Współoddziaływanie organicznych związków siarki z innymi �dodatkami


W wielu pracach stwierdzono występowanie synergizmu i antagonizmu prze�ciw�zużyciowego i przeciwzatarciowego układów binarnych dodatków za�wie�ra�ją�cych dodatki siarkowe i inne oraz zaprezentowano głównie wyniki analiz po�wierz�ch�ni tarcia. Zmiany reaktywności dodatków w układach binarnych tłumaczone są zmia�ną adsorpcji na powierzchni tarcia, np. w układzie aminowe sole ben�zo�tria�zo�lu i siarkowanej olefiny [425]. Współoddziaływanie antagonistyczne zwykle tłu�ma�czone jest konkurencją dodatków w procesie adsorpcji na powierzchni tarcia. Wys�tępuje to szczególnie wyraźnie w układach dodatków EP i modyfikatorów tar�cia. Długołańcuchowe aminy i alkohole obniżają ilości zaadsorbowanych na po�wierzchni dodatków chlorowco- i siarko-organicznych, tym samym �ograniczają ich reakcje tribochemiczne z powierzchnią tarcia przy wysokich naciskach [229, 426]. Należy zauważyć, że warstwa powierzchniowa siarczku metali posiada (sto�sun�kowo duży współczynnik tarcia) inną zdolność adsorpcyjną niż tlenki lub czys�te metale. Środki powierzchniowoczynne adsorbują się silniej na siarczku żelaza [427] niż na tlenkach obniżając opory tarcia oksoazotowanych, azotowanych i siar�kowanych powierzchni stali [428]. Znaczący wpływ na skład warstwy gra�nicz�nej powstającej z udziałem dodatków uszlachetniających w procesie tarcia ma ro�dzaj stosowanej stali [429].


Reaktywność dodatków maleje ze wzrostem zawartości chromu w stali. W nas�tęp�s�twie zmienionych składów warstw granicznych obserwowano na aparacie czte�rokulowym zróżnicowanie zużycia, oporów tarcia i zacierania.


Utlenianie fosforynów dialkilowych i ZDTP w procesie tarcia było konieczne do po�prawy ich właściwości tribologicznych, natomiast w przypadku chlorowanego wos�ku, siarkowanych terpenów tlen inhibitował tworzenie warstwy granicznej. Na roz�kład termiczny badanych dodatków nie miał wpływu rodzaj użytej stali.


Według Roundsa fosforyny dialkilowane utleniają się do fosforanu, który jest sil�nym kwasem i reaguje z tlenkami powierzchni tarcia. Chlorowany wosk w obec�noś�ci tlenków wolniej tworzy głównie nieorganiczną warstwę graniczną za�wie�ra�ją��cą chlor, ponieważ reaguje on z żelazem, najprawdopodobniej via reakcja z egzo�elek��tronem. Siarkowany terpen tworzy warstwę reakcyjną ze stalą dopiero po prze��kroczeniu temperatury 200(C. Obecność tlenu hamuje tworzenie warstwy gra�nicz�nej. 


Inne wytłumaczenie synergizmu właściwości przeciwzużyciowych �i prze�ciw�za��tarciowych to oddzielne tworzenie przez dodatki, zależnie np. od obciążenia, warstw granicznych. Występuje to w układzie dodatków fosforan - aminy lub ben�zo�triazol - aminy z siarkowaną olefiną [425, 430]. Przy wysokich naciskach wys�tę�pu�jących na wierzchołkach nierówności �z powierzchnią tarcia reaguje siar�ko�wa�nia olefina, przy niższych naciskach fosforan aminy. Dla układu binarnego soli ben�zotriazolu i aminy i siarkowanej olefiny współczynnik tarcia w zakresie tem�pe�ratur 20(230(C jest niższy niż dla poszczególnych dodatków. Również zużycie jest niższe �w przypadku układu binarnego. Siarkowana olefina ogrzewana z prosz�kiem żelaza nie reaguje do temperatury 150(C, natomiast powyżej tej tem�pe�ra�tury zaobserwowano nieco zmniejszoną reaktywność siarkowanej �olefiny w o�bec�ności soli aminowej. W temperaturze poniżej 150(C sól �aminowa ben�zo�tria�zo�lu rozkłada się do aminy i heterocykliczny związek �(o strukturze polimeru) za�wie�ra�jący w cząsteczce atomy azotu silnie związane z powierzchnią metalu. W tem�peraturze powyżej 150(C siarka pierwiastkowa utworzona z rozkładu siar�ko�wa��nej olefiny reaguje z aminą do siarkowodoru i bardzo reaktywnego polisulfidu według reakcji:
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Jednak większość przypadków antagonizmów i synergizmów działania �układów binarnych dodatków można wyjaśnić reakcjami między nimi �w oleju lub ich reakcji na powierzchni tarcia.


