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w ksztaltowaniu wiasciwosci
przeciwzuzyciowych srodkow smarowych
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1. Wprowadzenie

Bezawaryjna praca maszyn i urzadzen mechanicznych
wymaga m.in. aplikacji odpowiednio zaprojektowanych $rod-
kéw smarowych, efektywnie zabezpieczajacych wspdtpracujace
ruchome elementy skojarzen tribologicznych przed negatyw-
nymi skutkami tarcia. Nowoczesne $rodki smarowe umozliwiajg
dynamiczny rozwdj technologiczny, prowadzacy do wytwarza-
nia nowej generacji urzadzen, ktdre sg eksploatowane czesto
w ekstremalnych warunkach pracy, takich jak: wysokie i niskie
temperatury, agresywne substancje chemiczne, oddziatywa-
nia radiacyjne, a takze ekstremalne obcigzenia mechaniczne.
Dodatkowym czynnikiem stymulujacym postep w technice
jest rosngca $wiadomos¢ ekologiczna, wymuszajaca opraco-
wywanie rozwigzan, charakteryzujacych sie jak najmniejszym
oddzialywaniem na $rodowisko naturalne [1]. Poprawe cech
ekologicznych $rodkéw smarowych mozna uzyskaé poprzez
modyfikacje baz olejowych oraz odpowiedni dobor dodatkow
uszlachetniajacych. Zagadnienie wytwarzania ekologicznych
baz olejowych nie stanowi aktualnie trudnosci technologicz-
nych, poniewaz opracowano wiele rozwigzan, ktére sg juz
rutynowo stosowane w syntetycznych lub pétsyntetycznych
$rodkach smarowych. Natomiast istotnym zagadnieniem jest
poszukiwanie wysoko efektywnych dodatkéw uszlachetniaja-
cych do wspoélczesnych srodkéw smarowych, ktére skutecz-
nie moga ochrania¢ wspodlpracujace elementy wezla tarcia
i dodatkowo beda substancjami przyjaznymi dla srodowiska
naturalnego [2-5]. Odpowiedni i racjonalny dobér substancji
uszlachetniajacych jest mozliwy dzigki rozpoznaniu mechani-
zmoéw ich funkcjonowania w wezle tarcia oraz zidentyfikowa-
niu kierunkéw konwersji strukturalnej, przebiegajacej podczas
eksploatacji w skojarzeniu tribologicznym.

Celem artykulu jest scharakteryzowanie proceséw triboche-
micznych, zachodzacych podczas tarcia z udziatem wybranych
komponentéw srodkéw smarowych, ktére w zasadniczy sposéb
decyduja o przebiegu tarcia, a w konsekwencji o jego podstawo-
wych skutkach, ktérymi sg opory ruchu i zuzycie materiatowe.

2. Ogodlna charakterystyka proceséw
tribochemicznych

Oddzialywania powierzchniowe zachodzace w systemach tri-
bologicznych na granicy faz materiat konstrukcyjny - $rodek
smarowy w istotny sposdb wplywaja na warunki tarcia, sma-
rowania i zuzycia elementéw wezta. W nietypowym reaktorze
chemicznym, jakim jest skojarzenie tribologiczne - procesy
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Streszczenie: Celem artykutu byto oméwienie proceséw triboche-
micznych, zachodzacych podczas tarcia z udziatem wybranych
komponentéw $rodkéw smarowych, ktére w zasadniczy sposéb
decydujg o przebiegu tarcia, a w konsekwenciji o jego podstawo-
wych skutkach, ktérymi sg opory ruchu i zuzycie materialowe. Na
podstawie doniesien literaturowych przedstawiono ogdéing charak-
terystyke procesoéw tribochemicznych, zwigzanych z generowaniem
triboplazmy oraz emisjg egzoelektronéw, fotonéw lub wolnych rod-
nikéw i innych czgstek obdarzonych tadunkiem. Emitowanie tego
typu aktywnych czgstek elementarnych inicjuje szereg reakgcji tri-
bochemicznych z udziatem komponentéw $rodka smarowego, kto-
rych produktami sg m.in. zwigzki organiczne, powstate w wyniku
konwersiji strukturalnej zastosowanych dodatkéw uszlachetniaja-
cych. Na podstawie wynikéow badan spektralnych przeprowadzo-
nych przez autora artykutu wykazano w zdeponowanych produktach
m.in. obecnos¢ zwigzkdw o strukturze karboksylanéw zelaza oraz
zwigzkoéw cyklicznych, np. kompleksowych zwigzkéw zelaza. Tym
samym podczas tarcia przebiegaja reakcje tribooksydacji wigzania
nienasyconego oraz tlenoorganicznych grup funkcyjnych, a nastep-
nie tworzg sie potgczenia pomiedzy powstatymi grupami karboksy-
lowymi i zelazem pochodzgcym z materiatu konstrukcyjnego wezta.

