemi�sor�p�cja ZDTP. Ciepło adsorpcji wynosiło ( 60 kJ/mol, a energia aktywacji chemi�sor�p�cji wynosiła 15 kJ/mol. 

Jones i Pope [305] oznaczali ciepła adsorpcji ZDTP na żelazie, stali �i tlenku żela�zawym w mikrokalorymetrze przepływowym i stwierdzili, że na czystym żela�zie adsorpcja jest nieznaczna. 

W badaniach Dacre'a i Bovingtona [300(302] adsorpcji ZDTP i produktów jego rozkładu na żelazie i jego stopach w zakresie temperatur od 19(81(C oka�za�ło się, że powierzchnia pokryta była niecałkowicie dodatkiem oraz że na stali chro�mo�wej adsorpcja jest niska, na żelazie  jest większa, w warstwie adsorpcyjnej wys�tępuje spadek stężenia cynku w porównaniu do jego zawartości w dodatku. Na powierzchni adsorbuje się głównie kwas HDTP (80%) i DS (5%). Podobnie jak wcześniejsze badania adsorpcji ZDTP wyniki pomiarów obarczone są dużymi błędami związanymi z przemywaniem różnymi rozpuszczalnikami powierzchni adsorbenta przed analizą radiometryczną. W czasie odmywania roztworu dodatku �z powierzchni adsorbenta zachodzi również desorpcja adsorbatu, wielkość tej desorpcji jest trudna do ustalenia. We wszystkich tych badaniach izotermy adsorpcji mają kształt izotermy Langmuira. 

Badania adsorpcji ZDTP na proszkach żelaza i tlenku żelaza przeprowadzane przez Płazę [306] wykazały, że adsorpcja w temperaturach do 50(C jest odwra�cal�na. Powyżej tej temperatury zachodzi chemisorpcja �z utworzeniem na powierzchni siarczku żelaza. Izotermy adsorpcji na obu proszkach są typu S (rys. 84 i 85). 
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Przy bardzo niskich stężeniach dodatku w roztworze na powierzchni adsorbują się cząsteczki dodatku zorientowane równolegle do po�wierzchni. Ze wzro��stem stężenia ZDTP następuje prze��orien�towanie czą�steczek do�datku do ułożenia pio�nowego (rys. 86), z dalszym wzrostem stężenia adsorbatu na pionowo zorientowanej warstwie dodatku powstaje druga pionowa warstwa dimeru. ZDTP zależnie od jego stężenia i rodzaju rozpuszczalnika istnieje w roztworach w równowadze  monomer � di�mer. Ze wzro�stem stężenia forma monomerowa przechodzi do dimerowej natomiast ze wzrostem polarności rozpuszczalnika równowaga przesuwa się �w stronę formy monomerycznej; reakcja (269).
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Wielkość adsorpcji na obu proszkach jest niezależna od rozgałęzienia łań�cucha alkilowego. W temperaturach powyżej 50°C zachodzi che�mi�sorp�cja ZDTP z utwo�rzeniem soli zasadowej, na powierzchni żelaza pow�sta�je siarczek żelaza. Naj�wię�cej powstaje go w przypadku pochodnej �izo�butylowej, najmniej (blisko 7 razy mniej) w przypadku pochodnej drugo�rzędowej. Na tlenku żelaza w tej tem�pe�raturze zachodzi utlenianie dodatku do disulfidu. Obliczona grubość warstwy ZDTP w procesie adsorp�cji z roztworu  0,05 M w temperaturze 25(C wynosi ok. 4 nm, co jest �w zgod�ności z wynikami grubości warstwy przeciwzużyciowej w ba�daniach Bella [307(308].

Ilości zaadsorbowanych na powierzchni żelaza soli cynku, ołowiu i bizmutu są malejące w wymienionym zestawieniu, co odpowiada dokładnie ich aktywności przeciwzużyciowej [309].

Huang, Ying i Zhang [310] badali zależność napięcia powierzchniowego roztworu węglowodorowego ZDTP od wielkości adsorpcji. Wyznaczyli izotermy adsorpcji na proszku żelaza; adsorpcja zachodzi przy bardzo niskich stężeniach dodatku, a otrzymane izotermy w temperaturze 20°C są podobnie jak w badaniach autora [306] typu S. Wielkość adsorpcji rośnie ze wzrostem tem�peratury (333 K i 353 K), co potwierdza występowanie procesu chemisorpcji. 

Rola adsorpcji w działaniu przeciwzużyciowym ZDTP jest wyraźnie wi�docz�na w pros�tym tar�cio�wym eks�pe��ry�men�cie wykonanym przy użyciu apa�ratu czte�ro�ku��lo�we�go (rys. 87).  Ze wzrostem stężenia do�dat�ku dla kilku ba�da�nych obciążeń (800(1200 N) zu�ży�cie ma�le�je. Wy�raź��nie widać, że zmia�na kształtu izo�ter�my adsor�pcji wpły��wa na wartości zużycia kulek. Pier�w�sze prze�gię�cie izo�ter�my (two��rze�nie rów�no�ległej mo��no�war�stwy do�datku) ma niez�naczny wpływ na ob�niżenie zuży�cia. Pier�w�sza warstwa pionowo zo�rien�to�wa�nego dodatku wyraź�nie obniża zużycie przy najniższym obciążeniu ba�da�nym (800 N). Utwo�rzenie drugiej warstwy zmniejsza wyraźnie zużycie przy ob�cią�żeniach 900(1100 N. Natomiast przy najwyższym badanym obciążeniu (1200 N) widać, że równoległa �i pionowa warstwy dodatku obniżają zużycie w jesz�cze mniejszym stopniu, a udział warstwy drugiej w zmniejszeniu zużycia jest minimalny.
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Tworzenie warstw fosforanowych

Na powierzchni stali, przy grzaniu z olejowymi roztworami ZDTP [311], w tem�peraturze 150°C i niższej nie tworzą się warstwy reakcyjne. W temperaturze 200°C tworzy się słabo związany z powierzchnią monotiopirofosforan cynku, któ�re��go skład jest zróżnicowany zależnie od rodzaju grup alkilowych w cząsteczce; dla długich łańcuchów (C > 9) powstają warstwy o składzie bliskim O, O'�di�al�ki�lo�mo��notiopirofosforanu cynku, natomiast przy krótszym łańcuchu alkilowym (C = 4) tworzy się głównie O�monoalkilomonotiopirofosforan cynku i mo�no�tio�pi�ro��fosforany cynku. Przy jeszcze wyższej temperaturze rozkładu (260°C) utwo�rzo�ne warstwy są niejednorodne, występują monoalkilotiopirofosforany i po�li�fos�fo�ra�ny cynku.

Prowadzone różnymi metodami pomiary grubości warstw reakcyjnych two�rzo�nych w tarciu granicznym w wyniku reakcji tribochemicznych  pozwoliły uzys�kać wartości o bardzo szerokim zakresie od 5 do ponad 100 cm. Prze�pro�wa�dzo�ne pomiary ultracienkich warstw, za pomocą optycznej interferometrii w mo�men�cie ich tworzenia, dają wyniki  grubości w dolnym zakresie [312]. Zależnie od ro�dzaju bazy olejowej ZDTP tworzy warstwę reakcyjną w temperaturach 130(170°C, która jest ciałem stałym, o grubości 5(25 nm.  

Wszystkie omówione mechanizmy rozkładu ZDTP, a szczególnie roz�kład utle�nia�ją�cy, prowadzą do powstawania prekursorów warstw fosforano�wych. Do nich na�le�żą głównie kwasy tionowe i ditiofosforanowe; (RO)2P(S)OH, (RO)2P(S)SH i O,O,O�triester kwasu monotiofosforowego (RO)2P(S)OR. Wymienione związki ulegają dalej reakcjom izomeryzacji, hydrolizy odpowiednio według reakcji:
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Siarkowodór uczestniczy w reakcjach z obojętnym dialkiloditiofosforanem cynku:
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Przedstawiona mieszanina kwasów fosforowych i tiofosforowych oraz ich estrów tworzy warstwę powierzchniową polifosforanów przez:

1) kondensację z wydzieleniem wody, która może być następnie przyspieszana przez katalizę kwaśną:
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gdzie: 

X ( H lub grupa alkilowa,

tlen może być częściowo zamieniany przez siarkę.

2) łączenie powstałego powstałego produktu z metalem dodatku według reakcji:
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Ponieważ grupa�jest bardziej kwaśna od grupy�, łat�wo za�cho��dzi przyłączenie kationu cynku do polifosforanu.  

Gdy grupy P(O są połączone z kationem, następuje zatrzymanie wzrostu łańcucha poli�fosforanowego, tworzą się wtedy metafosforany. ��W obecności detergentów z re�zerwą alkaliczną, wtedy tworzą się polifosforany o krótkim łańcuchu (prze�waż�nie orto� i piro�fosforany). Metal z rezerwy alkalicznej reaguje z polifosforanami po�dobnie jak cynk i go zastępuje. Długość łańcucha polifosforanowego jest znacz�nie krótsza:
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Proces tworzenia warstwy prze�ciw�zu�życiowej w wa��run�kach umiarkowanych obciążeń moż�na przedstawić jak na rys. 88 [295]. Ujmuje on kilka ko�lej�nych etapów:

( adsorpcja ZDTP na po�wierzchni metalu z utwo�rze�niem przy�po�wierz�ch�nio�wej warstwy o dużym stę�żeniu dodatku (pow�sta�wa�nie warstw di�me�ro�wych);.

( reakcje ZDTP z powierzchnią metalu z utworzeniem reszt fosforanowych i fosforotionowych chemicznie związanych z metalem;

( utworzenie warstw fosforanowych prekursorów w reakcjach antyutleniających ZDTP;

( kondensacja fosforanów, tiofosforanów i ich estrów, wydłużanie łańcucha fosforanowego, jego zakończenie w reakcji z cynkiem z ZDTP lub metalem z rezerwy alkalicznej;

( utworzone warstwy polifosforanów są głównie usuwane z powierzchni tarcia w wyniku działania sił ścinających, ale również  ze względu na swą dobrą rozpuszczalność w wodzie; obecność wody przyspiesza proces ich usuwania. 

Tioorganiczne kompleksy molibdenu

Z rozpuszczalnych w olejach smarowych tiokompleksów molibdenu naj�więk�sze zastosowanie znalazły dialkiloditio�fosforany i dialkiloditiokarbaminiany tio�okso�-molibdenu o wzorze (203).

Rozpuszczalne w oleju tioorganiczne kompleksy molibdenu (Mo(S) stosowane jako dodatki do środków smarowych obniżają zużycie powierzchni, zmniejszają tarcie oraz są znakomitymi antyutleniaczami. Pomysł zastosowania tych związków jako dodatków powstał w związku �z tym, że mogą się one rozkładać dając dwusiarczek molibdenu (MoS2), który ma doskonałe własności smarne. Jest on stosowany jako smar stały od bardzo dawna, a od ok. 50 lat jest stosowany w postaci zawiesiny koloidalnej w olejach i smarach plastycznych.

Dodatki Mo(S są skuteczne przy niższych stężeniach niż MoS2. Ditiofosforany posiadają bardzo dobre własności przeciwzużyciowe, natomiast ditiokarbaminiany przeciwzatarciowe.

Kompleksy molibdenowe (Mo(S) w podwyższonej temperaturze tarcia ulegają rozkładowi. Siarczek molibdenu lub utworzone w procesie tarcia inne trudno rozpuszczalne w oleju kompleksy molibdenu, osadzają się na powierzchni. Być może, że te produkty rozkładu są rzeczywistymi czynnikami smarowymi, a kompleksy molibdenu są prekursorami substancji tribologicznie aktywnych. Według innych poglądów główną i wyłączną rolę w mechanizmie działania smarowego dodatków molibdenowych odgrywa powstający w wyniku ich rozkładu dwusiarczek molibdenu.

Otrzymywanie i stosowanie różnych kompleksów molibdenowych jest przedmiotem licznych zastrzeżeń patentowych. Pierwszy handlowy dodatek tego typu został wyprodukowany przez firmę Vanderbilt i nosi nazwę Molyvan L. Aktywnym składnikiem tego preparatu jest ditiofosforan molibdenu o wzorze [(RO)2PSS]2MO2S2O2. Dodatek ten wykazuje działanie przeciwzużyciowe, przeciwzatarciowe i antyutleniające. Poza nim firma ta produkuje dodatki zawierające ditiokarbaminiany molibdenu.

