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Streszczenie

Zbadano przemiany chemiczne, jakim ulegaja podczas tarcia syntetyczne $rodki
smarowe na bazie oleju poli-0i-olefinowego i estrowego, zawierajace ekolo-
giczny dodatek przeciwzuzyciowy pochodzenia roslinnego. Badania tribolo-
giczne przeprowadzono za pomoca aparatu czterokulowego oraz testera typu
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kula—tarcza w warunkach réznych wymuszen termicznych. Produkty przemian
tribochemicznych skomponowanych $§rodkéw smarowych identyfikowano za
pomoca chromatografii gazowej, sprzezonej ze spektrometria masowa
(GC/MS). Stwierdzono, ze w wyniku zachodzacych przemian powstaja produk-
ty mogace wptywac na efektywno$¢ przeciwzuzyciowg badanych srodkéw sma-
rowych.

WPROWADZENIE

Ciagty postep technologiczny oraz konieczno$¢ ochrony $rodowiska naturalne-
g0, przy réwnoczesnym ubytku zasobéw kopalnianych, zwigkszyty zaintereso-
wanie nowymi, niekonwencjonalnymi zrédtami i technologiami wytwarzania
srodkéw smarowych [L. 1-3]. Poszukiwane sa rozwigzania na bazie zrddet
odnawialnych — dotyczy to zaréwno baz olejowych, jak i dodatkéw uszlachet-
niajacych [L. 4, 5]. Polskie rolnictwo posiada duzy potencjat w zakresie pro-
dukcji olejéw roslinnych (gléwnie oleju rzepakowego), ktére — po odpowied-
nich modyfikacjach chemicznych — moga by¢ zrédtem przyjaznych srodowisku
srodkéw smarowych (EAL — Environmentally Acceptable Lubricants) [L. 6-8].
Jako alternatywe dla klasycznych olejéw mineralnych coraz cze$ciej stosuje si¢
takze nietoksyczne i tatwo biodegradowalne oleje roslinne oraz oleje synte-
tyczne (zwlaszcza poli-a-olefiny, oleje estrowe i poliglikole) [L. 9-11].

Dotychczas przeprowadzone przez autoréw badania wykazaty efektywnosé
smarng dodatku pochodzenia roslinnego w oleju syntetycznym PAO [L. 12].
Powoduje on zmniejszenie intensywnosci zuzycia wspOtpracujacych elemen-
tow. Poza tym wptywa na ztagodzenie przebiegu Sciernego zuzycia tribologicz-
nego, co przejawia si¢ stosunkowo niskg chropowato$cig zuzytych obszaréw.
Poznanie mechanizmu dziatania tego dodatku wymaga jednak zbadania struktu-
ry chemicznej produktéw odpowiedzialnych za ochrone powierzchni tarcia. Jest
to istotne z punktu widzenia okreslenia obszaru praktycznych zastosowan $rod-
kéw smarowych, ktérych wiasciwoscei tribologiczne sag w znacznym stopniu
determinowane obecno$cia tego typu substancji.

Celem niniejszej pracy byto zbadanie wtasciwosci przeciwzuzyciowych
syntetycznych olejéw bazowych, zawierajacych ekologiczny dodatek uszla-
chetniajacy, oraz przygotowanie materialu badawczego do zidentyfikowania
produktéw przemian chemicznych, jakim ulegaja one podczas tarcia w warun-
kach réznych wymuszen termicznych. Zastosowanie wysokoczutej techniki
GC/MS do badania ztozonych mieszanin, powstajacych w wyniku przemian
srodka smarowego podczas eksploatacji wezta tarcia, umozliwi zidentyfikowa-
nie nawet nieznacznych zawarto$ci poszczegdlnych produktow.
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OBIEKTY I METODY BADAN

Obiektami badan byly modelowe kompozycje smarowe skladajace si¢ z synte-
tycznej bazy olejowej (olej poli-a-olefinowy PAO-4 oraz olej estrowy
PRIOLUBE 3970, prod. Rafineria Gdanska) oraz 2,5% wag. niekonwencjonal-
nego dodatku uszlachetniajacego pochodzenia roslinnego. Badany dodatek
oznaczono w niniejszej pracy symbolem DE [L. 12].