EfZ THE ROLE OF TRIBOCHEMICAL PROCESSES
IN FORMATION ANTIWEAR PROPERTIES OF
LUBRICANTS

Abstract: The aim of this work was the examination of tribochemi-
cal processes associated with shearing in the presence of com-
plex lubricants. Additives used for lubricant production affect the
resistance to motion an the resulting material wear. On the basis of
literature reports, this paper presets the general characteristics of
tribochemical processes related to the generation of triboplasma
and the emission of exoelectrons, photons or free radicals as well
as other charged particles. The emission of this type elemental
particles initiates a series of tribochemical reactions involving the
lubricant ingredient, whose products include organic compounds
resulting from structural conversion of the additives. On the basis
of spectral analyses, the author indicated the deposited products,
among others, the presence of iron carboxylate and cyclic deriva-
tives, e.g. complex iron compounds. Thus, during the friction, tribo-
oxidation conversions of the unsaturated bonds and organo-oxygen-
ated functional groups lead to the formation of derivatives of iron,
released from the material.
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Rys. 1. Zaleznos¢ intensywnosci emisji czastek ujemnych od obcigzenia

wezla [8]

fizykochemiczne, przebiegajace w warstwie wierzchniej, two-
rzg w wiekszosci przypadkéw uktady interakcyjne (wykazu-
jace efekt synergizmu, antagonizmu lub tez konkurencji), zas
na jednej powierzchni w danych warunkach moze jednoczes-
nie zachodzi¢ wiele proceséw wedtug réznych mechanizméw.
W zwiazku z tym precyzyjne ich rozpoznanie dla okreslonego
systemu tribologicznego jest podstawowym zagadnieniem
racjonalnego konstruowania, uwzgledniajacym juz w fazie pro-
jektowej dobdr odpowiedniego materiatu warstwy wierzchniej,
jak réwniez rekomendowanej kompozycji smarowej [5].

W zwigzku z powyzszym szczegdlna uwage poswieca sie
rozpoznaniu mechanizméw dzialania dodatkéw uszlachet-
niajacych, w tym o dzialaniu przeciwzuzyciowym, ktorych
znajomos$¢ umozliwia odpowiednig racjonalng aplikacje roz-
nego typu komponentéw do $srodkéw smarowych, ktdre musza
spelnia¢ coraz wyzsze wymagania jako$ciowe, zwiazane z ich
uzytkowaniem w zaawansowanych urzadzeniach technicznych.
Stosunkowo obszerny przeglad prac dotyczacych poszukiwania
dodatkéw przeciwzuzyciowych oraz mechanizméw ich dziata-
nia zostal opublikowany w Current Opinion in Solid State and
Materiale Science [2], z ktérego jednoznacznie wynika, iz pro-
wadzone s3 zaawansowane badania nad opracowaniem nowej
generacji dodatkéw modyfikujacych tarcie, ktore pozwola na
zastapienie dotychczasowych preparatéw o szkodliwym oddzia-
tywaniu na §rodowisko naturalne, bez pogorszenia ich kluczo-
wych funkgji eksploatacyjnych.