Molibden może tworzyć związki na pięciu stopniach utlenienia (+2, +3, +4, +5, +6), a także kompleksy ze związkami zawierającymi azot, tlen, siarkę. Po�chod�ne molibdenu łatwo dysproporcjonują dając mieszaninę związków, w których molibden znajduje się na różnych stopniach utleniania.

Grupy ditiofosforanowa i ditiokarbaminianowa zachowują się jak dwukleszczowe ligandy używając obu atomów siarki do wiązania jonów metalu. Przy�kła�do�we struktury różnych kompleksów molibdenu przedstawił Mitchell [313].

Ditiofosforany i ditiokarbaminiany molibdenu różnią się między sobą nie tylko długością i charakterem rodnika organicznego (alkil, aryl), ale także budową rdzeni kompleksów zawierających molibden: [Mo2O2S2], [Mo2O4], [Mo2O3], [MoO2], [MoO], [Mo2SO3], [Mo2S3O]. Ligand ditiofosforanowy [(RO)2PS2] będzie oznaczany DTP, grupa ditiokarbaminianowa [R2NCS2] symbolem DTC, a ksantogenowa ( XAN.

Jest wiele sposobów otrzymywania ditiofosforanów molibdenu. W najczęściej sto�so�wanej metodzie wodne roztwory molibdenianów reagują �z kwasami di�tio�fos�fo�ra�nowymi lub ich solami tworząc różne produkty zależnie od warunków reakcji [313(316]. Metody otrzymywania ditiofosforanów według patentów [319(320] różnią się między sobą głównie wartościami pH wodnych roztworów, w których zachodzi reakcja kwasów ditiofosforowych i nieorganicznych związków molibdenu, przy czym budowa otrzymanych ditiofosforanów jest różna [321]. W celu otrzymania ditiofosforanu tiooksomolibdenu o wzorze (DTP)2Mo2O2S2 reakcje kwasu ditiofosforowego z tlenkiem molibdenu prowadzi się w warunkach, w których połowa użytego do syntezy kwasu rozkłada się z podstawieniem siarki do rdzenia kompleksu i utworzenia DS, produktu utlenienia ditiofosforanu. Gdy do mieszaniny reakcyjnej nie jest dodawany czynnik redukujący, to jego rolę spełnia ditiofosforan, który utlenia się do disulfidu według reakcji:
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Powstający DS jest czynnikiem siarkującym rdzeń kompleksu i powstają mostkowe atomy siarki między atomy molibdenu. Tworzeniu kompleksu typu  Mo2O2S2(DTP)2 sprzyjają  temperatury powyżej 85(C i długi czas reakcji. W niż�szych temperaturach produktami reakcji jest głównie związek typu Mo2O3(DTP)4. Gdy stosowanym czynnikiem redukującym w reakcji jest dwu�tle�nek siarki, to wymagana ilość ditiofosforanu jest �o połowę mniejsza i produkt nie za�wiera DS [322].

Dialkiloditiokarbaminiany molibdenu [323] otrzymuje się w reakcji wodnego roztworu molibdenianu amonu i dialkiloditiokarbaminianu metalu alkalicznego [324(326]. Ditiokarbaminiany redukują molibdeniany, �a następnie produkt redukcji reaguje z nadmiarem ditiokarbaminianu wprowadzonego do roztworu [326].

Stosowane rzadziej jako dodatki inne związki molibdenianu  są otrzymywane np. przez reakcję tlenków lub halogenków molibdenu, kwasów molibdenowych, rozpuszczalnych w wodzie molibdenianów lub błękitu molibdenowego z różnymi związkami tlenu: alkoholami, polialkoholami, (�dwuketonami, fenolami, kwasami karboksylowymi, hydroksykwasami [316(317].

Własności indywidualnych kompleksów molibdenu o różnej budowie podane są w pracy Mitchella [313].

W roztworach kompleksy molibdenowe ulegają skomplikowanym prze�mia�nom i tak np. Mo2O3B4 w rozpuszczalnikach organicznych dysproporcjonuje szybko według schematu [313(314]:
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Gdy B=XAN lub DTP, związki molibdenu (VI) MoO2B4  ulegają wewnętrznej reakcji redoks dając disulfid i zredukowany jon molidbdenu. Równowaga przesuwa się na prawo i Mo2O3B4 całkowicie znika z roztworu. W praktyce nie ma to znaczenia, a może nawet być korzystne.

Badania Sanina [327] nad stabilnością termiczną kompleksów molibdenu wy�ka�za�ły, że rozkład odbywa się z wydzieleniem związków siarki �o małych cząs�tecz�kach (H2S, CS2, RSH). Przypuszcza on, że pierwsza zmiana w cząsteczce kom�plek�su związana jest z przeobrażeniem w nieorganicznym fragmencie za�wie�ra�ją�cym siarkę:
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bowiem siarka mostkowa pomiędzy atomami molibdenu w organicznych związ�kach molibdenu łatwo ulega wymianie pod działaniem tlenu lub innych aktyw�nych substancji.

Kompleksy typu Mo2S4 rozkładają się w niższej temperaturze niż typu Mo2S2O2. Kompleksy z ligandami o rozgałęzionych łańcuchach są bardziej stabilne ter�micz�nie niż prostołańcuchowe. Podstawniki arylowe podnoszą stabilność termiczną dodatków. Ditiokarbaminiany molibdenu Mo2S4(Et2DTC)2 i Mo2S2O2(Et2DTC)�2 rozkładają się dwustopniowo [328]:

a) w pierwszym etapie tracą fragment organiczny EtSH i EtNCS �(w 200(C i   300(C),

b) w drugim etapie tracą głównie CS2 i H2S w temperaturach 290(C �i 370(C, powstają MoS2 i nie�or��ganiczne pozostałości oksomolibdenowe, które są siar�ko�wa�ne przez organosiarkowe produkty rozkładu. 

Na powietrzu MoS2 utlenia się do MoO3 w temp. powyżej 420(C. Ditiofosforan Mo2O3[(i�Bu)2DTP]4 szybko się rozkładał w oleju parafinowym przy 180(C na powietrzu [314], tworząc amorficzny osad. Po 8(16 godz. ogrzewania następował jego całkowity rozkład (związku Mo(S(P nie było w roztworze). Tworzyły się różne związki P(S i P(O. Gdy Mo2S4(Et2DTC)2 był ogrzewany z proszkiem zredukowanego żelaza to tworzył się FeS, który powstawał prawdopodobnie w reakcji produktów rozkładu (H2S) z żelazem. Na powietrzu powstawało mniej FeS niż �w azocie, ponieważ powstawał wtedy również Fe2O3 [328].

Reasumując badania termicznej stabilności, należy stwierdzić, że dodatki Mo(S rozkładają się w temperaturze pracy oleju, a produkty rozkładu są odpowiedzialne za  właściwości przeciwzużyciowe i przeciwzatarciowe. W przypadku ditio�fos�fo�ra�nów są to związki organofosforowe, które w reakcji tribochemicznej praw�do�po�dob�nie reagują z powierzchnią metalu. Produkty rozpadu ditiokarbaminianów przyczyniają się do tworzenia warstwy FeS, która wykazuje działanie przeciw�za�tar�ciowe, szczególnie przy wysokich obciążeniach. Rozkład ditiofosforanów molibdenu wydaje się przebiegać podobnie jak ditiofosforanów cynku (dla którego jest rozważane mechanizmy: hydrolityczny, utleniający i termicznego rozpadu). Produkty rozkładu pozostają w oleju i są aktywne nawet w zużytych olejach.

Badania Łaszchiego [329] wykazały, że typ warstewek powierzchniowych utworzonych przez MeDTP w dużym stopniu zależy od temperatury. Stwierdził on, że ze wzrostem temperatury efektywność działania przeciwzużyciowego M�DTP jest większa niż ZDTP (szczególnie zaznacza się to w wysokich temperaturach). Ze wzrostem temperatury zwiększa się zawartość siarki i molibdenu w warstwie granicznej. Uważa się także, że rozkład MoDTP jest autokatalityczny. Inicjują go obecność wody �i kwasów organicznych. Woda zwiększa ruchliwość atomów siarki w wiązaniu P(S i w rezultacie wewnątrzcząsteczkowego przegrupowania atom siarki zastąpiony jest atomem tlenu. Podwyższenie temperatury i nacisków w węźle tarcia powoduje zwiększenie udziału siarki w warstwie powierzchniowej. Atomy siarki przedostają się na znaczną głębokość do metalicznego podłoża. Atomy fosforu i metalu tworzą przeważnie nietrwałe wiązania z powierzchnią tarcia. Efektywność MoDTP w warunkach wysokich nacisków objaśnia się możliwością tworzenia eutektyku Fe(O(S o przybliżonym wzorze FeS(FeO. Uważa się, że MoDTP sprzyjają wygładzaniu, wyrównywaniu mikronierówności powierzchni tarcia [330]. Nie wyklucza się także tworzenia przez nie na powierzchni metalu złożonych struktur zawierających substancje powierzchniowo�aktywne [331]. Mechanizm działania przeciwzatarciowego jest związany z rozkładem dodatku na powierzchni tarcia pod wpływem wysokiej temperatury powierzchni styku i zdolnością produktów rozkładu do plasty�fi�ko�wa�nia powierzchni metalu [332].

Badania powierzchni stalowych smarowanych olejem z ditiofosforanem wyka�za�ły, że działanie dodatków polega nie tylko na tworzeniu warstw powierz�ch�nio�wych, ale także na wpływie na inne procesy powierzchniowe [333].

Knappwost [334] badał wpływ temperatury na reakcję:
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Stwierdził on, że ze wzrostem temperatury zwiększa się zawartość siarki i molib�de�nu w związku z żelazem. W 700(C tworzy się FeS, �w 725(925(C powstaje połączenie o wzorze MoFeS3, a w temperaturach wyższych od 925(C Mo5Fe3S3.

Opró�cz tego na efektywność MoDTP w dużym stopniu wpływa tlen obecny w związ�ku. Dyfunduje on do powierzchni tarcia i w określonych warunkach zużywa się na oddziaływanie z zaadsorbowanymi cząsteczkami dodatku (utlenianie jonów Mo).

Ditiofosforany molibdenu łatwo rozkładają się w roztworze. Pod tym względem są podobne do ditiofosforanów cynku. Ditiokarbaminiany molibdenu są bardziej stabilne i należy sądzić, że produkty ich rozkładu uzyskują znaczenie przy wyższych obciążeniach [327]. Produkty rozkładu ditiofosforanów, polifosforany i tiofosforany prawdopodobnie tworzą filmy powierzchniowe zapewniające ochronę przy niskich obciążeniach. Potwierdza to pogląd, że związki fosforu są skuteczne przy niskich obciążeniach [335].

W warstewce powierzchniowej na stalowym trzpieniu, który był smarowany olejem zawierającym ditiofosforan molibdenu, nie wykryto MoS2 [336]. Podobny amorficzny osad powstaje przy użyciu ZDTP. Osady powierzchniowe lub warstwy tworzone przy niskich obciążeniach (poniżej obciążenia początkowego zatarcia) są słabo związane z powierzchnią �i łatwo odpadają lub ulegają starciu. Warstwa powierzchniowa może być odnawiana przez dodatki lub produkty ich rozkładu. Nie jest do końca wyjaśnione, czy zawsze dodatki molibdenowe rozkładają się do MoS2. Wydaje się pewne, że z ditiokarbaminianów powstaje MoS2 [328]. Został on bowiem zidentyfikowany w warstewkach pokrywających skazy zużyciowe kulek po teście na aparacie czterokulowym. MoS2 powstawał zarówno poniżej jak, i powyżej obciążenia zacierania. Ponieważ temperatura środka smarowego była zbyt niska, aby mógł się w niej rozkładać ditio�kar�ba�mi�nian do MoS2, rozkład musiał zachodzić w miejscach, gdzie wystę�po�wa�ły lokalne skoki temperatury. Mo2S4(Et2DTC)2 dawał więcej MoS2 niż Mo2O2S2(Et2DTC)2.