Silny synergizm przeciwzużyciowy i przeciwzatarciowy występuje �w układzie bi��narnym dodatków: fosforyny + organiczne związki siarki (siar�ko�wane wę�glo�wo�do�ry i tłuszcze roślinne, polisulfid di�t�nonylu) [431]. W roztworze oleju zachodzą re�akcje pomiędzy tymi dodatkami �z utworzeniem tiofosforanu, w którym siarka tio�nowa jest bardziej reaktywna niż w dodatkach siarkowych. Ponadto wydaje się, że na powierzchni tarcia będzie się głównie adsorbował tiofosforan. Reakcja fos�fo�rynów z dodatkami siarkowymi przebiega według schematu:
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Sarin i współpracownicy [432] przedstawili wyniki badań tribologicznych bi�nar�nych układów dodatków zawierających jeden modyfikator tarcia wybrany z di�tio�fosforanów, ditiokarbaminianów i kompleksów aminowo-estrowych mo�lib�de�nu, a drugi dodatek jeden z siarkowych dodatków EP (siarkowane: izobutylen i tłuszcz, DBDS i organiczny związek siarki �o nieznanej budowie).


Zdaniem autorów obserwowane synergizmy i antagonizmy tych układów spo�wo�do�wane są ich współzawodnictwem w procesie adsorpcji na powierzchni tarcia i pow�stawaniem między nimi nieokreślonych kompleksów. W wyniku tych współ�od�działywań na powierzchni powstają warstwy graniczne o zróżnicowanej bu�do�wie i właściwościach tribologicznych.


Dodatki molibdenowe są efektywne przeciwzużyciowo i przeciwzatarciowo w obec�ności innych związków siarki. Ze wzrostem obciążenia �i w konsekwencji pod�nie�sieniem temperatury, ilość siarki na powierzchni zużycia wzrasta [327, 337, 342], siarka gromadzi się na gładkich powierzchniach. Zmniejszenie zużycia i tar�cia oraz poprawa zdolności przeno�szenia obciążeń koreluje ze wzrostem ilości po�wierz�chniowego siarczku.


Ditiofosforany i ditiokarbaminiany tiooksomolibdenu w układach binarnych do�dat�ków z ZDTP wykazują  silny synergizm przeciwzużyciowy �i w kinetycznym współ�czynniku tarcia w zakresie niższych obciążeń [433]. Synergizm prze�ciw�zu�ży�ciowy tych układów binarnych jest silnie zwiększony w obecności trzeciego do�dat�ku ( detergentu metalicznego o wysokiej liczbie zasadowej. Detergenty o nis�kiej rezerwie alkalicznej nie powodują zwiększenia efektywności przeciw�zu�ży�cio�wej badanych układów binarnych. Detergenty bezpopiołowe całkowicie niwelują ob��serwowany synergizm tych dwóch układów binarnych. Przeprowadzono rów�nież badanie potencjalnych soli nieorganicznych, które mogą tworzyć się na po�wierz�chni tarcia i stwierdzono, że nie wykazują one w ogóle synergizmu oraz że nie są one tak efektywne w zmniejszaniu zużycia jak dodatki organiczne. Jednak nie wiadomo, czy lepsze właściwości przeciwzużyciowe wykazują warstwy o bu�do�wie krystalicznej czy amorficznej. Dodatki molibdenowe generalnie przys�pie�sza�ją rozkład termiczny ZDTP. Również wprowadzenie bezpopiołowych dodatków ditiofosforanowych do olejów za�wierających ditiofosforany molibdenu pozwala poprawić właściwości prze�ciw�zu�życiowe i przeciwzatarciowe olejów i zarazem obniżyć całkowitą zawartość popiołu [434].