Wspolczesne badania wskazuja, iz rozwazanie wlasciwosci
tribologicznych powinno by¢ prowadzone dla catego systemu
tribologicznego, w sklad ktérego wchodza zaréwno ele-
menty wezla tarcia, substancje smarowe, jak réwniez czynniki
zewnetrzne (w tym: temperatura otoczenia, predkos$ci, nacis-
ki). Srodki smarowe w wezle tarcia podlegaja réznorodnym
obcigzeniom, ktére w istotny sposob oddzialujg na strukture
chemiczng powierzchni tracych oraz kompozycji olejowej,

powodujac nawet generowanie triboplazmy w wyniku emi-
sji egzoelektrondw, fotonéw lub wolnych rodnikéw i innych
czastek [6, 7]. Efekt triboemisji czastek posiadajacych fadunek
elektryczny potwierdzono w warunkach tarcia granicznego
takich materialéw, jak: zelazo, miedz, tlenek aluminium, azo-
tek krzemu, krzem, teflon oraz nylon. Zarejestrowano emisje
czastek zaréwno dodatnich, jak i ujemnych. Ponadto stwier-
dzono, Ze intensywno$¢ tej emisji wzrasta wraz ze wzrostem
sity normalnej. Przyktadows zaleznos¢ dla tlenku glinu przed-
stawiono narys. 1.

Emitowane czastki elementarne moga by¢ inicjatorami
szeregu przemian chemicznych, a zaktywowana w ten spo-
sOb powierzchnia materialu wezla tarcia stanowi dogodny
obszar katalizy heterofazowej. Na skutek emisji elektrondéw
z powierzchni roboczej uzyskuje ona ladunek dodatni, nato-
miast egzoelektron jest inicjatorem dalszych reakcji fanicucho-
wych [9]. Uwolniony elektron zostaje przylaczony do obecnego
w przestrzeni wezla tarcia tlenu, co powoduje powstanie anio-
norodnika, ktéry reagujac nastepnie z parg wodng, generuje
rodniki, biorgce udzial w reakcjach tancuchowych z udzialem
czasteczek dodatkow uszlachetniajacych. Proces ten mozna opi-
sa¢ nastepujacymi réwnaniami reakeji [10]:

0,+e >0,
0," + H,0 > HO + HO,’
2 HO, - H,0, + O,
HO, + O, + H+— H,0, + O,
H,0, + 0,° - HO- + O, + HO'

Istnieje takze mozliwos¢ katalitycznego oddzialywania metali,
prowadzacego do zintensyfikowania procesu utleniania cieczy
smarowych. Efekt taki moze by¢ zwigzany z przebiegajacymi
reakcjami red-ox pomiedzy wytworzonymi rodnikami a jonami
metalu, powstalymi na skutek triboemisji elektronéw czy tez
w wyniku przebiegajacych reakeji Fentona jonéw zelaza z nad-
tlenkiem wodoru. Aktywno$¢ katalityczna metali, zwigzana
z procesami utleniania i redukeji, uwarunkowana jest niskimi
normalnymi potencjalami red-ox.

Ze wzgledu na znaczenie tych proceséw w technice s3 one
badane w wielu osrodkach naukowych zaréwno w kraju, jak
iza granica. Obserwacje potwierdzajace deponowanie na robo-
czych powierzchniach tarcia produktéw innych niz weglowo-
dory, stosowane jako $rodek smarowy, odnotowal Morecroft,
a potwierdzenie analitycznie obecnoéci w oleju wyzej wymie-
nianych czgsteczkowych zwigzkéw organicznych powstajacych
podczas tarcia zostato opublikowane przez Hsu i Klausa w roku
1978. Uwzgledniajac wczeéniejsze doniesienia o emisji egzo-
elektrondéw podczas tarcia, rozpoczeto Iaczenie tych doniesien
i zainicjowano szeroko zakrojone badania proceséw przebie-
gajacych podczas tarcia, ktére w istotny sposoéb wplywaja na
koncowy efekt zuzycia materiatu. W zwigzku z powyzszym pro-
blematyka badan tribochemicznych jest obszarem kluczowych
badan pozwalajacych na rozpoznanie mechanizméw decydu-
jacych o efektywnosci dzialania srodkéw smarowych [11, 12].