Ditiofosforany nie tworzą tak łatwo MoS2 jak ditiokarbaminiany. Natomiast dwusiarczek molibdenu powstawał, gdy stosowana była mieszanina kompleksu molibdenowego i ditiofosforanu cynku [337].

Yamamoto i Gondo [338] stwierdzili, że MoDTC tworzy na powierzchni tarcia warstwę składającą się głównie z MoS2, MoDTP tworzy na powierzchni tarcia mniej związków molibdenu. W temperaturze 120(C znajdują się tam głównie MoS2 i FePO4, a w temperaturze 200(C  MoS2, MoO3 i FePO4. Warstwa po�wierzchniowa zawierająca MoS2 była efektywna w zmniejszaniu tarcia. Współczynnik tarcia spada ze wzrostem stężenia MoS2 w warstewce powierzchniowej. MoDTC ma wyższą zdolność tworzenia MoS2 niż MoDTP.

W innej pracy [339] autorzy stwierdzili, że MoDTP był nieefektywny �w oleju parafinowym, ale był efektywny w oleju silnikowym zawierającym związki P(S takie jak dwualkilodwutiofosforany cynku. Warstwa powierzchniowa zmniej�sza�ją�ca tarcie i zużycie składa się głównie z siarczku molibdenu i fosforanu żelaza oraz trójtlenku molibdenu i fosforanu żelaza pod powierzchnią.

Dialkiloditiokarbaminiany tiooksomolibdenu w procesie tarcia w atmosferze powietrza lub tlenu rozkładają się do MoS2, który był wykrywany na powierzchni tarcia [340]. W atmosferze beztlenowej (azot, argon) MoS2  nie tworzył się i współczynniki tarcia były wyższe niż w próbach �w atmosferze powietrza lub tlenu. Autorzy tych badań powołując się na swoje dwie publikacje (Jap. Journal Trib. 36,(1991), 309(321 �i 323(333) stwierdzają, że składy produktów rozkładu ZDTC w warunkach dynamicznych są inne niż w inersyjnych. 

Były badane też kompleksy amin i fosforanów organicznych molibdenu w oleju parafinowym zawierającym lub nie dodatki siarkowe i fosforanowe [341]. W czy�s�tym oleju parafinowym z niewielką ilością siarki i bez fosforu dodatki nie były efektywne w zmniejszaniu tarcia i zużycia. Dodanie związków zawierających P i S do kompleksu aminowego i dodanie związku siarki do kompleksu fosforowego dawał znakomitą poprawę własności smarnych. Powstawała warstwa po�wierz�ch�nio�wa zawierająca MoS2. Kompleksy molibdenu mogą więc tworzyć MoS2 mimo braku �w ich składzie siarki, gdy są użyte wraz z innymi związkami siarki.

Rozkład związków Mo(S nie musi prowadzić do utworzenia MoS2. Może powstawać MoS3, który jest amorficzny [313] i jest bardzo prawdopodobne, że ten właśnie produkt powstaje z tetratiomolibdenianów. �W odpowiednio wysokiej temperaturze MoS3 może reagować z żelazem dając FeS i MoS2.

Warstwy powierzchniowe powstające na stali w wyniku jej reakcji �z dodatkami siarkowymi zawierają siarczek żelaza oraz siarczki molibdenu �i cynku (jeżeli olej zawiera dodatki mające w swoim składzie te metale). Jest interesujące, że trójskładnikowe stopy o składzie w przybliżeniu FeMo2S4 są efektywne w zmniejszeniu tarcia i zużycia [342]. Warstwa siarczku żelaza chroni przed bezpośrednim kontaktem metal-metal i może także silnie wiązać dodatek, w tym cząsteczki MoS2 [248, 327].

Działanie przeciwzużyciowe, przeciwzatarciowe i modyfikujące �tarcie

Przy porównaniu [343(345] własności przeciwzużyciowych i przeciw�za�tar�cio�wych alkilo- i aryloditiofosforanów molibdenu w zakresie wysokich tem�pe�ra�tur, lepszymi okazały się aryloditiofosforany molibdenu. Wszystkie DTF(Mo są mo�dyfikatorami tarcia tzn. 2(2,5 razy obniżają �oraz stabilizują współczynniki tar�cia [347]. W zależności od bazy olejowej najbardziej efektywne są MoDTP z rod�nikami oktylofenolowymi w oleju głębo�ko�ra�finowanym, a z rodnikami buty�lo�wy�mi w oleju wazelinowym. �W działaniu przeciwzużyciowym najbardziej efektywne są ditiofosforany �i ditiokarbaminiany zawierające maksymalną ilość atomów siarki w cząsteczce [346(348]. Przy tej samej zawartości metalu współczynniki tarcia były mniejsze dla dodatków molibdenowych niż cynkowych. Roztwory były tak przygotowane, aby zawierały 0,1% masowy metalu. Związek molibdenowy o  stężeniu siarki o połowę mniejszym niż związek cynku był mi�mo to skuteczniejszy. Specyficzny, korzystny wpływ molibdenu na zmniejszenie tarcia był zaobserwowany także w pracy [349].

W pracach [344(349] pokazano, że dialkilo- i diaryloditiofosforany molibdenu w olejach mineralnych wykazują działanie przeciwpittingowe.

Działanie antyutleniające

Własności antyutleniające i reaktywność z miedzią ditiofosforanów mo�lib�de�nu była porównywana z typowym handlowym ditiofosforanem cynku [314].

Związki molibdenu wykazywały znakomitą aktywność antyutleniającą i były znacznie lepsze w tym od ditiofosforanów cynku. Związki molibdenu były gorsze w teście korozji na miedzi. O lepszej skuteczności antyutleniającej ditiofosforanów molibdenu w stosunku do ditiofosforanów cynku doniesiono także w pracy [350].  Własności antyutleniające ditiofosforanów i ditiokarbaminianów molibdenu wzrastały ze wzrostem zawartości siarki w cząsteczce [346(347, 351(352].

Estry kwasu molibdenowego i alifatycznych alkoholi są inhibitorami korozji i utleniania tak jak i związki molibdenu z kwasami glikolowym lub szczawiowym. Nafteniany molibdenu otrzymane z bis�acetyloacetonianu molibdenu i kwasów naftenowych w połączeniu z siarką elementarną lub związkami siarki wykazują dobre właściwości przeciwzatarciowe i przeciwzużyciowe.

Porównanie właściwości tribologicznych dodatków tiookso-�molibdenowych 

Porównania właściwości tribologicznych związków tiooksomolibdenowych dokonał Mitchell [313],  którego wnioski podano dalej.

 Organiczne związki siarki nie zawierające metalu wydają się być lepsze w zmniej�szaniu tarcia i zużycia przy niskich obciążeniach i niskich temperaturach ole�ju, natomiast związki molibdenowe są lepsze przy wysokich obciążeniach i tem�peraturach. Ditiofosforany molibdenu, które zawierają pewne ilości DS, wy�ka�zu�ją lepsze działanie przy niskich obciążeniach niż preparaty bez tych za�nie�czysz�czeń.

 MoDTP są lepsze od MoS2 przy tym samym stężeniu molibdenu �w re�duk�cji zużycia i poprawie zdolności przenoszenia obciążeń, natomiast MoDTP są gor�sze. W tych warunkach ditiofosforany częściowo rozkładają się z utworzeniem na powierzchni tarcia amorficznej, polimerowej warstwy organicznej. Przy wy�so�kich obciążeniach taka warstwa polimerowa gorzej przylega do metalu niż MoS2. W warunkach EP tworzy się MoS2, �a także siarczek żelaza. MoS2 i związ�ki rozpuszczalne mogą być użyte razem, w tym przypadku był ob�ser�wo�wa�ny efekt synergistyczny [352]. Możliwe jest, że MoS2 katalizuje tworzenie warstwy polimerowej.

 Dodatki molibdenowe mają lepsze własności smarne od ZDTP �z wy�jąt�kiem niskich obciążeń. Dodatki molibdenowe, a szczególnie ditiofosforany, są zna�komitymi antyutleniaczami lepszymi niż ditiofosforany cynku.

 Przy niskich stężeniach MoDTC są lepsze niż MoDTP, a przy wysokich obcią�żeniach jest odwrotnie. Ta różnica może być powodowana powstawaniem orga�nicznych związków azotu podczas rozkładu MoDTC.

 Dla ditiokarbaminianów typu Mo2S4 obserwuje się najlepsze właściwości prze�ciw�zużyciowe, co jest prawdopodobnie spowodowane zwiększoną zawar�toś�cią siarki. Natomiast ditiofosforany  typu  Mo2O2S2 dają mniejszy współczynnik tarcia.

 Związki  Mo2S4(R2DTC)2 mają najlepsze własności smarne, gdy posiadają pros�ty łańcuch alkilowy. Są one także mniej stabilne termicznie �i łatwiej tworzą one MoS2 niż związki z rozgałęzionym alkilem [313]. Prostołańcuchowe Mo2S4(R2DTC)2 są lepszymi dodatkami EP niż związki rozgałęzione i lepszymi niż typu Mo2S2O2(R2DTC)2. 

Reasumując, do tej pory brak publikacji próbującej wyjaśnić przebieg reakcji tribo�chemicznych z udziałem kompleksów tiooksomolibdenowych z ligandami ditiofosforanowymi i ditiokarbaminowymi. 

Rozdział Tioorganiczne kompleksy molibdenu opracowany został na bazie artykułu Chmury [353].

DETERGENTY METALICZNE

Współczesne oleje silnikowe, przekładniowe, przemysłowe i ciecze automatycznych przekładni zawierają detergenty o wzorach chemicznych od (175) do (180). Najczęściej używanymi detergentami są sulfoniany i fenolany.

Detergenty metaliczne tworzą w olejach smarowych odwrócone micele, których głównym zadaniem, szczególnie detergentów z rezerwą alkaliczną, jest:

( zobojętnianie kwaśnych półproduktów utworzonych w czasie spalania paliwa, tym samym zmniejszenie korozyjnego zużycia powierzchni tarcia;

( zobojętnianie kwaśnych produktów utleniania środka smarowego;

( utrzymanie czystości powierzchni tarcia.

Poza wymienionymi właściwościami zobojętniającymi i myjącymi działają one również przeciwzużyciowo [354(66], antykorozyjnie [365] �i przeciwutleniająco [366].

Właściwości tribologiczne

Detergenty z dużą liczbą zasadową w porównaniu do obojętnych lub �z małą liczbą zasadową wykazują lepsze właściwości przeciwzużyciowe �i przeciwzatarciowe oraz obniżają opory tarcia. Obniżenie zużycia powierzchni tarcia przez zasadowe detergenty metaliczne tłumaczy się zmniejszeniem zużycia korozyjnego [354], reakcją węglanów i wodorotlenków metalu rezerwy alkalicznej z tlenkami powierzchni tarcia [356(359] oraz tworzeniem warstwy nieorganicznego węglanu wapnia na powierzchni tarcia, który pod wpływem wysokich nacisków przechodzi do krystalicznego kalcytu [364].

Rounds [360] w swoich badaniach na aparacie czterokulowym wykazał umiarkowaną poprawę właściwości przeciwzużyciowych zasadowego sulfonianu wapnia, podczas gdy sulfonian baru nie dawał żadnej poprawy w tym względzie w porównaniu do oleju bazowego. 

W zapobieganiu zespawaniu zasadowy fenolan wapnia był lepszy od zasadowego sulfonianu wapnia [361]. Fenolan i sulfonian wykazywały znikomą poprawę zużycia w teście zawór-gniazdo, natomiast sulfonian był lepszy w badaniach na aparacie tarciowym typu Falex [361]. W obu tych testach tarciowych zasadowy sulfonian wapnia wykazywał przeciwzużyciowe działanie rezerwy alkalicznej. To samo wykazano w innych badaniach [362] pary tarciowej płaszczyzna-płaszczyzna. Przeciwzużyciowe warstwy graniczne są tworzone przez sulfoniany zasadowe, ale nie powstają one z sulfonianów obojętnych.