Wpływ innych dodatków uszlachetniających na właściwości tribologiczne i two��rzenie tiolu benzylowego, siarki elementarnej oraz siarczku żelaza z disulfidu di��benzylowego badane były przy stałym stężeniu DBDS [435]. Zakłada się, że do��datki współzawodniczą z DBDS w procesie adsorpcji na powierzchni tarcia. Efek�tem tego powinno być obniżenie ilości tworzonej siarki, tiolu i siarczku że�la�za. Wyraźnie jest to widoczne, gdy dru�gim dodatkiem są ZDTP, chlorowana pa�ra�fi�na i sulfonian baru. Inne badane dodatki wykazywały pewne anomalie i tak ( zwięk�szanie ilości tworzonego tiolu, przy wyższych obciążeniach, obserwowano w przy�padku, gdy dodatkiem towarzyszącym były 2,6�ditertbutylo�4�metylofenol (rys. 98), difenyloamina, n�oktadecylamina i imid kwasu alkilobursztynowego. 


Przy wyższych obciążeniach występuje wyższa temperatura; w oleju �i na po�wierz�chni tarcia zachodzą reakcje między dodatkami lub dodatkami �i produktami ich rozkładu. Grupy aminowe imidu powodują nukleofilowe rozerwanie wiązania disulfidowego z utworzeniem zwiększonej ilości tiolu według reakcji:
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Wolny tiorodnik (RS(), powstały z rozerwania wiązania disulfidowego w procesie tarcia lub w wyniku rozkładu termicznego disulfidu czy to �w reakcji z egzoelektronem, odrywa wodór fenolowej grupy antyutleniacza według reakcji:
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� OSADŹ CDraw  ���Natomiast nieznaczny wzrost ilości powstającego siarczku żelaza, obserwowany przy niskich obciążeniach tłumaczyć można aktywacją siarki elementarnej przez grupy aminowe (pierwszorzędowe i drugorzędowe), �w wyniku której powstają politiobisaminy i siarkowodór (według reakcji 296 i 297). Wzrost stężenia FeS na powierzchni tarcia występuje przy obniżeniu stężenia siar�ki elementarnej, co potwierdza możliwość wystąpienia reakcji siarki z żelazem.


Imid kwasu alkilobursztynowego obniża bardzo silnie ilość powstającego siar�czku żelaza w całym zakresie badanych obciążeń, mimo że zawiera w swojej cząs�teczce grupy aminowe aktywujące siarkę elementarną �i powstaje więcej tiolu zgod��nie z reakcją 299 (rys. 99). Ponieważ reakcja �� OSADŹ CDraw  ����tworzenia siarczku żelaza za�cho�dzi na powierzchni tarcia, prawdopodobnie duże, zaadsorbowane na niej cząs�tecz�ki imidu, obniżają stężenia powierzchniowe DBDS i tiolu, a zatem tiozwiązki re�agują w ograniczonym zakresie z żelazem powierzchni tarcia. Prawie całkowite za�trzymanie reakcji tworzenia tiolu i FeS i bardzo duże obniżanie stężenia siarki w oleju w obecności bardzo silnie polarnego alkilobenzosulfonianu baru jest praw��dopodobnie spowodowane również przez jego dużą adsorpcję na powierzchni tarcia, a niskie stężenie powierzchniowe DBDS. 


Olej zawierający układ dodatków: di�izo�butylo�di�tio�fos�fo��ran cyn�ku i disulfid di�benzylowy zachowują się w procesie tarcia podobnie jak olej zawierający tylko di��tio�fos�foran, prawdopodobnie na skutek adsorpcji głównie di�tio�fosforanu na po�wierz�ch�ni tar�cia. Wielkość adsorpcji di�izo�butyloditiofosforanu na pro�sz�ku żelaza z roz�tworu n�hek�sa�de�ka�no�we�go jest zmniejszona  nieznacznie przez występujący w tym roz�two�rze również  di�sul�fid di�ben�zy�lo�wy [306].