Jedng z intensywnie badanych grup dodatkéw uszlachetnia-
jacych wykazujacych aktywnos¢ tribochemiczng sa substancje
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nienasycone, zawierajace w swej strukturze réwniez inne
aktywne ugrupowania atomdw. Nalezy jednak zwroci¢ uwage,
iz sama obecnos$¢ wigzania nienasyconego w strukturze cza-
steczkowej dodatku nie jest warunkiem wystarczajacym do
wystgpienia efektu przeciwzuzyciowego. Niektore zwiazki
o nizszych masach czasteczkowych moga nawet wykazywa¢
dziatanie zwigkszajace zuzycie [13].

3. Wplyw budowy chemicznej dodatkéw na
efektywnosc¢ przeciwzuzyciowa kompozycji
smarowej

W wyniku prac badawczych prowadzonych w warunkach
modelowych (tj. w §cisle zdefiniowanej bazie weglowodorowej,
ktora byl n-heksadekan, a takze w symulowanych warunkach
tarcia granicznego w styku skoncentrowanym typu kula - tar-
cza) stwierdzono, iz korzystnymi wlasciwo$ciami przeciwzuzy-
ciowymi charakteryzuja sie substancje nienasycone o wyzszych
masach czasteczkowych. W toku tych badan zaobserwowano
prawidlowos¢, przedstawiong na rys. 2, z ktérej wynika, iz
wzrost dlugosci fancucha weglowodorowego olefin powoduje
wzrost efektywnosci ich dziatania przeciwzuzyciowego [14].

Z rys. 2 wynika réowniez fakt niekorzystnego wplywu
1-heksenu, 1-oktenu oraz 1-dekenu na zuzycie elementéw
wezla - w pordéwnaniu z n-heksadekanem. Wprowadzenie
tych substancji do heksadekanu pogorszylo jego wlasciwosci
smarne, wyraznie zwigkszajac zuzycie wezta tarcia. Intere-
sujgce natomiast jest wystgpienie minimum krzywej (rys. 2)
dla 1-heksadekanu, co moze wynika¢ z kompatybilnosci dtu-
gosci tancuchéw weglowodorowych w dodatku oraz w bazie
olejowej [14].

Badania szerokiej grupy zwiazkéw nienasyconych o réznej
strukturze czasteczkowej pozwolily na zaobserwowanie, iz naj-
wyzsza efektywnos¢ przeciwzuzyciowa wykazuja kompozycje
smarowe uszlachetnione dodatkami zawierajacymi w swych
czasteczkach lacznie wigzanie nienasycone oraz ugrupowania
tlenowe (tj. hydroksylowe, estrowe, eterowe). Przeprowadzone
badania tribologiczne pozwolily na zbudowanie szeregu tribo-
reakcyjnego, ktory hierarchizuje zwigzki nienasycone (o takim
samym polozeniu wigzania nienasyconego, lecz z ré6znymi gru-
pami funkcyjnymi) wedtug kryterium redukeji zuzycia wezta
tribologicznego, smarowanego kompozycjami modelowymi
zawierajacymi 1% m/m dodatku wprowadzonego do n-heksa-
dekanu w odniesieniu do zuzycia wezla smarowanego jedynie
n-heksadekanem [3]. Na podstawie przeprowadzonej hierar-
chizacji stwierdzono, iz negatywny efekt przeciwzuzyciowy
jest obserwowany w przypadku niskoczgsteczkowych alkendéw,
a takze zwigzkéw nienasyconych posiadajacych dodatkowo
grupy aminowe lub chlor.

Natomiast wérdd zbadanych syntetycznych dodatkéw smar-
nych najlepsze wlasciwosci przeciwzuzyciowe wykazywaly
3-alliloksy-1,2-propanodiol i 4-allilo-2-metoksyfenol (rys. 3).
Uzyskane wyniki sg spdjne z badaniami dodatkéw z grupy
hydroksykwasow, prowadzonymi przez Yu, Cao i Xue, w kto-
rych wykazano ich wysoka efektywno$¢ przeciwzuzyciows,
zwigzang z tworzeniem si¢ warstw granicznych, zbadanych za
pomoca rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS)
[15, 16].
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Rys. 3. Struktura chemiczna dodatku nienasyconego z zaznaczonymi
aktywnymi tribochemicznie grupami funkcyjnymi:
a) 3-alliloksy-1,2-propanodiolu; b) 4-allilo-2-metoksyfenolu [15]