Badania tribologiczne [357(358] sulfonianów z rezerwą alkaliczną wykazały, że ich efektywność EP w olejach do obróbki metali zależy od ich reaktywności z tlenkami żelaza. Na efektywność działania EP ma również wpływ stosunek ilości metalu do sulfonianu (istnieje pewna minimalna wartość, przy której właściwości EP są największe), rozmiary cząsteczek dodatku (im większe tym lepsze właściwości). Największą reaktywność z tlenkami żelaza, a tym samym najlepsze właściwości EP, wykazuje zasadowy sulfonian sodowy i maleje ona w szeregu [359]: Na > K > Ca > Li, Mg. 

Właściwości EP zmieniają się również zależnie od rodzaju stali użytej w badaniach tarciowych.

Detergenty metaliczne z wysoką rezerwą alkaliczną: sulfoniany, salicylany i fenolany zawierające borany wapnia jako rezerwę alkaliczną [355] wykazują lepsze właściwości przeciwzużyciowe, wyższą stabilność hydrolityczną, termiczną na utlenianie, szybkość neutralizacji kwasów mrówkowego i siarkowych w porównaniu do konwencjonalnych detergentów zawierających rezerwę alkaliczną w postaci węglanu wapnia.

W badaniach Wippera i współpracowników [363] z wykorzystaniem maszyny tarciowej Mast, detergenty  z wysoką liczbą zasadową (fenolany �i salicylany) wykazują obniżenie oporów tarcia w porównaniu do niskozasadowych. Powstaje grubsza warstwa na metalu zawierająca pierwiastki �z dodatków środka smarowego (głównie tlen i siarka). Wzrost temperatury oleju prowadzi do pogrubienia tej warstwy. Im większa grubość tej warstwy tym niższy współczynnik tarcia. Znaczny wpływ na efektywność przeciwtarciową dodatków detergentowych ma skład oleju  bazowego.

Sulfoniany wapnia z wysoką rezerwą alkaliczną w specyficznych warunkach tarcia granicznego (prędkość ślizgania 3,0 m/sek i ciśnienie kontaktu 108Pa) wykazuje tendencję do tworzenia lepkiej warstwy pomiędzy powierzchniami styku tarciowego [364]. Gęstość tej warstwy jest większa przy występowaniu nacisków. Warstwa ta obniża znacznie opory tarcia. Stosunek Ca/S w tej warstwie wynosi 5 : 4 i jest on większy niż w cząsteczce dodatku (4 : 1). Prawdopodobnie cząsteczki sulfonianu są usuwane z powierzchni nieorganicznego rdzenia. W warstwie tej w bardzo małej ilości jest obecne żelazo (0,4%). Micele dodatku w warstwie wykazują większą polidyspersję niż w oleju smarowym. W warstwie obecne są produkty zużycia i pewne skupiska krystaliczne. Zaobserwowano wpływ wody obecnej w cząsteczce miceli w oleju na tworzenie warstwy depozytowej. Obecność wody umożliwia zbliżenie się do siebie miceli odłożonych na powierzchni tarcia, ponieważ woda przyciąga inne micele, co prowadzi do wzrostu grubości warstwy depozytowej.

Detergenty o wysokiej liczbie zasadowej wykazują działanie antyutleniające w olejach silnikowych [366]. Sulfoniany wzmagają proces utleniania oleju przy braku katalizatora tego procesu. Pewne działanie antyutleniające występuje w przypadku utleniania katalitycznego. Fenolany i salicylany są efektywnymi antyutleniaczami niezależnie od obecności czy nieobecności miedzi jako katalizatora. Detergenty z wysoką rezerwą alkaliczną są bardziej efektywnymi antyutleniaczami od detergentów o niskiej liczbie zasadowej.

�Mechanizmy działania przeciwzużyciowego i antyutleniającego detergentów są niewyjaśnione. Zdolności myjące detergentów metalicznych zależą od ich właściwości powierzchniowo-czynnych, czyli tylko od ich właściwości fizykochemicznych (napięcie powierzchniowe, krytyczne stężenie micelarne, zdolność roztwarzania, (solubilizacja itp.). W warunkach tarcia granicznego działanie mechaniczne i cieplne powoduje rozkład miceli węglanu wapnia i alkilo�ben�zo�sul�fo�nianu wapnia z odłożeniem się na powierzchni tarcia warstwy przeciw�zu�ży�cio�wej. Struktura miceli węglanu �i sulfonianu wapnia jest trwała do temperatury 345(C [367]. W wyższych temperaturach następuje ich rozkład, powstają wtedy tlenek i siarczan wapnia. W temp. 900(C następuje całkowity rozkład łańcucha organicznego alkilobenzosulfonianu wapnia. W realnych warunkach tarcia granicznego powstaje krystaliczny węglan wapnia [364]. 

Badania warstwy koloidalnej zasadowego sulfonianu wapnia na aparacie sił po�wierz��chniowych (SFA) [368] wykazały, że powyżej pewnego ciśnienia kry�tycz�ne�go (106Pa) warstwa koloidalna nie płynie, tworzy się zwarta warstwa na płaskiej powierzchni ślizgania z wyciskaniem cząstek środka smarowego (rys. 89). Przy niskim ciśnieniu (105 (106Pa) odległość pomiędzy powierzchnią kuli i płaską płaszczyzną jest stała (a). Roztwór koloidu wtedy przepływa ciągle pomiędzy powierzchniami styku. Przy ciśnieniu powyżej 106Pa (b) warstwa koloidalna jest zwarta i ślizganie zachodzi pomiędzy płaską płaszczyzną i zwartą warstwą zaadsorbowanego koloidu. Przy jeszcze wyższych ciśnieniach, powyżej 2 ( 108Pa, środek smarowy (dodekan) zestala się, powierzchnia styku i warstwa koloidu ulegają odkształceniu sprężystemu. Siły ścinające występujące wówczas �we wspólnie zestalonej (koloid-dodekan) warstwie są wprost proporcjonalne do przyłożonego nacisku. 

Palermo i współpracownicy [369]  badali warstwę graniczną utworzoną na metalicznej powierzchni tarcia w smarowaniu olejem mineralnym zawierającym zasadowy sulfonian wapnia. Adsorpcja dodatku przebiega � OSADŹ CDraw  ���na powierzchni stali z utworzeniem na niej warstwy węglanu wapnia, na której adsorbują się pionowo zorientowane cząsteczki alkilobenzo-sulfonianu wapnia. W czasie tarcia cząsteczki sulfonianu są usuwane poza strefę tarcia. Zaadsorbowana na powierzchni tarcia warstwa węglanu wapnia narasta w wyniku aglomeracji i krystalizacji węglanu wapnia. 
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Właściwości przeciwzużyciowe zaadsorbowanych sulfonianów wapnia są ogra�ni�czo�ne, nie można ich używać jako dodatków EP do olejów prze�k�ład��nio�wych. Poprawę właściwości EP uzyskuje się przez wykorzystanie efektu syner�gis�tycz�ne�go zasadowego sulfonianu wapnia i siarkowanych olefin. W celu uzyskania dob�rych właś�ciwości EP zmo�dy��fi�ko�wa�no cząsteczki węg�la�nu wap��nia w zasadowym sul�fo�nia�nie wapnia [370] przez częściowe zo�bo�jęt�nie�nie kwa�sami kar�bo�ksy�lo�wy�mi, zawierającymi w swo�jej cząsteczce he�te�ro�ato�my siar�ki �i azotu, węglanu wap�nia ko�loidalnego zasa�dowego sul�fo�nia�nu, przed�stawiane sche�ma�tycz�nie na rys. 90. 

Wyniki badań na aparacie czterokulowym zmo�dy�fi�ko�wa�ne�go zasadowego sul�fo�nia�nu wap�nia potwierdzają pop�rawę właściwości EP. Ob�ciążenie zespawania �i wskaź�nik zużycia pod ob�cią�żeniem są zależne wprost proporcjonalnie od stosunku całkowitej ilości zmodyfikowanego węglanu wapnia do ilości alki�lo�ben�zo�sul�fonianu wapnia. Nie zauważono poprawy właściwości AW.

Fizykochemiczne właściwości detergentów metalicznych

Zdolności detergentów metalicznych, stosowanych do stabilizowania w wę�glo��wodorach koloidalnej dyspersji nieorganicznej zasady (węglany �i wodorotlenki me�tali), do utrzymania w czystości powierzchni tarcia �i neutralizacji kwaśnych pro�duktów powstających w procesach tarcia zależą od ich właściwości fizykoche�micznych.

Utworzone w niepolarnych rozpuszczalnikach micele polarnych organicznych cząs�teczek detergentów mają odwróconą strukturę w porównaniu do miceli deter�gen�towych w roztworach wodnych. W organicznych rozpuszczalnikach nie�po�lar�nych micele mają centralny rdzeń polarny zwykle związany razem z pew�ną ilością wo�dy. Stosunek cząsteczek wody do polarnych cząsteczek jest często poniżej jed�noś�ci. Współoddziaływanie polarnych grup pomiędzy sobą, szczególnie w obec�noś�ci cząsteczek wody, promuje tworzenie miceli. Woda w odwróconych mi�ce�lach sulfonianów jest związana z nimi wiązaniami wodorowymi. Ilość wody po�trzeb�na do utworzenia minimalnej liczby mostków wodorowych, która mogłaby być wystarczająca do podtrzymania wzrostu agregatu i również była ona roz�twa�rza�na przez uformowane cząsteczki, jest znacznie poniżej wykrywalności wody w or�ganicznym rozpuszczalniku. Tworzenie wiązań wodorowych prowadzi rów�no�cześ�nie do zamkniętych struktur micelarnych [371]. Ilości rozpuszczonej wody w obec�ności sulfonianów zależą, w początkowym etapie rozpuszczania, od działania cząsteczek wody na kation metalu na zasadzie  oddziaływań jon-dipol. Dalszy proces rozpuszczania zachodzi w wyniku tworzenia wiązań wodorowych po�mię�dzy związaną wodą �w stadium początkowym a następnymi cząsteczkami wody. Dla małej rozpuszczonej zawartości wody stabilność miceli wzrasta znacznie, przy jednoczesnym zmniejszeniu krytycznego stężenia micelarnego. Duże ilości roztworzonej wody obniżają stabilność miceli.

Tworzenie wiązań wodorowych proponowane jest jako jeden z mechanizmów, któ�ry pozwala metalicznym solom organicznych kwasów �i bezpopiołowym dys�per�gatorom utrzymać powierzchnie silnika w stanie czystym.

Pomiędzy  wszystkimi typami detergentów metalicznych występują �w roz�two�rach węglowodorowych bardzo słabe oddziaływania. W ich wyniku tworzą one mi�ce�larne agregaty cząsteczek o zróżnicowanej w nich liczbach cząsteczek, któ�rych wielkość zależy od długości i struktury grupy hydrofobowej w cząsteczce de�ter�gentu, rodzaju kationu metalu i polarności rozpuszczalnika węglowodorowego. Na przykład dla dinonylonaftalenowych  sulfonianów sodu, magnezu, wapnia i baru w roz�puszczalnikach węglowodorowych liczba cząsteczek w agregacie zawarta jest pomiędzy 10÷15 i jest dwa razy większa niż dla nonylofenolanów wymienionych me�tali. Silniejsze oddziaływania pomiędzy polarnymi grupami salicylanów metali promują ich agregację w organicznych rozpuszczalnikach �w znacznie większe cząsteczki, ich odwrócone micele zawierają od 15 do 30 cząsteczek [372].

Micelarne agregaty powstają w wyniku oddziaływań dipol-dipol pomiędzy polarnymi grupami detergentów. Jednak łańcuchy hydrofobowe detergentu oddziałują pomiędzy sobą i z cząsteczkami węglowodorów rozpuszczalnika, stąd stopień ich agregacji jest mniejszy niż w wodzie.

Stechiometria układu kwas-zasada w rozpuszczalnikach niewodnych jest bardziej zło�żona niż w przypadku roztworów wodnych. Silne zasady azotowe mogą łączyć się z kilkoma cząsteczkami słabych kwasów karboksylowych w rozpuszczalnikach o niskiej polarności. Przez analogię silne kwasy mogą łączyć się z kilkoma cząsteczkami słabych organicznych zasad. Micele silnych kwasów mogą rozpuszczać więcej cząsteczek zasady niż słabe kwasy. 