� OSADŹ CDraw  ���


Układy binarne do�dat�ków za�wie�ra�ją�cych DBDS i  jeden ze związ�ków chlo�row�co�or�ga�nicz�nych: hek�sa��chlo��ro�etan, chlo�rek benzylu i  chlorowana pa�ra�fina o zawartości 40% chloru wy�ka�zują silny sy�ner�gizm prze�ciw�zu�ży�cio�wy i prze�ciw�za�tar�ciowy. Wszystkie te związki bar�dzo silnie obniżają ilości utwo��rzo�nych w reakcjach tri�bo�che�mi�cz���nych DBDS, siarki, tiolu i FeS. Chlorowana parafina o zawartości chloru 70% wykazuje tylko sy�ner�gizm przeciwzużyciowy (rys. 100).
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Kolejne rysunki (101(103) pokazują ilości powstających siarki, tiolu i FeS przy różnych obciążeniach w reakcjach tri�bo�che�micz�nych samego DBDS i w obecności 40% i 70% chlorowanych parafin. 


Bardzo silny synergizm prze�ciwzużyciowy i prze�ciw��zatarciowy wykazuje w badaniach na aparacie czte�rokulowym układ bi�nar�ny zawierający obok DBDS he�ksa�chloroetan i chlo�rek ben��zy�lu [436]. W tych przy�pad�kach stwier�dzo�no zmniejszenie stę�że�nia siarki elementarnej i tio�lu benzylowego �w roz�tworze węglowodorowym oraz siarcz�ku żelaza na po�wierzchni tar�cia, w po��rów�naniu z innymi związ�ka�mi chloro�or�ga�nicz�ny�mi, które nie wykazują tak sil�ne�go efektu synergizmu prze����ciw�zu�ży�ciowego i prze���ciw�za�tar�ciowego. 1,4�Di�chlo���robutan i chlo����ro�ben��zen wykazują bar�dzo słabe efekty syner�gis�tycz�ne. Róż��nice te są tłumaczone reakcjami prze�biegającymi w stre��fie tarcia gra�nicz�ne�go. Ha�lo�genki orga�niczne łat�wo wychwytują egzo��elek�tro�ny i rozpadają się na wolny rodnik wę�glo�wo�do�ro�wy i anion: chlorkowy. Natomiast chlorobenzen reaguje z egzoelektronem odmien�nie [437]: 





� OSADŹ CDraw  ���


� (301)�


� (302)�


� (303)�


Zdolność wychwytu egzoelektronu przez halogenki organiczne jest zróżnicowana, utworzony z rozpadu anionorodnika anion chlorkowy reaguje z tiorodnikami i disulfidami tworząc wiele związków tiochloroorganicznych. Spadek reaktywności DBDS z żelazem w obecności dodatków chloro�or�ga�nicz�nych w testach tarciowych i imersyjnych był również obserwowany w po�przed�nich badaniach [437(9].