Badania tribologiczne. Badania tribologiczne prowadzono w warunkach
réznych wymuszen. Efektywno$¢ dziatania kompozycji smarowych oceniano
podczas badan symulowanych za pomoca aparatu czterokulowego oraz testera
typu kula—tarcza z regulowana temperaturg pracy skojarzenia.

Eksperymenty przeprowadzono za pomocg aparatu czterokulowego (7-02)
w nastepujacych warunkach: czas biegu — 3600 s, predkos¢ obrotowa — 500
obr/min, obcigzenie — 392 N. Elementami badawczymi byty kulki o $rednicy
1/2" wykonane ze stali fozyskowej LH15 (R, = 0,032 pm, 60+65 HRC). Wia-
$ciwosci smarne badanych §rodkéw smarowych oceniano na podstawie sredni-
cy $ladu tarcia na kulce oraz wartosci granicznego obcigzenia zuzycia G,,. Za
wynik pomiaru przyjmowano $rednig arytmetyczng rezultatéw z trzech biegéw
nieobarczonych btedem grubym.

Badania tribologiczne prowadzono réwniez za pomoca testera 7-11 z we-
ztem tarcia sktadajacym sie z obracajacej si¢ tarczy i dociskanej do niej kuli.
Kule o $rednicy ~6,35 mm wykonane byty ze stali 52100 (R, = 0,3 um;
63 HRC), natomiast tarcze o $rednicy ~25,4 mm, grubo$ci ~6 mm i chropowa-
tosci R, = 0,25 um: ze stali LH15 (odpowiednik 52100). Odlegto$¢ punktu sty-
ku kula—tarcza od osi obrotu wynosita ~10 mm. Podczas badan stosowano sma-
rowanie zanurzeniowe. Badania tribologiczne przeprowadzano przy obcigzeniu
wezla tarcia 9,81 N i predkosci poslizgu 0,25 m/s, na drodze 3000 m. Tempera-
tura w komorze wezla tarcia regulowana byta w zakresie od temperatury oto-
czenia do 150°C. Dla kazdej kompozycji smarowej przeprowadzono co naj-
mniej trzy biegi badawcze. Po przeprowadzeniu badah mierzono $rednice $ladu
zuzycia na kuli. Za wynik oznaczenia przyjmowano $rednig arytmetyczna wy-
nikéw pochodzacych z co najmniej trzech biegéw badawczych.

Chromatografia gazowa z detekcjg masowq. Rozdzial chromatograficzny
przeprowadzano za pomocg chromatografu gazowego Agilent HP 6890 wypo-
sazonego w selektywny detektor masowy Agilent 5973N oraz autosampler.
Prébki oleju dozowano bez uprzedniego rozcieficzania. Analizy prowadzono
w nastepujacych warunkach: objeto$¢ nastrzyku: 1 pl; kolumna: DB-5MS
(dt. 30 m, ¢ 0,25 mm, wypetnienie 0,25 um); gaz nosny: hel 6.0; opdznienie:
5,5 min; program pieca: 60°C—270°C, 10°C/min, 270°C—350°C; ci$nienie:
84,6 kPa; predko$¢ przeptywu: 0,7 ml/min. Widma masowe, odpowiadajace
poszczegbdlnym pikom na chromatografie, generowano za pomocg oprogramo-
wania ChemStation. Ich interpretacj¢ prowadzono w oparciu o biblioteke widm
masowych DataBase Wiley 275.L.
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WYNIKI BADAN