Siła agregacji detergentów wzrasta z oddziaływaniem dipol-dipol pomiędzy polar�ny�mi końcami amfifilowych cząsteczek. Moment dipolowy �i polaryzowalność cząs�teczek organicznych w agregatach wpływają na wielkość agregatu. Niski mo�ment dipolowy większych agregatów ogranicza wzrost rozmiarów agregatu w roz�two�rach. 

Ostre przejście monomer ( micele obserwowane w roztworach wodnych środ�ków powierzchniowo czynnych przy micelarnym stężeniu krytycznym nie wys�tę�pu�je w roztworach węglowodorów. W roztworach tych proces agregacji narasta stopniowo ze wzrostem stężenia detergentu.

Obecność w roztworach węglowodorowych innego związku, np. dodatku lub za�nie�czyszczeń, zmienia równowagę agregacji często w bardzo silnym stopniu. Jak już wspomniano, woda ma bardzo silny wpływ na �agregację detergentów w węglo�wo�dorach. Na solubilizację odwróconych miceli detergentów ma wpływ adsorpcja innych składników roztworu na powierzchniach miceli [373]. Współ�od�dzia�ły�wa�nie między micelami i  zaadsorbowanymi na niej roz�pusz�czo�nymi związkami nie jest identyczne do zjawiska adsorpcji na ciałach stałych. Duża ilość kwasu octo�we�go zmienia kwasowość wnętrza miceli, a tym samym własności kwasowo-zasadowe miceli.

Ostatnie badania Suna i współpracowników [374] nad zjawiskiem �agregacji sul�fo�nianów wapnia w węglowodorach potwierdzają  wymienione obserwacje. Ponadto stwierdzono, że wielkość agregatów rośnie �umiarkowanie ze wzrostem stężenia sulfonianu, maleje ze wzrostem temperatury (badania prowadzono w zakresie 15,8(47,1(C). Wydłużenie łańcuchów węglowodorów zmniejsza wielkość agregatów, zwiększenie polarności rozpuszczalnika działa podobnie, wyjątek stanowi kwas heksanokarboksylowy, w którym rozmiary agregatów są większe niż w niepolarnym węglowodorze. Prawdopodobnie micele w obecności kwasu mają łańcuchy węglowodorowe wewnątrz podobnie jak w wodzie, nie tworzą się zatem micele odwrócone.

Główną siła powodującą agregację cząsteczek detergentu w oleju jest współod�dzia�ływanie pomiędzy polarnymi grupami. Znacznie mniejszy wpływ na wielkość agre�gacji mają również czynniki sferyczne grupy węglowodorowej detergentu i po�larność rozpuszczalnika. W miceli detergentu dodecylosulfonianu wapniowego ruch�liwość wewnętrznej części miceli jest ograniczona w zakresie podobnym jak w ciele stałym. Ruchliwość części zewnętrznej miceli staje się większa ze wzros�tem długości łańcucha alifatycznego i ilości pierścieni aromatycznych, które są częś�cią jądra miceli [375].

Odwrócone micele detergentów rozpuszczalnych w olejach mineralnych roz�twa�rza�ją różne grupy polarne w wyniku ich przyłączenia do tworzących jądro miceli jo�nów lub polarnych grup. W olejach silnikowych detergenty i depresatory roz�twa�rzają albo deaktywują związki polarne, takie jak: woda, kwasy organiczne i pre�kursory szlamów. Roztworzona �w oleju przez odwrócone micele woda roz�twa�rza następnie sole nieorganiczne, które nie są w ogóle rozpuszczalne w olejach. Zja�wisko to nazwane jest wtórnym roztwarzaniem.

Jak już powiedziano, głównym celem detergentowej rezerwy alkalicznej jest zo�bo�jęt�nianie i deaktywacja kwasów powstałych podczas pracy silnika i obecnych w ole�ju silnikowym. Kwasy: siarkawy i siarkowy, azotawy i azotowy, chlorowodór i bromowodór są zo�bojętniane przez węglany i wodorotlenki miceli detergentu, natomiast kwasy or�ga�niczne powstałe z utleniania bazy olejowej są częściowo zobojętniane a częś�cio�wo roztwarzane w wyniku tworzenia z detergentami miceli. Stąd oleje o liczbie za�sadowej bliskiej zera deaktywują korozyjne kwasy organiczne na zasadzie two�rze�nia wspólnej miceli [376]. 

Kwasy organiczne rozpuszczone w olejach mineralnych tworzą równowagowe ukła�dy monomer-dimer o różnej zdolności roztwarzania �w obecności detergentów. Two�rzenie miceli kwasów organicznych z detergentami tłumaczy działanie antykorozyjne detergentów.

Nieorganiczny rdzeń detergentów z rezerwą alkaliczną składa się głównie z węg�la�nu i w małych ilościach z wodorotlenku wapnia. Wodorotlenek wapnia jest sil�niej�szą zasadą. Stąd początkowo duża szybkość zobojętniania kwasu organicznego (kwas heksanowy) przypisywana jest ich reakcji  z wodorotlenkiem wapnia [377]. Przy�puszcza się też, że wodorotlenek wapnia występuje na zewnątrz nie�or�ga�nicz�ne�go rdzenia miceli. Powstała w wyniku zobojętnienia kwasu sól wapniowa nieroz�puszczalna �w badanym roztworze (heptan) jest roztwarzana przez sulfonian, któr�y prawdopodobnie stabilizuje micele karboksylanu wapnia. Stosunek molowy kar�boksylanu do sulfonianu jest duży i wynosi ponad 5 : 1. Część nie�zo�bo�jęt�nio�ne�go kwasu organicznego jest roztwarzana w węglowodorze nawet gdy występuje jesz�cze rezerwa alkaliczna, również po całkowitym jej zobojętnieniu agregaty sulfonian-karboksylan roztwarzają nadal kwasy organiczne. 

Roztwarzanie wody w oleju przez detergenty jest wynikiem silnych oddziaływań jon-dipol pomiędzy cząsteczką wody i kationem metalu �z sulfonianu dinonylonaftalenowego, które występują w miceli na początku roztwarzania. Następne cząsteczki wody dalej tworzą wiązania wodorowe z wodą związaną z metalem [378]. 

Wpływ kationu sulfonianu dinonylonaftalenu na ilość roztworzonej wody przedstawiony jest na rys. 91. W nawiasach podane są wartości  (liczby) hyd�ra�ta�cji kationu, na osi od�cię�tych od�ło�żone są wartości energii współ��od�dzia�ływa�nia jon-dipol. Im mniejszy promień kationu tym większy ładunek kationu i większa ilość roztworzonej wody. Ilość roztworzonej wody jest wprost proporcjonalna do liczby agregacji, czyli do wielkości miceli. �Ilość roztworzonej wody nie zależy od temperatury dla zakresu temperatur 10(90(C. Nieorganiczne sole są również roztwarzane przez micele zawierające detergent i wo�dę, występuje wtedy nieznaczne obniżenie roztwarzania wody. Kwasy or�ga�nicz�ne (octowy i oleinowy) tworzą odwrócone micele z sul�fo�nia�nami współ�od�dzia�ły�wując z kationem metalu.
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Inne dodatki metaloorganiczne

Z innych związków metaloorganicznych stosowanych jako dodatki �uszlachetniające środki smarowe praktyczne zastosowanie mają dialki�lo�di�tio�kar�ba�miniany cynku, antymonu, ołowiu i tiooksomolibdenu. Ich działanie anty�utle�niające, przeciwzużyciowe i przeciwzatarciowe jest znane, jednak ich mechanizmy działania nie są w pełni wyjaśnione. Właściwości tribologiczne i próby wyjaś�nienia działania kompleksów dialkilo�ditio�kar�ba�mi�nia�no�wych  tiooksomolibdenu zostały omówione w poprzednim rozdziale.

Właściwości tribologiczne dialkiloditiokarbaminianów cynku, antymonu i ołowiu ba�dane były przez Fehera i współpracowników [379] w laboratorium ich pro�du�cen�ta (Vanderbilt). Ich właściwości przeciwzatarciowe są nieco lepsze od odpo�wied�nich dialkiloditiofosforanów. Właściwości przeciwzużyciowe zależą od ro�dza�ju metalu i rodzaju łańcucha alkilowego. Najlepsze właściwości przeciw�zu�ży�cio�we wykazuje diizooktyloditiokarbaminian antymonu [380]. Mechanizmy działania nie były w ogóle ba�da�ne. Piroliza dibutylo�ditio�kar�ba�mi�nia��nu cynku przebiega z utwo�rze�niem produktów tiosiarkowych; głównie izotiocyjanianów, siar�cz�ku cynku, tiolu  [381].

� OSADŹ CDraw  ���

� OSADŹ CDraw  ���

Tribochemiczne badania alkoholi i sulfidów ferrocenowych, po�ten�cjal�nych do�dat�ków do środków sma�rowych były prze�prowadzone przez Kajdasa i współ�pracownioków [256]. Al�ko�ho�le i sulfidy ferrocenowe są dob�ry�mi dodatkami przeciw�zu�ży�cio�wy��mi i przeciwzatarciowymi. Właś�ciwości przeciwzużyciowe al�koholi wynikają z utworzenia się ad�sorpcyjnej warstwy granicznej na powierzchni tarcia, której bu�do��wa przedstawiona jest na rys. 92. W warunkach tarcia gra�nicz�ne��go na powierzchni miedzi sul�fi�dy ferrocenylowe ulegają prze�mia�nie  według me��chanizmu kar�bo�ka�tio�no�we� go z utwo�rze�niem na powierzchni fenylowego tio�la�nu miedzi (zapro�po�no�wa�ny me�cha�nizm przedstawia rys. 93).  Ostatnio stwier�dzo�no [382] bar�dzo dobre właś�ci�woś�ci anty�utle�nia�jące fer�ro�ce�nów oraz prze�ciw�zużyciowy sy�ner�gizm fer�ro�ce�nów z innymi do�dat�kami (ZDTP i tri�fe�nyl�fos�fi�na) w ole�jach fluorosili�ko�no�wych pra��cu�ją�cych �w bardzo wy�so�kich tem�pe�ra�turach. Brak jest jednak po�da�nych mechanizmów wyjaś�nia�ją�cych te właściwości fer�ro�ce�nów.

W kolejnych pracach Kaj�da�sa i współpracowników zaproponowano me�cha�niz�my działania tribologicznego kom�p�leksów cyny z kwasami dikarboksylowymi [383] i miedzi z 8�hydro�ksy�chi�no�liną [384].

Kompleksy cyny w pierwszym etapie adsorbują się fizycznie na stalowej powierzchni tarcia przez atom cyny. W drugim etapie zachodzi chemisorpcja (redukcja Sn4+ do Sn2+), warstwa graniczna zawiera bimetaliczny układ (Sn2+ i Fe2+) połączony z organicznym składnikiem kompleksu. �W następnym etapie zachodzi rozkład obu kompleksów do cyny metalicznej(która w otaczającym ją środowisku ulega powierzchniowemu utlenieniu) i organicznego polimeru, pro�duk�tów które obniżają zużycie powierzchni tarcia.

W przypadku kompleksu miedzi z 8�hydroksychinoliną [384] obniżenie zużycia powierzchni tarcia związane jest z utworzeniem warstwy granicznej w kilku procesach. Są to kolejno: adsorpcja fizyczna kompleksu, jego chemisorpcja na powierzchni według mechanizmu rodnikowego �z wydzieleniem się na powierzchni metalu pary tarciowej miedzi metalicznej, która podobnie jak cyna utlenia się. Na powierzchni tarcia kompleks również reaguje z egzoelektronem, tworzy się anionorodnik, który rozpada się z utworzeniem miedzi metalicznej. W procesie tarcia zachodzą również reakcje półproduktów powstałych z rozpadu ligandu z metalem oraz z utworzonymi w tym procesie tlenkami.

Mechanizmy dziaŁania i wŁaściwości tribologiczne �chlorowcoorganicznych dodatków uszlachetniajĄcych �do olejów smarowych

Typowymi dodatkami chlorowymi są chlorowane parafiny o długości łań�cu�cha od 10 do 30 atomów węgla i zawartości chloru w cząsteczce od 10 do 70%. Dodatki te były szeroko stosowane od ponad 50 lat w obróbce metali, a nawet do olejów przekładniowych. Ponad 50% produkowanej chlorowanej parafiny w USA jest stosowane jako dodatek do cieczy obróbkowych do metali.  Dodatki chlorowe mają właściwości podobne do dodatków siarkowo-fosforowych, tzn. są umiarkowane w działaniu przeciwzużyciowym i bardzo dobre przy wysokich naciskach, zapobiegają zacieraniu i zespawaniu powierzchni tarcia. Ponieważ organiczne związki chloru są korozyjne, dodatki te są stosowane w obecności dodatków antykorozyjnych, takich jak aminy i zasadowe sulfoniany.