Mc Carroll i współpracownicy [439] sugerują, iż synergizm spowodowany jest tym, że utworzone na początku reakcji sole żelaza katalizują reakcje pomiędzy dodatkami uszlachetniającymi a powierzchnią żelaza lub pomiędzy dodatkami a solami żelaza powstałymi na powierzchni. Badania reakcji dodatków siarkowych z chlorkiem żelaza i dodatków chlorowych �z siarczkiem żelaza wykazały, że następuje bardzo wyraźna wymiana jonu siarczkowego z siarczku żelaza, tylko w przypadku  układu z chlorkiem benzylu. W pozostałych badanych przypadkach stopień wymiany jest �o wiele mniejszy. Pomimo, że efektywność działania dodatków uszlachetniających w procesie tarcia zależy od ich reaktywności chemicznej i siły wiązania C(S i C(Cl, to siła wiązania może być zmieniona przez wzajemne chemiczne oddziaływanie. W wyższych temperaturach pomiędzy halogenkami alkilowymi oraz mono- i disulfidami zachodzą następujące reakcje, które są katalizowane chlorkiem żelaza:
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Monosulfidy tworzą jon sulfoniowy, natomiast w przypadku disulfidów tworzy się kilka pochodnych, które mogą podwyższać reaktywność układu dodatków i efektywność tribologicznego środka smarowego. Innym wytłumaczeniem synergizmu może być zwiększenie aktywności każdego dodatku z układu, w stosunku do soli żelaza utworzonej z drugiego dodatku, w porównaniu z aktywnością dodatków w stosunku do samego żelaza. Jak widać, mamy do czynienia z serią reakcji, które mogą występować również w strefie tarcia. Badania za pomocą techniki AES wykazały, że po procesie tarcia w oleju smarowym, zawierającym siarkowe dodatki uszlachetniające, występuje wysoka zawartość siarki na powierzchni tarcia, prawdopodobnie jako siarczek żelaza. Przy trawieniu powierzchni jonami argonu zawartość siarki początkowo wzrasta, a następnie spada, gdy głębokość trawienia wynosi do kilkudziesięciu nanometrów. Zarówno disulfid dibenzylu, jak i polisulfid di�t�nonylu dają podobny profil zawartości siarki, jednak wyższe stężenie i głębsza penetracja siarki jest obserwowana w przypadku polisulfidu. Podobne badania dla chlorowanej parafiny i chlorku benzylu wykazują wysoki udział chloru bezpośrednio na powierzchni tarcia, a jego stężenie spada podczas trawienia powierzchni. Sugeruje to, że dodatki chlorowe tworzą cienką warstwę chlorku żelaza. Bardziej efektywny chlorek benzylu wykazuje wyższe stężenie chloru na powierzchni. W układzie binarnym zawierającym chlorowaną parafinę �i polisulfid di�t�nonylu, stężenie powierzchniowe chloru jest minimalnie wyższe niż dla samej chlorowanej parafiny, natomiast kształt krzywej stężenia w głąb powierzchni jest podobny. Stężenie powierzchniowe siarki jest jednak niższe niż dla samego polisiarczku.


Jak więc wynika z przedstawionego przeglądu literatury, dobre efekty zastosowań związków siarkowych jako dodatków uszlachetniających do olejów smarowych stosowanych w procesie tarcia osiągnięto zwłaszcza przy współdziałaniu ich z dodatkami chlorowcoorganicznymi. Wiązanie S(S ulega stosunkowo łatwo rozerwaniu pod wpływem różnych czynników. Atomy halogenku, z chlorowcopochodnych, mogą elektrofilowo zastępować atomy siarki, jednak wynik tej reakcji zależy od takich czynników jak środowisko reakcji, temperatura i obecność katalizatora. Również pod wpływem ciepła oraz światła może wiązanie to ulec rozerwaniu, �a efektem tego jest powstawanie wolnych rodników. Reaktywność tych cząsteczek jest powodem powstawania wielu produktów reakcji. Wiązanie C(S jest trwalsze, dysocjacja tego wiązania nie zachodzi tak łatwo, jednak ekstremalne warunki, jakie mogą panować podczas procesu tarcia, powodują pękanie i tego wiązania. W tab. 7 przedstawiono energię dysocjacji niektórych chlorowcopochodnych, sulfidów i disulfidów. W tabeli tej zestawiono wyniki, które są najbardziej zbliżone w różnych pub��likacjach. Porównanie energii wiązań przedstawionych w różnych źródłach pro�wadzi do wniosku, że mogą różnić się one nawet o 20 kJ/mol. Jest to spo�wo�do�wa�ne błędem metody, za pomocą której uzyskano wyniki. Na przykład, energia wią�zania C(S w chlorobenzenie wynosi 360 kJ/mol [441] lub 371 kJ/mol [440], a ener�gia wiązania C(S według różnych publikacji, w disulfidzie dibenzylu mieści się w zakresie 226�242 kJ/mol [228]. Zgodnie z tab. 7, im wyższa energia wią�za�nia C(Cl i C(S, tym niższa reaktywność chemiczna i efektywność środka sma�ro�wego. Z tych danych wynika generalnie, że efektywność pojedynczych do�dat�ków  w obróbce metalu i w procesach smarowania zależna jest od chemicznej reaktywności i od jego zdolności uwalniania z cząsteczki organicznej.