Identyfikacja struktury czgsteczkowej produktéw przemian
tribochemicznych deponowanych na roboczej powierzchni
wezla tarcia (rys. 4), a w konsekwencji wnioskowanie o kie-
runkach i mechanizmach tych proceséw, byta mozliwa dzigki
wykorzystaniu szerokiego spektrum komplementarnych tech-
nik analitycznych, w tym: mikrospektrofotometrii w podczer-
wieni, rentgenowskiej spektrometrii fotoelektronéw, a takze
mikroskopii elektronowej sprzezonej z mikroanalizg rentge-
nowska [17-19].

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan stwierdzono, ze
zasadniczym procesem przebiegajacym w wezle tarcia jest
utlenianie czasteczki dodatku, najprawdopodobniej na skutek
rodnikowego ataku na wigzanie nienasycone. W przypadku
obecnos$ci dodatkowych grup funkcyjnych, tj. epoksydowe;j
lub hydroksylowej, utlenianiu podlegaja réwniez wymienione
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Rys. 4. Zdjecie mikroskopowe powierzchni modelowego wezla tarcia

z odtozonymi produktami przemian tribochemicznych, wykonane tech-

nika skaningowej mikroskopii elektronowej [15]

Rys. 5. Struktura czasteczkowa lecytyny [15]

ugrupowania. Koncowymi produktami tych przemian sg
zwigzki tlenoorganiczne, zawierajace w swej strukturze grupy
hydroksylowe oraz karbonylowe, ktére umozliwiajg dalsze
oddzialywania z aktywna powierzchnig metalu, prowadzac
do tworzenia na roboczych powierzchniach tarcia cyklicznych
zwigzkéw kompleksowych typu kleszczowego (chelaty) lub soli
kwasow karboksylowych.

Wryniki modelowych badan eksperymentalnych pozwolity na
ustalenie kilku ogdlnych zasad, dotyczacych roli dodatkéw nie-
nasyconych w ksztattowaniu wlasciwosci przeciwzuzyciowych
kompozycji smarowej:

o wlasciwosci przeciwzuzyciowe kompozycji smarowej w sta-
tych warunkach pracy sa uzaleznione od obecnosci aktyw-
nych ugrupowan strukturalnych w czasteczce dodatku
uszlachetniajacego, ktorymi s3 gtéwnie wigzania nienasycone
i tlenowe grupy funkcyjne;

e istnieje wplyw dlugosci taricucha czasteczkowego substan-
¢ji nienasyconych na wypadkowy efekt przeciwzuzyciowego
dzialania kompozycji smarowej;

o udowodniono takze, iz obecnos$¢ niektérych struktur cza-
steczkowych (np. grupy aminowej lub chloru) wplywa nie-
korzystnie na generowanie warstw granicznych;

o w procesie tarcia odkladane sg na powierzchniach skojarze-
nia tribologicznego substancje organiczne bedace produk-
tami triboreakcji z udzialem skladnikéw srodka smarowego,
w tworzeniu ktérych istotng role odgrywaja procesy oksy-
dacyjne, katalizowane zaktywowanymi tarciowo metalami.
Badania modelowe wykazaly, iz o aktywnosci przeciwzuzy-

ciowej dodatku uszlachetniajacego decyduje obecno$é w jego

molekutach aktywnych ugrupowan strukturalnych, w szczeg6l-
nosci wigzan nienasyconych oraz tlenoorganicznych grup funk-
cyjnych. Efekty tych prac umozliwity poszukiwanie preparatéw