Oleje bazowe (PAO, PRIOLUBE) oraz ich kompozycje z ekologicznym dodat-
kiem DE poddano badaniom tribologicznym w uktadzie czterokulowym
(Rys. 1) w celu zbadania efektywnosci smarnej substancji pochodzenia roslin-
nego w syntetycznej bazie olejowej. Stwierdzono, ze pod wptywem dodatku
nastepowato zmniejszenie zuzycia elementow wezla tarcia. Zmierzone $rednice
sladoéw zuzycia byty niemal o potowe mniejsze w odniesieniu do oleju bazowe-
go (0,82 mm) w przypadku kompozycji na bazie PAO (0,45 mm), natomiast
w przypadku kompozycji na bazie oleju estrowego PRIOLUBE réznice te byty
mniejsze (odpowiednio: 0,69 mm i 0,55 mm). Skutkiem tego warto$ci granicz-
nego obcigzenia zuzycia G,,, bgdacego miarg efektywnosci smarnej oleju,
wzrosty po dodaniu DE: ponad 3-krotnie podczas badan z udzialem PAO i po-
nad 1,5-krotnie podczas badan z udzialem PRIOLUBE.
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Rys. 1. Wyniki badan tribologicznych przeprowadzonych za pomoca aparatu czterokulowe-
go: a) Srednica $ladu zuzycia, b) graniczne obciazenie zuzycia

Fig. 1. Results of the tribological tests realized by four-ball machine: a) diameter of the wear
scar, b) limiting load of wear

Zidentyfikowanie mechanizmu dziatania przyjaznych srodowisku srodkéw
smarowych mozliwe jest tylko wtedy, gdy réwnolegle z prowadzeniem badan
ex situ produktéw, powstajacych na powierzchni tarcia (granica faz metal-
srodek smarowy), analizowany jest sktad $rodka smarowego (faza ciekta). Ba-
dania tribologiczne prowadzono w temperaturze pokojowej, w ktérej warstwa
wierzchnia elementéw tarcia pokryta jest zaadsorbowanymi czasteczkami do-
datku oraz w podwyzszonej (powyzej temperatury desorpcji), tj. 100°C. Dla
poréwnania przeprowadzono takze badania w warunkach ekstremalnych wy-
muszen termicznych — w temperaturze 150°C. Uzyskane rezultaty przedstawio-
no na Rys. 21 3.
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Rys. 2. Wplyw temperatury w komorze wezla tarcia na wielko$¢ zuzycia kulki smarowanej
PAO i PAO+DE podczas badan tribologicznych w ukladzie kula—tarcza

Fig. 2. Influence of the temperature on diameter of the wear scar of ball lubricated by PAO and
PAO+DE during tribological tests in ball-on-disk system
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Rys. 3. Wplyw temperatury w komorze wezla tarcia na wielko$é zuzycia kulki smarowanej
PRIOLUBE i PRIOLUBE+DE podczas badan tribologicznych w ukladzie kula—
—tarcza

Fig. 3. Influence of the temperature on diameter of the wear scar of ball lubricated by
PRIOLUBE and PRIOLUBE+DE during tribological tests in ball-on-disk system
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Rys. 4. Chromatogram ekologicznego dodatku DE
Fig. 4. Chromatogram of the ecological additive DE

W obydwu przypadkach wraz ze wzrostem temperatury nastgpowat wzrost
zuzycia elementéw tarcia wyrazony S$rednicg zuzycia kulki. Zastosowany eko-
logiczny dodatek pochodzenia ro$linnego (DE) wykazat nieznaczna efektyw-
no$¢ smarng w warunkach prowadzenia badan — redukcja zuzycia nie przekra-
czata 20%. Najwigksze zuzycie odnotowano podczas badan przeprowadzonych
w temp. 150°C, zwlaszcza z udzialem estrowego oleju syntetycznego
PRIOLUBE oraz jego kompozycji z dodatkiem DE ($rednica §ladu zuzycia
wynosi odpowiednio: 1,147 mm i 1,223 mm). W temperaturze 100°C wielkos¢
zuzycia dla olejéw syntetycznych ksztattowata si¢ na poziomie 0,8 mm.