Tabela 7


 Energie dysocjacji wiązania węgiel-hete�roatom [228, 230, 440(441]


Nazwa związku�
Energia wiązania [kJ/mol]�
�
Fluorek metylu�
452�
�
Chlorek metylu�
352�
�
Bromek metylu�
293�
�
Jodek metylu�
234�
�
Chlorek etylu�
339�
�
Chlorek etylenu�
452�
�
Chlorobenzen�
360�
�
Chlorek benzylu�
258�
�
Chlorek n�propylu�
343�
�
Chlorek izopropylu�
339�
�
Chlorek n�butylu�
339�
�
Chlorek sec�butylu�
334�
�
Chlorek t�butylu�
331�
�
1,1,2,2�Tetrachloroetan�
305�
�
Bromek etylu�
289�
�
Bromek izopropylu�
285�
�
Bromek t�butylu�
264�
�
Bromobenzen�
301�
�
Bromek benzylu�
214�
�
Sulfid difenylu�
331�
�
Sulfid dibenzylu�
240�
�
Disulfid di�n�butylu�
300�
�



Generalnie efektywność obu klas związków można uszeregować  następująco: III�rzędowe > II�rzędowe> I-rzędowe> arylowe. Chemiczna reaktywność ba�da��nych związków jest w bar�dzo dobrej zależności z ich sku���tecznością w działaniu tri�bologicznym, co pot�wier�dza wnioski Sakurai �i współ��au�torów [442]. Wyniki ba�da�nia re�ak�tyw�noś�ci stali z ole�jo�wymi roz�two�ra��mi do���dat�ków wykazują zgo�d��ność re�ak�tywności z ich efek��tyw�noś�cią w testach tar�ciowych. Nie��k�tóre zwią�z�ki bromu (bro��mek ben�zy�lu, bro��mo�wa�ne pa�ra�fi�ny) wy�ka�zu�ją dużo lep��szy sy�ner�gizm prze�ciwzużyciowy i prze�ciw�za�tarciowy w pa�rze z DBDS niż niektóre związki or�ganiczne chloru [443].Ponieważ efektywność tri�bologiczna do��dat�ków usz�la�chetniających ko�reluje z ich aktywnością, a ener�gia dy�socjacji wią�za�nia wę�giel-he�teroatom jest niższa w przy�padku bro�mo�wę�glo�wo��do�rów w po�rów�na�niu z ana��lo�gicz�ny�mi chlo�ro�wę�glo�wo��do�rami (ta�b. 7), więc bro�mo�wę�glo�wo��do�ry będą łatwiej re�ago�wa�ły z powierzchnią tarcia. Rów�nież większa średnica ato�mu bro�mu w po�rów�na�niu z ato�mem chloru zwięk�sza praw��do��po�do�bień�stwo wy��ch�wy��ce�nia przez czą�s���teczkę za�wie��ra�ją�cą brom egzo�elek�tro�nu emi�t�owa�n�e�go z po�wierzch�ni tar�cia. 
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Sy�nergizm prze�ciw�zu�ży�cio�wy i przeciwzatarciowy wzra���s�ta z zawartością bromu w cząs�tecz�ce bromowanej pa�rafiny (rys. 104). 
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Rysunki 105(107 przed�sta�wiają wykresy z ba�dań przeprowadzonych na �apa�racie czte�ro�ku�lo�wym przy obciążeniu 100 kG �i dla czasu tarcia ( 5 min dla roztworów o róż�nych stężeniach DBDS i bromowanej pa�rafiny o zawartości 49% bromu. Po�dob�nie jak 40% chlo�ro�wana pa�ra�fina bro�mo�wa�ne parafiny zmniejszają stę��żenie siarki i tiolu w oleju i siar�czku żelaza na po�wierz�ch�ni metalu, co wi�dać to wyraźnie na pre�zen�to�wa�nych wykresach. 
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Rysunek 108 przedstawia zależność zu�życia od stężenia tych do�datków. Widać, że przy stężeniu powyżej 0,8% bromowanej pa�ra�fi�ny występuje wyraźne obniżenie zużycia, ilości tworzonego tiolu (rys. 109) �i siarczku żelaza (rys. 110). Powyżej tego stężenia stopień prze�re�a�gowania � OSADŹ CDraw  ���DBDS po�zos�ta�je stały, natomiast roś�nie stopień przereago�wa�nia bromowanej pa�ra��finy (rys. 111).
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Na podstawie tych i in�nych wyników badań moż�na zaproponować praw��do�po�dob�ny me�cha�nizm synergistycznego działania ukła�dów bi�nar�nych zawierających DBDS i halogenowęglowodory. Halogenki alkilowe i ary�lowe w roz�pusz�czal�ni�kach niepolarnych wychwytują elektrony emitowane z metalowej powierzchni tar�cia według reakcji:





� (307)�


Duża reaktywność anionu chlorowco�we�go powoduje jego re�akcję �z metalem na powierzchni tarcia z utworzeniem się war�stewki halogenku na powierzchni metalu. Disulfidy, chociaż w mniejszym stopniu, rów�nież wychwytują elek�trony tworząc nie�trwały anionorodnik według reakcji:





�  (228)�


Wzrost temperatury na powierzchni tarcia powoduje wolnorodnikowy rozkład dodatków według reakcji:
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oraz reakcje rozpadu disulfidu dibenzylu:
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W strefie tarcia mogą przebiegać reakcje pomiędzy utworzonymi wolnymi rodnikami i anionami:
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Przeniesienie elektronu z anionorodnika disulfidu do organicznego związku chloru lub bromu tłumaczy zwiększoną reaktywność halogenków oraz występowanie efektu synergistycznego. Reakcje (314) i (315) wyjaśniają tworzenie się mniejszych ilości siarczku żelaza, tiolu i siarki elementarnej w środku smarowym, przy stosowaniu układu binarnego dodatków, w stosunku do środka smarowego zawierającego tylko disulfid.


Opierając się na mechanizmie aniono-rodnikowym działania układu binarnego DBDS + dodatek chlorowcoorganiczny łatwo można wytłumaczyć silne synergistyczne działanie przeciwzatarciowe układu: DBDS + 40% chlorowana parafina (rys. 100) oraz brak tego efektu w przypadku 70% chlorowanej parafiny. 


Cząsteczka o niższej zawartości chloru wychwytuje egzoelektrony �i rozpada się na wolny rodnik i anion chlorkowy zgodnie z reakcją (307), natomiast w przypadku cząsteczki 70% chlorowanej parafiny, nie następuje dysocjatywny wychwyt egzoelektronu, ponieważ ten elektron jest zdelokalizowany na atomach chloru. Rysunek 112 przedstawia cząsteczki obu chlorowanych parafiny, widać, że w cząsteczce 70% chlorowanej parafiny � OSADŹ CDraw  ���


atomy chloru są tak blisko siebie, że może występować w cząsteczce delokalizacja egzoelektronu.


Występująca w eksploatowanych olejach silnikowych sadza obniża właściwości przeciwzużyciowe ZDTP. Przyczynę tego antagonizmu najczęściej upatruje się w adsorpcji. Na powierzchni sadzy adsorbują się cząsteczki ZDTP, tym samym obniża się stężenie dodatku w oleju [444]. Inny pogląd uznaje, że przyczyną jest adsorpcja produktów rozkładu dodatku na sadzy, a nie na powierzchni tarcia [445(447]. Bezpośrednią przyczyną omawianej adsorpcji jest obniżenie właściwości przeciwzużyciowych powstającej z ZDTP warstwy granicznej. Inną często wymienianą przyczyną antagonizmu przeciwzużyciowego jest działanie ścierne cząsteczek sadzy [448(449]. ZDTP zaadsorbowany na węglu  już w temperaturze 80(C �ulega chemisorpcji [450], dodatek jest utleniany, powstają produkty identyczne jak w jego reakcji z wodoronadtlenkami (reakcja 170). Okazało się, że disulfid jest dodatkiem prozużyciowym, na powierzchni węgla utlenia się dalej z wydzieleniem siarki elementarnej. Prawdopodobnie zaadsorbowana na sadzy siarka jest aktywowana przez wolne rodniki występujące na sadzy, anionorodnik siarki łatwo reaguje z żelazem do siarczku żelaza, który jest ścierany z powierzchni tarcia przez cząsteczki sadzy [451]. Zgodnie z wynikami Roundsa na powierzchni tarcia w układzie binarnym sadza + ZDTP występują duże ilości siarki [446], na pewno w postaci siarczku żelaza, co potwierdza zwiększoną zdolność ZDTP do tworzenia w obecności sadzy siarczku żelaza, który jest ścierany z powierzchni tarcia sadzą.
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