uszlachetniajacych, ktére mozna pozyskaé z surowcoéw natu-
ralnych. Wéréd dodatkéw pochodzenia roélinnego produkty
chemicznych modyfikacji oleju rzepakowego i produkty ter-
mooksydacji oleju stonecznikowego wykazywaly doskonate
wladciwosci przeciwzuzyciowe, szczegdlnie w oleju synte-
tycznym typu poli-a-olefinowego (PAO) [20]. Badane kom-
pozycje smarowe w istotny sposéb wplywaly na mechanizm
ksztaltowania eksploatacyjnej warstwy wierzchniej, efektem
czego bylta zmiana mikrostruktury powierzchni tarcia. Nalezy
réwniez zaznaczyc, iz wysoko efektywne dodatki przeciwzuzy-
ciowe mozna otrzymac¢ z produktéw odpadowych po rafinacji
olejow roslinnych lub produktéw konwersji chemicznej olejow
ro$linnych. Sposrdd odpadéw szczegdlnie przydatne sg szlamy
pohydratacyjne, w ktérych jednym z aktywnych sktadnikéw jest
lecytyna (rys. 5), a takze tzw. kwasy porafinacyjne, zawierajace
wysokoczasteczkowe kwasy ttuszczowe [21, 22]. Poréwnanie
efektywnosci przeciwzuzyciowej syntetycznej weglowodorowej
bazy olejowej PAO oraz kompozycji oleju PAO z dodatkiem
otrzymanym ze szlamoéw pohydratacyjnych przedstawiono na
rys. 6.

Przedstawione wyniki wskazuja, iz najlepszymi wilasciwo-
$ciami przeciwzuzyciowymi, okre$lanymi za pomoca gra-
nicznego obcigzenia zuzycia Goz40, wyznaczonego metoda
czterokulowa, charakteryzuje si¢ kompozycja zawierajaca
0,5% m/m dodatku w oleju PAO. Podobne oddzialywanie
dodatku otrzymanego ze szlaméw pohydratacyjnych obserwuje
sie w syntetycznym oleju poliestrowym [23]. Za obserwowane
efekty oddzialywan przeciwzuzyciowych odpowiedzialne sg
przemiany tribochemiczne aktywnych ugrupowan struktural-
nych, a powstajace produkty umozliwiaja generowanie efek-
tywnych warstw granicznych przeciwdzialajacych zuzywaniu
sie wezta tarcia [15, 24, 25].
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Rys. 6. Zalezno$¢ granicznego obciazenia zuzycia (G,,) kompozycji
smarowej na bazie PAO-4 od zawartosci w niej dodatku otrzymanego ze
szlamow pohydratacyjnych, stanowiacych produkt odpadowy z procesu

rafinacji olejéw roslinnych [21]

4. Synergizm i antagonizm przeciwzuzyciowy
binarnych kompozycji dodatkéw uszlachetniajacych

Wyniki publikowanych prac pokazuja takze, iz mechanizmy
dzialania dodatkéw w uktadach binarnych i wielosktadniko-
wych sg bardziej ztozone niz modelowych $rodkéw smarowych,
zawierajacych pojedyncze dodatki uszlachetniajace. Mozna
wyrdzni¢ trzy zasadnicze plaszczyzny oddzialywania pomie-
dzy dodatkami, tj.: fizykochemiczne i chemiczne oddziatywa-
nia pomiedzy komponentami zawartymi w oleju smarowym,
oddzialywania synergiczne i antagonistyczne podczas tworze-
nia warstw granicznych, a takze zmiany chemicznych proceséw
tworzenia warstw granicznych [26, 27]. Wszystkie te interakcje,
wystepujace w systemie tribologicznym, maja istotny wplyw
na przebieg procesdw tribochemicznych, a w konsekwencji na
wielko$¢ zuzycia wspolpracujacych elementéw wezla, co jest
zwigzane ze zdolno$cia do generowania warstw granicznych
w warunkach tarcia granicznego i mieszanego [28, 29]. Przykla-
dowo synergiczne oddziatywania przeciwzuzyciowe obserwuje
sie w przypadku kompozycji zawierajacej oprocz 3-alliloksy-
-1,2-propanodiolu (AW) réwniez dialkiloditiofosforan cynku
(ZDTP), szczegolnie w podwyzszonej temperaturze pracy wezta
tarcia, co przedstawiono przykladowo na rys. 7.
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Rys. 7. Wplyw sktadu kompozycji smarowej na zuzycie objetosciowe

elementow wezla tarcia pracujacego w temperaturze 80°C [30]
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Analiza badan spektralnych (rys. 8) depozytéw generowa-
nych podczas tarcia przy udziale 3-alliloksy-1,2-propanodiolu
potwierdzita powstawanie nowych produktéw przemian che-
micznych dodatkéw, ktére moga aktywnie wplywac na redukeje
zuzycia materialowego wezta tarcia.