Celem tych badaf, poza ocena wlasciwosci przeciwzuzyciowych §rodkéw
smarowych, bylo przygotowanie materialu badawczego do zidentyfikowania
produktéw przemian chemicznych, jakim ulegajg one podczas tarcia. Prébki,
pobrane z wezta tarcia po badaniach tribologicznych, poddane zostaty dalszym,
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szczegbétowym analizom chromatograficznym. Zastosowanie techniki GC/MS,
ze wzgledu na wysokg czuto$¢ detekcji, pozwala na stosunkowo precyzyjne
okreslenie struktury chemicznej substancji organicznych pochodzacych z roz-
dzielenia nawet ztozonych mieszanin. Jako odniesienie badaniom tym poddano
takze dodatek DE (Rys. 4).

Na podstawie zarejestrowanych widm masowych stwierdzono, iz dodatek
DE jest wielosktadnikowg kompozycja zwigzkéw chemicznych, gtéwnie dlugo-
tancuchowych kwaséw karboksylowych oraz podstawionych pochodnych cy-
klicznych ketonéw, ktérych wzgledna zawarto$¢ ilosciowa w badanej prébce
okreslano na podstawie pdél powierzchni pod pikami. Z uzyskanych rezultatow
wynika, iz nienasycone kwasy tluszczowe stanowig ok. 63%, kwasy nasycone
ok. 16%, natomiast estry wewnetrzne ok. 18% wag. badanej substancji.

Sktad chemiczny stosowanego w badaniach dodatku DE, a zwlaszcza wyso-
ka zawarto$¢ kwaséw tlhuszczowych zdolnych do tworzenia chemisorpcyjnych
warstw granicznych, ttumaczy skutecznos¢ przeciwzuzyciowa kompozycji sma-
rowych. Dane literaturowe [L. 13] dotyczace zastosowania kwaséw karboksylo-
wych jako substancji przeciwzuzyciowych w olejach mineralnych wskazuja, iz
tworza one stabilne warstwy graniczne, w sktad ktérych wchodza rézne produkty
przemian tribochemicznych zachodzacych z udziatem $rodka smarowego.
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Rys. 5. Zestawienie chromatograméw oleju PAO (przed tarciem) oraz PAO+DE (po tarciu)
Fig. 5. Comparison of the chromatograms of base oil PAO (before friction) and PAO+DE (after
friction)

Na Rys. 5 zestawiono chromatogramy wyjsciowego oleju syntetycznego
PAO-4 oraz jego kompozycji z dodatkiem DE po tarciu w temperaturze poko-
jowej i 100°C (w zakresie czaséw retencji 21,7+23,1 min, wybranym dla lep-
szego zobrazowania réznic). Przebieg zaprezentowanych chromatograméw jest
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analogiczny we wszystkich przypadkach, z wyjatkiem piku o czasie retencji
22,31 min pochodzacego od ekologicznego dodatku DE, ktéry nie wystepuje na
chromatogramie bazowego oleju syntetycznego PAO. Wskazuje to, iz faza cie-
kta $rodka smarowego nie ulegla znaczacym przemianom chemicznym na tym
etapie prowadzenia badan tribologicznych.

W prébee oleju bazowego, pobranej z komory wezta tarcia po badaniach
tribologicznych w temperaturze pokojowej, zidentyfikowano obecno$¢ prosto-
tancuchowych i rozgat¢zionych weglowodoréw alifatycznych o dtugosci tancu-
cha od C9 do C15 oraz mniej licznych ketonéw, natomiast w prébce po bada-
niach tribologicznych w temp. 100°C — gtéwnie polarnych zwigzkéw organicz-
nych, tj. nasycone i nienasycone aldehydy (C6-C11), alkohole i ketony. Utle-
nianie sktadnikéw $rodka smarowego pod wplywem tlenu zawartego w powie-
trzu, jest jedng z gtéwnych przyczyn pogorszenia jego jakosci oraz spadku
efektywnosci przeciwzuzyciowe;j.