Z powodu hydrolizy i łatwości rozkładu chlorku żelaza w wyższej tem�pe�ra�tu�rze dodatki chlorowe nie powinny być stosowane w atmosferze zawierającej wodę i w temperaturach powyżej 350(C.

Pod koniec lat osiemdziesiątych zaczęto ograniczać stosowanie chlorowanej parafiny ze względów ekologicznych. W  roku 1985 stwierdzono, że krót�ko�łań�cu�cho�we (C10�13) chlorowane parafiny o zawartości ok. 60% chloru są ra�ko�twór�cze. Ze względu na bardzo szkodliwe działanie chlorowanych bifenyli szczególnie po ich spaleniu z wytworzeniem dioksyn i duże trudności z ustaleniem, z jakiego dodatku pochodzi chlor, zaczęto eliminować chlorowaną parafinę ze środków smarowych. W oparciu o informację o wpływie chlorowanej parafiny na zdrowie ludzi i na środowisko i głębsze badania Amerykańska Agencja Ochrony Środowiska w 1993 r. wycofała restrykcje w stosunku do jej produkcji i stosowania. Chlorowane parafiny o liczbie atomów węgla > 13 w łańcuchu alifatycznym mogą być stosowane jako dodatek do uszlachetniania środków smarowych [385(386]. Agencja poleciła jedynie ciągłe monitorowanie w środowisku wszystkich chlorowanych parafin i alfaolefin.

Istnieją dowody doświadczalne, że dodatki chlorowcoorganiczne reagują z wę�glowodorami bazy olejowej, a ich efektywność tribologiczna zależy od ilości wę�glowodorów aromatycznych w bazie olejowej [233, 387]. Organiczne związki chlo�ru w warunkach tarcia EHD i tarcia granicznego powodują nie tylko two�rze�nie na powierzchni tarcia warstw chemisorpcyjnych, ale również reagują z na�sy�co�nymi i aromatycznymi węglowodorami, stanowiącymi bazę olejową [233]. Wid��mo promieniowania podczerwonego wykazało, że w czasie procesu tarcia two��rzą się węglowodory aromatyczne i olefiny. Na powierzchni tarcia (płytka dia�men���towa) tworzy się polimeryczny osad, a badania drugiej powierzchni tarcia (ku��la stalowa) za pomocą promieniowania X wykazały na niej �obecność atomów chlo��ru. Zawartość węglowodorów w oleju smarowym wpływa na efektywność dzia��łania chlorowanego wosku [387]. Im wyższe jest stężenie węglowodorów aro�ma��tycznych, tym wyższy współczynnik tarcia kinetycznego i statycznego oraz tym niższe stężenie powierzchniowe związków chloru. Wyniki te sugerują, że du�ży wpływ na tworzenie reakcyjnej warstwy granicznej ma adsorpcja dodatku. Wę�glo��wodory aromatyczne jako najbardziej polarne z węglowodorów obecnych w ole��ju bazowym obniżają adsorpcję chlorowcoorganicznego dodatku na po�wierz�chni tarcia.

Działanie dodatków chlorowcoorganicznych opiera się głównie na tworzeniu silnie związanej z powierzchnią tarcia warstwy adsorpcyjnej �i reakcyjnej. Przyj�mu�je się, że w wyniku rozkładu termicznego i hydrolitycznego cząsteczki pow�sta�je chlor cząsteczkowy lub chlorowodór, reagujące z powierzchnią metalu np. żelaza tworząc chlorki żelazawy i żelazowy. Obecność FeCl2 i FeCl3 na po�wierz�chni tarcia została potwierdzona �w badaniach z zastosowaniem techniki analizy powierzchni AES i XPS [388]. Wzrost reaktywności chemicznej organicznych związków chloru powoduje wzrost ich efektywności przeciwzużyciowej i przeciwzatarciowej. Na tę efektywność mają duży wpływ: struktura cząsteczki dodatku, miejsca podstawienia chlorem oraz energia wiązania C(Cl.

W badaniach oddziaływania chlorków metylu, etylu i winylu z żelazną po�wierz�chnią tarcia, z użyciem analizy Augera (AES), stwierdzono, że dodatki te po�wo�du�ją zwiększenie ilości chloru na powierzchni żelaza i że zachodzi polimeryzacja związków chloroorganicznych, a wartości współczynników tarcia są odwrotnie proporcjonalne do stężenia powierzchniowego związków chloru [389]. Che�mi�sorp�cja badanych związków chloru zachodzi zarówno na czystym żelazie, jak i na tlen�ku żelaza, jednak stężenie powierzchniowe chloru jest większe dla czystej po�wierz�chni żelaza. Chlorek etylu jest bardziej reaktywny chemicznie niż chlorek wi�nylu, zaobserwowano jednak większe stężenie powierzchniowe chloru w przy�pad�ku chlorku winylu. Może to być spowodowane większą tendencją tego związ�ku do tworzenia polimeru na powierzchni tarcia. 

Względna efektywność różnych organicznych dodatków chlorowych, ba�da�nych różnymi metodami tarciowymi, korelują bardzo dobrze z ich chemiczną aktywnością [390]. 

Związki z ugrupowaniem trichlorometylowym, w porównaniu do jed�no�pod�sta�wio�nych organicznych związków chloru, posiadają bardzo wysoką re�aktyw�ność pod�czas procesu tarcia. Ta wysoka reaktywność powodowana jest jego re�ak�cją z elek�tro�nem emitowanym z powierzchni tarcia �i utworzeniem anionu chlorkowego [391(392].
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Grubości warstewek chlorku żelaza, tworzącego się na powierzchni, �w zależności od warunków wynoszą od 1,5 do 19,08 nm. Warstewki te charakteryzują się niskim współczynnikiem tarcia i niskim oporem na ścinanie. 

Chlorowane pochodne metanu, etanu i butanu badano na urządzeniu tarciowym trzpień-v-blok [392], mierząc również szybkość tworzenia się warstwy reakcyjnej na powierzchni tarcia oraz analizując powstałe na powierzchni tarcia produkty, za pomocą XPS, AES i LEED. Autorzy stwierdzili, że pierwszy typ związków, który stanowią chlorek metylenu, chloroform i 1,4�dichlorobutan, wykazuje (powyżej pewnego stężenia chloru w oleju parafinowym) ustalone ob�cią�żenie zacierania. Tworząca się podczas tarcia warstwa chlorku żelaza jest skon�centrowana w miejscach, gdzie znajdują się również znaczne ilości węgla. War�stwa ta tworzy się �z rozkładu termicznego dodatków. Natomiast ciągły wzrost obciążenia zacierania jest obserwowany w obecności CCl4, ze wzrostem jego stężenia w środku smarowym. Ilość tworzącej się warstwy na powierzchni tar�cia jest dużo większa, niż w przypadku pierwszego typu związków. Pię�cio�chlo�ro�etan i sześciochloroetan mają właściwości pośrednie; zachowują się jak związki pierw�szego typu przy niskich stężeniach w oleju smarowym, natomiast przy wy�so�kich stężeniach jak czterochlorek węgla. Autorzy stwierdzili, że w temperaturze po�wyżej 127(C na powierzchni tarcia, ilość węgla, jak i stosunek jonów że�la�za�wych do żelazowych maleje. W zakresie temperatur 247(347(C węgiel dy�fun�du�je w głąb sieci krystalograficznej żelaza. Autorzy sugerują, że zachodzi rozkład lub topnienie warstwy albo usuwanie węgla do roztworu i te zjawiska są od�po�wie�dzialne za właściwości przeciwzatarciowe dodatków. Właściwości przeciw�zu�ży�ciowe dodatków chlorowych są zależne od wzrostu szybkości i grubości pow�sta�jącej warstwy protekcyjnej. Dla CCl4 obciążenie zatarcia rośnie ze wzrostem stę�żenia chloru w środku smarowym, występuje wtedy również liniowy wzrost  grubości warstwy reakcyjnej w teście statycznym jego reakcji z folią żelaza. Dla CHCl3 i CHCl2 obciążenie zespawania początkowo wzrasta ze wzrostem stężenia dodatku, ale potem pozostaje relatywnie stałe. Podobnie dla tych dodatków występuje wzrost grubości warstwy reakcyjnej w zależności od stężenia dodatku. Zespawanie powierzchni tarcia występuje wtedy, gdy szybkość usuwania warstwy protekcyjnej jest większa od szybkości jej tworzenia. Ten proces związany jest z pojawieniem się krytycznej temperatury lub krytycznej wartości obciążenia i szybkości ślizgania.

Na podstawie  badań nad małocząsteczkowymi organicznymi związkami chloru ci sami autorzy [388, 393(395] ustalili, że chlorowane węglowodory rozkładają się pod wpływem wysokiej temperatury, tworząc niejednorodną warstwę FeCl2 za�wie�ra�ją�cą małe cząstki węgla (5 nm średnicy), ze wzrostem stężenia halogenków tworzą się węgliki żelaza Fe3C. Warstwa chlorku żelazawego traci właściwości przeciw�za�tarciowe kiedy temperatura powierzchni osiąga temperaturę jego topnienia. Przy temperaturach wyższych od temperatury  topnienia FeCl2 na powierzchni tworzy się węglik żelaza działający również przeciwzatarciowo.

Jak przedstawiono, powszechnie przyjęty mechanizm działania dodatków chlo�rowych zakłada powstawanie warstw: adsorpcyjnej i reakcyjnych tych ostat�nich, zawierających FeCl2 i FeCl3. Brak jednak wyników badań mechanizmów re�ak�cji tribochemicznych prowadzących do powstawania chlorków żelaza. Aby le�piej poznać mechanizm powstawania chlorków żelaza, w kilku pracach zajęto się ba�daniem reaktywności organicznych związków chloru z czystą powierzchnią że�laza [396(399].

Mason i Textor [396], używając do analizy powierzchni techniki XPS �i UPS wy�ka�zali, że w temperaturze 27(C chloroalkany adsorbują się odwracalnie na po�wierz�chni Fe [111]. Techniki analizy powierzchni LEED �i AES używane były przez Jonesa [397] do badania oddziaływania czterochlorku węgla na po�wierz�chnię Fe(100). Według autora czterochlorek węgla adsorbuje się dysocjacyjnie na po�wierzchni żelaza w temperaturze pokojowej. Podgrzanie do temperatury po�wy�żej 247(C powoduje powstanie struktur takich samych jak w przypadku dzia�ła�nia chlorem cząsteczkowym przy nasycaniu powierzchni w procesie adsorpcji w tych samych warunkach. Analiza AES wykazała, że stężenie węgla na po�wierz�chni silnie maleje w zakresie temperatur pomiędzy 171(221(C, a następnie ob�ser�wuje się mniejszy spadek jego stężenia w zakresie temperatur �320(367(C, wy�ni�kający z dyfuzji węgla do wewnątrz sieci kryształu. Stężenie chloru, ob�ser�wo�wa�ne za pomocą AES, zaczyna maleć ze wzrostem  temperatury powyżej 247(C, jed�nak nie następuje desorpcja nieorganicznych produktów chlorowych. Ad�sor�p�cja czterochlorku węgla na powierzchni Fe(110) przebiega wielowarstwowo w tem�peraturze (183(C [398]. Desorpcja wielowarstwy rozpoczyna się w tem�pe�ra�tu�rze (129(C, �a monowarstwy w temperaturze (116(C. W temperaturze około (123(C czterochlorek węgla zaczyna dysocjować na powierzchni Fe(110), a przy (73(C następuje jego całkowity rozpad [396].

Benziger i Madix [399] zauważyli, że podczas adsorpcji chloroformu na powierzchni Fe(100) w temperaturze (93(C tworzy się wiązanie Fe(Cl.