Wyniki prac eksperymentalnych wskazuja réwniez, iz dla
zintensyfikowania efektu oddzialywania przeciwzuzycio-
wego 3-alliloksy-1,2-propanodiolu, mozna stosowaé zwigzki
o strukturze cyklicznych amidéw (np. kaprolaktam). Zaobser-
wowano takze, iz efektywnos¢ dzialania kompozycji binarnej
w temperaturze podwyzszonej jest wyzsza niz w przypadku
temperatury pokojowej. Efekt ten jest skutkiem dostarczenia
do systemu tribologicznego wiekszej ilosci energii, w wyniku
czego nastepuje zintensyfikowanie szybko$ci reakcji chemicz-
nych, przebiegajacych z udzialem komponentéw tworzacych
substancje smarowa. Ze wzgledu na wystepowanie wyraznego
efektu synergicznego oddzialywania kompozycji dodatkéw
w podwyzszonej temperaturze przeprowadzono szczegdtowe
badania struktury chemicznej produktéw odtozonych na war-
stwie wierzchniej elementéw weztow tarcia, testowanych w tem-
peraturze 80°C, ktore potwierdzily powstawanie produktéw
organicznych [31].

Waznym wynikiem przeprowadzonych eksperymentéw sa
obserwacje efektéw antagonistycznych oddzialywania nie-
ktorych dodatkéw, w szczegélnosci wykazujacych dziatania
dyspergujace z wprowadzonymi nienasyconymi dodatkami
przeciwzuzyciowymi (rys. 9). Przykladowo, obecno$¢ w kom-
pozycji dyspergatora, tj. imidu kwasu bursztynowego (IB),
zakldca stabilno$¢ powstajacych warstw granicznych, co skut-
kuje pogorszeniem wlasciwosci przeciwzuzyciowych kom-
pozycji na skutek obnizenia efektywnosci dziatania dodatku
przeciwzuzyciowego, np. 3-alliloksy-1,2-propanodiolu (AW),
oraz powstajacych produktéw przemian tribochemicznych.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, iz efekt oddzialywania
przeciwzuzyciowego jest wypadkowa przebiegajacych proce-
séw chemicznych, prowadzacych do budowania ochronnych
warstw granicznych oraz interakcji pomiedzy komponentami
$rodka smarowego.

5. Podsumowanie

Analiza zagadnienia ksztaltowania wlasciwosci przeciwzu-
zyciowych $rodkéw smarowych potwierdza jednoznacznie, iz
decydujacy wplyw na te wlasciwosci ma struktura chemiczna
zastosowanych dodatkéw uszlachetniajacych, umozliwiajaca
przebieg proceséw tribochemicznych, a przede wszystkim
tribooksydacyjnych. Efektem tych proceséw jest generowa-
nie produktéw deponowanych na roboczych powierzchniach
skojarzenia tribologicznego jako warstwy graniczne. Istotnym
problemem podczas racjonalnego doboru pakietu dodatkéw sa
wystepujace pomiedzy nimi interakcje, ktore decyduja o efekcie
synergizmu lub antagonizmu przeciwzuzyciowego. Wykazano,
ze skutecznymi dodatkami przeciwzuzyciowymi sg niektore
substancje chemiczne zawierajace w swoich molekutach wigza-
nia nienasycone oraz tlenowe grupy funkcyjne, ktére pozyskuje
sie na drodze syntezy chemicznej lub w wyniku obrébki olejow
roélinnych, a takze poprzez separacje z odpaddéw po rafinacji
olejow roslinnych.
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tarcia pracujacego w temperaturze 20°C [32]
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Rys. 8. Widmo EDS oraz pasma widm XPS produktéw przemian tribo-
chemicznych kompozycji smarowej zawierajacej 3-alliloksy-1,2-propano-
diol idialkiloditiofosforan cynku [15]
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