Chromatogramy prébek kompozycji PRIOLUBE+DE po badaniach w tem-
peraturze 20 i 100°C byty podobne do chromatogramu oleju bazowego. Jedyny
wyjatek stanowit pik o czasie retencji 14,86 min, ktéry wystepowat w chromato-
gramie kompozycji pobranej z komory wezta tarcia po tedcie tribologicznym
w uktadzie kula—tarcza w temperaturze 100°C (Rys. 6). Na podstawie zarejestrowa-
nego widma masowego stwierdzono, iz pik ten odpowiada dodekanowi (Rys. 7).
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Rys. 6. Chromatogram kompozycji PRIOLUBE+DE po badaniach tribologicznych w temp.
100°C w ukladzie kula-tarcza
Fig. 6. Chromatogram of PRIOLUBE+DE after tribological tests at 100 °C in ball-on-disk system
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Rys. 7. Widmo masowe odpowiadajace pikowi chromatograficznemu o czasie retencji 14,86
min (Rys. 6) oraz widmo wzorcowe dodekanu

Fig. 7. Mass spectrum relating to retention time 14,86 min (Fig. 6) and standard spectrum of
dodecane

Przemiany chemiczne zbadanych $rodkéw smarowych prowadza do po-
wstawania szeregu aktywnych tribochemicznie produktéw, ktére — w zalezno$ci
od rodzaju — mogg tworzy¢ warstwy graniczne skutecznie redukujace zuzycie
wspoélpracujacych elementéw wezla tarcia badz tez powodowaé wzrost tego
zuzycia.

PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan tribologicznych stwierdzono,
7e zastosowana substancja pochodzenia roslinnego jest efektywnym dodatkiem
przeciwzuzyciowym w syntetycznej bazie olejowej (zar6wno PAO, jak
i PRIOLUBE). Potwierdza to mozliwo$¢ zapewnienia trwato$ci systemu tribo-
logicznego poprzez ksztattowanie sktadu chemicznego przyjaznych srodowisku
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srodkéw smarowych, bez konieczno$ci udzialu klasycznych dodatkéw uszla-
chetniajacych.

Trwalo$¢ i1 niezawodno$¢ wezla kinematycznego zalezy od wiasciwosci
materialowych stanowiagcych go elementéw, a w szczegdlnosci od wlasciwosci
tribologicznych modyfikowanej podczas tarcia warstwy wierzchniej. Wtasci-
wosci warstwy wierzchniej oraz warstwy granicznej sa natomiast ksztaltowane
m.in. przez procesy tribochemiczne, ktérych przebieg uzalezniony jest od skta-
du chemicznego §rodka smarowego. Analiza wynikéw badan chromatograficz-
nych, ktérym poddano kompozycje smarowe pobrane z komory wezta tarcia,
wskazuje na wielokierunkowy przebieg proceséw konwersji strukturalnej
sktadnikéw badanych $rodkéw smarowych (zidentyfikowano obecno$¢ m.in.
alkoholi, aldehyd6éw, ketonéw, a takze zwiazkéw nienasyconych). Powstajace
produkty moga wptywaé na efektywno$¢ przeciwzuzyciowag zastosowanych
srodkéw smarnych.

Praca naukowa finansowana ze srodkéw na nauke w latach 2010-2012
Jjako projekt badawczy Nr N N204 087438.
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Summary

Chemical conversions of PAO - and ester-based synthetic lubricants
containing ecological antiwear additives of vegetable origin under different
friction conditions were investigated. Rubbing tests were performed using
a four-ball machine and ball-on-disk tester. Products of tribochemical
reactions of the lubricants’ components have been investigated by gas
chromatography coupled with mass spectrometry. It has been concluded
that the chemical changes lead to the formation of a variety of compounds
that influence the antiwear efficiency of the lubricants.