Możliwy w zastosowaniu do obróbki skrawaniem metali z udziałem dodatków chlorowych model opiera się na działaniu cząsteczek dodatku bezpośrednio na przerywanie wiązań metal-metal, co zmniejsza pracę potrzebną do tworzenia defektów poprzedzających rozdzielanie atomów metali. Wielokrotnie badano w procesie obróbki skrawaniem metalu charakterystyki tarciowe związków chloroorganicznych z użyciem różnych technik [400(401], jednak brak jest nadal informacji odnośnie do mechanizmu działania tych związków na powierzchni tarcia. Badanie chemisorpcji na powierzchni czystego glinu, między innymi halogenków alkilowych i węglowodorów podczas skrawania metalu [232], wykazało, że chemisorpcja zachodziła nie tylko podczas skrawania, ale również po tym procesie. Z rozważań kinetycznych wynika, że podwyższona aktywność chemiczna była głównie spowodowana nowo utworzoną powierzchnią glinu. Reaktywność z glinem dla poszczególnych badanych związków była następująca: halogenki alkilowe > alkohole > kwasy organiczne >> alkany, alkeny. 

Znane jest zastosowanie gazowego chloru i związków chlorowcoorganicznych jako czynników szlifujących [389, 402(403]; w tych warunkach na powierzchni występuje chlorek żelaza (nie określono czy żelazawy, czy żelazowy). Tworzenie się chlorku żelaza jest zależne od obecności na powierzchni defektów, a ponieważ powierzchnie tworzone podczas badań tarciowych i szlifowania są silnie  zdefektowane, jest więc możliwe, że desorpcja chlorku żelaza w temperaturze powyżej 287(C może być zależna od współczynnika tarcia. Dyfuzja węgla do wnętrza sieci krystalograficznej żelaza obserwowana powyżej temperatury 327(C może wzmacniać lub osłabiać wiązania pomiędzy atomami żelaza w warstwie przypowierzchniowej. Jest to istotne, gdyż w przypadku wysokich nacisków w węźle tarcia może również przebiegać chemisorpcja dodatku smarowego na powierzchni tarcia, ścinanie mikronierówności powierzchni, �oraz ( w przypadku stali ( dyfuzja węgla w głąb sieci krystalograficznej.

WŁaściwości tribologiczne i mechanizmy dziaŁania ukŁadów binarnych i kompozycji dodatków uszlachetniajĄcych

Oleje smarowe i smary plastyczne zawierają w swoim składzie kompozycje dodatków uszlachetniających. Znajomość mechanizmów działania pojedynczych dodatków jest niewystarczająca, a dodatki występujące �w ich kompozycji mogą dawać inne, zmienione właściwości tribologiczne wynikające z odmiennego przebiegu reakcji tribochemicznych mieszaniny dodatków. Mechanizmy działania dodatków w układach binarnych i więcej składnikowych są jeszcze bardziej złożone niż środków smarowych �z jednym dodatkiem, można jednak wyraźnie wyróżnić trzy zasadnicze poziomy ich współoddziaływań:

( fizykochemiczne i chemiczne oddziaływania między tymi dodatkami �w oleju,

( współzawodnictwo i współoddziaływanie między nimi w procesie adsorpcji na powierzchni tarcia, 

( zmiana procesów tworzenia warstwy granicznej.

Najczęściej badanymi parami dodatków są: myjąco-dyspersyjne, myjące ( ZDTP i dys�pergujące ( ZDTP. Pierwsze dwie pary głównie współoddziaływują na po�wierz�chni, a trzecia w roztworze środka smarowego. ZDTP w mniejszym lub większym stopniu współoddziałuje z prawie wszystkimi dodatkami wys�tę�pu�ją�cymi w olejach silnikowych.

Wszystkie te współoddziaływania o różnych stopniach intensywności mają wpływ na przebieg reakcji tribochemicznych, w efekcie na zachowanie tri�bo��lo�gicz��ne środków smarowych zawierających dwa lub więcej dodatków usz�la�chet�nia�ją�cych. Obserwuje się wzmocnienie lub osłabienie działania dodatku, są to od�po�wied�nie efekty synergistyczne lub antagonistyczne. Efekt synergistyczny czasem jest obserwowany bez udziału wymienionych trzech rodzajów współ�od�dzia�ływań do�datków, wtedy gdy dodatki tego samego rodzaju i będące tymi samymi związkami chemicznymi róż�nią się między sobą np.  wielkością lub budową cząsteczki. Przykładem takim mo�że być mieszanina dialkiloditiofosforanów cynku różniących się rodzajem pod�staw�nika alkilowego. Taka mieszanina, zawierająca ZDTP �o różnych tem�pe�ra�tu�rach rozkładu termicznego reaguje w szerszym zakresie pracy oleju (temperatura, ob�ciążenie itp.) stąd taka mieszanina jest bardziej efektywna w eksploatacji oleju. Nie występuje wtedy żadne fizykochemiczne czy też chemiczne współ�od�dzia�ły�wa�nie, ale obserwuje się pewien rodzaj wzmocnienia działania dodatku („graded res�ponse”) pozwalający np. obniżyć stężenie ZDTP w oleju.

Spośród stosowanych dodatków uszlachetniających występują pary dodatków wykazujące silny synergizm lub antagonizm przedstawiony �w tab. 6 [404]. 

 

Tabela 6

Rodzaj efektu wywoływanego dodatkiem uszlachetniającym
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Fizykochemiczne i chemiczne oddziaływanie w oleju smarowym

Fizykochemiczne oddziaływania pomiędzy dodatkami lub dodatkami �z bazą olejową związane jest z występowaniem wiązań wodorowych lub sił dipol-dipol. Efektem oddziaływań fizykochemicznych są reakcje kompleksowania i agregacja cząsteczek. Chemicznymi oddziaływaniami w oleju są natomiast odwracalne i nieodwracalne reakcje typu kwas-zasada. Rounds [360, 387] stwierdził wpływ rodzaju oleju na właściwości tribologiczne i reakcje tribochemiczne dodatków. Mierzone wartości statycznego i kinetycznego współczynnika tarcia oraz stężenie na powierzchni tarcia pierwiastków występujących w cząsteczce dodatku zależnie od warunków tarcia, składu chemicznego oleju bazowego i stężenia dodatku �u�szlachetniającego różnią się bardzo. Na rys. 94 [360] widać wyraźnie � OSADŹ CDraw  ���zróżnico�wanie wartości współczynników tarcia i stężenia odpowiednio: chloru, siarki i fosforu na powierzchni tarcia dla roztworów chlorowanej parafiny, siarkowanego terpenu i fosforynu didodecylowego w trzech czystych węglowodorach zależnie od stężenia dodatku. Rodzaj oleju ma wpływ na zachowanie przeciwzużyciowe ZDTP [405(406]. Jest to spowodowane różnicą zdolności rozpuszczania się dodatku w różnych rodzajach węglowodorów. Stwierdzono największą rozpuszczalność w węglowodorach aromatycznych, a najmniejszą w parafinach, stąd największa ad�sorpcja jest w parafinach i najlepsze właściwości przeciwzużyciowe wykazuje ZDTP  w tym węglowodorze [405].  Energia adsorpcji  ZDTP na po-wierzchni tarcia jest prawie niezależna od budowy podstawnika węglowodorowego, zmienia się znacznie od rodzaju węglowodoru rozpuszczalnika [406]. Energia ta jest większa w węglowodorach naftenowych niż parafinowych. Energia adsorpcji ZDTP w obu badanych węglowodorach spada ze wzrostem obciążenia i temperaturą kontaktu. Szybkość zużycia jest odwrotnie proporcjonalna do energii adsorpcji dodatku. Węglowodory naftenowe obniżają przeciwzużyciowe działanie ZDTP, obserwowany wzrost energii adsorpcji dodatku, większy niż w parafinach, związany jest z jego adsorpcją na warstwie granicznej utworzonej w przemianach triboche�micznych. Zatem nie można się zgodzić z sugestiami Ramakumara       i współpracowników [405], że efektywność przeciwzużyciowa ZDTP zależy tylko od wielkości jego adsorpcji tym większej, im niższa polarność węglowodoru.

Również Kulczycki i Kajdas [407] wykazali zależność efektywności działania tribologicznego ZDTP od rodzaju bazy olejowej. W badaniach zastosowano me�todę opisu procesów tri�bo�lo�gicz�nych a1 opracowaną przez Kulczyc�kiego [408]. Metoda ta pozwala wyjaśniać i przewidywać przebieg procesu smarowania nawet złożonych węzłów tarcia przez oleje smarowe o różnej strukturze chemicznej i zawierające różne dodatki �uszlachetniające. Metoda ta stosowana jest do komponowania olejów smarowych i oceny ich przydatności eksploatacyjnej na podstawie prostych testów laboratoryjnych.

Współoddziaływanie fizykochemiczne detergentów z wodą, kwasami or�ga�nicz�ny�mi omówiono wcześniej w podrozdziale Fizykoche�miczne właściwości detergentów metalicznych. 

Ważną właściwością dodatków myjąco-dyspergujących oraz dialkilo-di�tio�fos�foranu cynku jest ich zdolność do wzajemnego współ�od�dzia�ły�wa�nia na drodze reakcji kwas-zasada, tworzenia wiązań wodorowych i sił dipol-dipol oraz zdolności do for�mowania agregatów lub odwró�conych miceli. Współoddzia�ływania pomiędzy główny�mi dodatkami współwystępującymi w olejach smarowych (de�tergenty, dyspergatory i ZDTP) zobrazowane są na rys. 95 [409]. Pomiędzy detergentami a dyspergatorami wystę puje umiar�kowane współoddziaływanie. Oba dodatki tworzą odwrócone micele w niepolarnych olejach, odgrywają ważną rolę w formułowaniu �olejów smarowych. Efektywność ich działania jest determinowana ich właściwościami fizykochemicznymi. Sole metali detergentów zwykle mają pewną mniejszą efektywność w niskich temperaturach, podczas gdy bezpopiołowe dyspergatory zabezpieczają deaktywację i solubilizację kwa�sów i nierozpuszczalnych sub�stancji w nis�kich temperaturach, które mają specyficzny przebieg [410]. Poli�izo�bu�tyle�no�we imidy kwasu bur�szty�nowego są dyspergatorami osadów powstających w czasie eksploatacji oleju w silniku. Cząsteczki dodatku adsorbują się na cząsteczkach tych osadów zapobiegając odkładaniu się ich na powierzchniach silnika. Mogą one łączyć się w słabo związane micele.

� OSADŹ CDraw  ���

Tworzenie miceli przebiega dużo łat�wiej w obecności związków polarnych, takich jak kwasy i woda [411]. Imidy kwasu alkilobursztynowego deaktywują sub�stancje kwaś�ne przez tworzenie par jo�no�wych i wiązań wodorowych. Ten ostatni mechanizm występuje, kie�dy stężenie kwasu jest w znacznym nadmiarze w stosunku do liczby zasadowej imidu kwasu bur�sztynowego. Dyspergatory bezpopiołowe nie tworzą sztywnych miceli, jakie powstają z udziałem detergentów metalicznych. W zasocjowanych formach ma miejsce współoddziaływanie spowodowane występowaniem wiązań wodorowych pomiędzy grupami aminowymi, na które oddziałuje długość łańcucha alkilowego cząsteczki imidu kwasu alkilobursztynowego. Liczba agregacji mono-imidów jest ponad dwa razy większa niż �w przypadku bis-imidu. Siły oddziaływania pomiędzy cząsteczkami dyspergatora tworzącymi micele są mniejsze niż w przypadku miceli detergentów metalicznych. Liczba agregacji miceli dyspergatorów jest poniżej 10. Podstawowym oddziaływaniem pomiędzy dyspergatorami bezpopiołowymi i me�talicznymi detergentami są oddziaływania kwasowo-zasadowe anionu me�ta�licz�nego detergentu i aminową grupą imidu. Wykazał to Inoue [411] dla sul�fo�nia�nów, fenolanów i salicylanów, które tworzą kompleksy kwasowo-zasadowe z imi�da�mi kwasu bursztynowego z tendencją do agregacji. Siła oddziaływania imidu na detergenty koreluje z siłą kwasu detergentowego anionu tj.: salicylany > sulfoniany > fenolany.Na przykład dla salicylanów tworzy się kompleks:
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Poliizobutylenowe imidy kwasu bursztynowego silnie adsorbują się na koloidach utworzonych z sulfonianów alkiloarylowych zaadsorbowanych na zasadach nieorganicznych [412(413]. Na koloidalnej cząsteczce zasadowego sulfonianu o śred�nicy 8,0 nm adsorbuje się ok. 45 cząsteczek imidu. Z obliczeń wynika, że jedna cząsteczka imidu przypada na 4 cząsteczki sulfonianu w warstwie ad�sorp�cyj�nej. Zdesorbowane alkiloarylosulfoniany wapnia mogą tworzyć w oleju od�wró�co�ne micele nie wykryto ich jednak w oleju, stąd wniosek, że imidy współ�ad�sor�bu�ją się na powierzchni węglanu wapnia nie powodując ich desorpcji. Faktycznie za��chodzi raczej współkompleksowanie imidu i sulfonianu z wapniem rdzenia. Zna�lazło to potwierdzenie w badaniach współoddziaływania i sił wiązania ko�lo�i�du, kiedy stosowane były sulfoniany sodu i magnezu.

Łańcuch poliizobutylenowy jest ok. pięciokrotnie dłuższy od łańcucha al�ki�lo�we�go w sulfonianie wapnia. W wyniku współtworzenia warstwy powierzchniowej przez imid i sulfonian średnica koloidu wzrosła o ok. 3,0(4,0 nm. Monoimidy two�rzą wspólne warstwy na rdzeniu nieorganicznym o większym stosunku imid/sulfonian niż bisimidy; stosunek ten jest również większy dla imidów o krót�szym łańcuchu alkilowym. Długość łańcucha alkilowego imidu jest zatem czyn�ni�kiem limitującym wielkość tego stosunku. Im dłuższy łańcuch ety�le�no�imi�no�wy, tym większy stosunek imid/sulfonian i siła wiązania z powierzchnią rdzenia nie�or�ga�nicznego. Współadsorpcja imidu na powierzchni nieorganicznej zasady jest nieod�wracalna w niepolarnych węglowodorach dla imidów z grupą o większej polarności.

Występuje również współoddziaływanie pomiędzy imidem a obojętnym sulfonianem [413]. Powstaje pytanie, dlaczego izoterma adsorpcji jest typu Langmuira, jeśli adsorpcja jest nieodwracalna. Prawdopodobnie �w pierwszym stadium zachodzi fizysorpcja i natychmiast w drugim etapie chemisorpcja.

Zaobserwowano silne współoddziaływanie pomiędzy niejonowymi środkami po�wierzchniowo czynnymi a detergentami metalicznymi, natomiast z imidami ich współ�oddziaływanie jest słabe. Grupa hydroksylowa środka powierzchniowego nie��jonowego współoddziałuje z anionem albo kationem metalicznego de�ter�gentu.

Ilości wody roztwarzanej w węglowodorach przez imidy kwasu alki�lo�bur�szty�no�wego są mniejsze niż przez sulfoniany. W micelach imidów wewnętrzna wnęka jest mniejsza niż w micelach sulfonianów. Również mieszanina imidów i sulfonianów roztwarza mniej wody niż suma ilości roztwarzanych przez indywidualne dodatki, a ilości te maleją ze wzrostem �udziału imidu [411]. Występujące współoddziaływania pomiędzy tymi dodatkami zmniejszają ich możliwość współoddziaływania z wodą. 

Imidy kwasu alkilobursztynowego są bardzo efektywne w deaktywacji kwasów or�ganicznych i siarkowych. Nie wiadomo, czy roztworzone kwasy tworzą z imi�dami micelarne roztwory, mikroemulsje, kompleksy utworzone z udziałem wią�zań wodorowych czy też kompleks jonowo-asocjacyjny. Roztworzone wymienione kwasy są mniej reaktywne od wolnych kwasów. W roztwarzaniu osadów powstających z rozkładu oleju silnikowego przez układ binarny detergent + dyspersant widoczny jest antagonizm. Współoddziaływanie pomiędzy po�lar�ny�mi grupami tych dodatków osłabia współoddziaływanie z osadem.

Dyspergatory imidowe są szeroko stosowane do przeciwdziałania tworzeniu się prekursorów osadów i osadów na powierzchni silnika w niskich temperaturach oraz występowaniu korozji. Sulfoniany, fenolany i salicylany metali przy ich niskich stężeniach (ok. 0,25% masowych) wykazują �w obecności imidów synergizm w roztwarzaniu kwasów. Dla wyższych stężeń sulfonianów ilości roztwarzane przez imidy są mniejsze w przypadku samych imidów. Słabe i silne kwasy są roztwarzane według różnych mechanizmów. Słabe kwasy są roztwarzane dużo łatwiej i w większych �ilościach niż kwasy silne odpowiednio według mechanizmów:

dla słabego kwasu (WH)
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dla silnego kwasu (SH)
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gdzie: 

m = 2(6.

Addukt � jest mniej polarny od połączenia soli �.

Działanie imidów z kwasami organicznymi najprawdopodobniej polega na tworzeniu kompleksów jonowo-asocjacyjnych. Kwasy karboksylowe w niepolarnych rozpuszczalnikach są bardzo słabe. Karboksylany metali alkalicznych są słabo rozpuszczalne w rozpuszczalnikach obojętnych, ich rozpuszczalność wzrasta bardzo, gdy tworzą one homo- i hetero-sprzę�żo�ne pochodne. Głównymi reakcjami kwas-zasada przebiegającymi w eksploatowanym oleju silnikowym są reakcje silnych kwasów powstałych w czasie spalania paliw  z dodatkami zasadowymi. Dla przykładu reakcje:
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oraz reakcji kompleksowania słabych kwasów z ich lub innymi zasadami �z utworzeniem niezdysocjowanych połączeń o wzorach:
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W olejach smarowych fenolany i karboksylany reagują z ich macierzystymi kwasami tworząc sprzężone pochodne i kwasy, stają się wtedy mniej aktywne. Obecność w oleju małych ilości wody zmienia radykalnie właściwości kwasowo--zasadowe układu. Proces hydratacji, w którym powstają połączenia: �i � obniża homosprzężanie. Rozpuszczalność wody w rozpuszczalnikach nie�po�lar�nych wzrasta �w obec�ności kwasów karboksylowych i kompleksów z wiązaniami wo�dorowymi. Większość detergentów jest słabymi zasadami i w reakcji z silnymi kwasami są zobojętniane w reakcji przeniesienia protonu.

Współoddziaływanie ZDTP z detergentami i dyspergatorami

Detergenty i dyspergatory obniżają właściwości przeciwzużyciowe ZDTP [286, 360] i efektywność antyutleniającą [366, 415(416]. Synergizm przeciw�za�tar�cio�wy układu detergenty metaliczne-ZDTP i obniżenie współczynnika tarcia zaobserwowano w teście tarciowym na aparacie Falex [415]. Oba typy dodatków podnoszą temperaturę rozkładu ZDTP [360, 415, 417] oraz obniżają prędkość jego rozkładu [415]. ZDTP podnosi lub obniża zdolność detergentów i dys�per�ga�to�rów do roztwarzania wody, kwasów organicznych i osadów [411, 416]. Oleje wiskozatorów zawierających w łańcuchu polimerowym heteroatomy azotu w obecności ZDTP wykazują wzrost lepkości (ok. 20%) w porównaniu do olejów zawierających same wiskozatory [418]. 

Obserwowane efekty spowodowane są współoddziaływaniem dodatków w oleju i na powierzchni tarcia.W wyniku współoddziaływania �w roztworze detergentów i dyspergatorów z ZDTP zmieniają się widma IR [419].

Imidy i ZDTP w roztworach węglowodorów tworzą kompleksy �(o wzorze przed�sta�wionym na rys. 96) z wydzieleniem się dużej ilości ciepła [420]. Wzór ten tłumaczy łatwość two���rzenia miceli imidu z ZDTP �i zwiększenie zdol��ności imidu do roz�twa�rzania kwasów or�ga�nicznych [415]. 

Badania Harrisona i współ�pracowników [421] z użyciem 31P NMR wykazały, że w kom�pleksie ZDTP-imid występuje tylko ligand dwukleszczowy po��mię�dzy naj�bliż�szymi w łań�cu�chu dwoma ato��mami azo�tu i atomem cynku. Przy śladowej obec�noś�ci wody następuje hyd�ro�liza ZDTP do soli zasadowej dial�ki�lo�di�tio�fos�fo�ranu cynku.

�� OSADŹ CDraw  ���

� OSADŹ CDraw  ���

Adsorpcja ZDTP na powierzchni metalu obniża się w obecności zarówno de�ter�gentów [411, 422], jak i imidów [422]. Rysunek 97 przedstawia izotermy adsorpcji ZDTP w obecności innych dodatków. Alkilobenzosulfonian i inne badane dodatki ob�niżają wyraźnie adsorpcję ZDTP. Ilości zaadsorbowanego ZDTP rosną ze wzros�tem jego stężenia, a powyżej pewnej wartości następuje wyhamowanie pro�ce�su adsorpcji. Zaadsorbowane ilości ZDTP są znacznie poniżej ilości za�ad�sor�bo�wa�nego z roz�tworu zawierającego tylko ZDTP, tworzącego mono- i dwuwarstwę ad�sorpcyjną. W przypadku imidu, przy bardzo niskich stężeniach ZDTP, nie wys�tę�puje je�go adsorpcja, przy pewnym stężeniu w�i�docz�ny jest gwał�towny wzrost ad�sorp�cji, o�siąg�nięta jej war�tość jest jednak mniej�sza od ilości ZDTP two�rzącej mo�no�war�s�t�wę (w przy�pad�ku ad�sorp�cji sa�me�go do�dat�ku bez imidu). Przy bar�dzo niskim stę�żeniu ZDTP na po�wierzchni ad�sorbuje się tyl�ko bar��dziej polarny imid, do�piero powyżej pew��ne�go stężenia ZDTP na niej tworzy się kom�p�leks dodatku z imidem. Rów�nież Inoue i Wa�ta�na�be [411] �uważają, że wys�tępuje współ�ad�sorp�cja ZDTP i imidu na powierz�ch�ni żelaza.

Zmniejszenie szybkości rozkładu termicznego oraz obniżenie właś�ci�woś�ci anty�utle�nia�ją�cych ZDTP w obec�noś�ci detergentów za�sa��dowych przypisuje się zobojętnianiu pow�sta�jących kwa�sów w roz�kładzie termicznym ZDTP. Zmiana temperatury i szybkości rozkładu zmienia również skład warstwy granicznej utworzonej na powierzchni tarcia.

Badania Willermeta [286] wykazały, że na po�wierzchni krzywki i popychacza sma�ro�wa�nych ZDTP z dodatkiem sulfonianów zasadowych �i dyspergatorów wys�tę�pują polifosforany o mniejszej cząsteczce niż metafosforany tworzone przy sma�ro�waniu tylko z ZDTP. Ponadto w warstwie wierzchniej występują atomy wapnia i węglany, bardzo mało lub wcale żelaza, co dowodzi, że utworzona warstwa nie jest jednorodna, składa się z polifosforanów i może również powstawać w wyniku od�kładania się na powierzchni węglanu wapnia.

Obniżenie właściwości przeciwzużyciowych ZDTP przez imidy kwasu al�ki�lo�bur�szty�nowego związane jest z tworzeniem przez nie silnych kompleksów, zmiany ad�sorp�cji fizycznej i chemisorpcji ZDTP i w jej konsekwencji zmianą szybkości two�rze�nia warstwy przeciwzużyciowej [423(424].

Dla wszystkich badanych przez Roundsa układów binarnych ZDTP + inny do�da�tek stężenie ZDTP potrzebne do osiągnięcia niskiego zużycia było wyższe niż dla sa�mego dodatku [360]. Wszystkie towarzyszące dodatki zmieniają  temperaturę roz�kładu ZDTP, jednak nie występuje żadna zależność między jego rozkładem w ukła�dzie binarnym a właściwościami przeciwzużyciowymi. Dodatki kwaśne, które przyspieszają rozkład ZDTP, konkurują również w adsorpcji na powierzchni tarcia, obniżają jego efektywność. Nie jest jasne, czy modyfikatory tarcia konkurują z ZDTP na czystej powierzchni tarcia, czy na warstwie granicznej.
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