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Artykut zawiera informacje o syntezach, wiasciwosciach fizykochemicz-
nych oraz tribologicznych pochodnych kwasu ditiofosforowego. Omo-
wione sa ich rozktady termiczne, hydrolityczne i utleniajace, adsorpcja na
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powierzchniach ciat statych, reakcje tribochemiczne i ich dziatania
w procesie tarcia metali i materiatow ceramicznych. Przedstawione sa
przyktady badan nad rozwiazaniem problemu zatruwania katalizatorow
spalin.

WPROWADZENIE

Zastosowanie wielofunkcyjnych dialkilo(arylo)ditiofosforanow cynku
(ZDTP) w smarowaniu, gtéwnie silnikow datuje sie od konca lat trzy-
dziestych ubiegtego wieku. Byty i sa one najdoskonalszymi wsrod wyna-
lezionych i stosowanych dodatkéw uszlachetniajacych srodki smarowe.
Sa one najintensywniej badane sposrod dodatkéw uszlachetniajacych
srodki smarowe i niezastapione w dziataniu przeciwzuzyciowym,
-zatarciowym -tarciowym, -korozyjnym i -utleniajacym. W poczatkach
lat dziewiecdziesiatych okazato sig, ze tlenki fosforu i siarki, tlenek i siar-
czek cynku oraz lotne produkty rozpadu ZDTP zawierajace fosfor po-
wstajace w procesie eksploatacji silnika bardzo obnizaja czas pracy kata-
lizatorow [L. 1-3]. Liczne poszukiwania zamiennika ZDTP zakonczyty
si¢ tylko czesciowymi sukcesami. Stosowano obnizenia stezenia ZDTP
w oleju silnikowym [L. 4]. Dodawane sa inne zwiazki o nizszej lotnosci
lub dziatajace z innymi dodatkami wykazujacymi efekt synergistyczny
w dziataniach uszlachetniajacych oleje smarowe. Otrzymywano i badano
dodatki tiofosforowe niezawierajace cynku, mniej fosforu o zwiekszo-
nych trwatosciach termicznych oraz fluorowe ZDTP [L. 5-9]. Bezpopio-
towe pochodne polialkoksy glikolowych kwasow ditiofosforowych wy-
kazuja bardzo dobre wiasciwosci AW/EP [L. 10-14]. ZDTP tworzy
w procesie tarcia relatywnie grube warstwy graniczne (100-300 nm) poli-
fosforanéw, obecnos¢ cynku pomaga w ich powstawaniu [L. 15-17].
Duza grubos¢ tej warstwy powoduje duzy wzrost tarcia zarbwno w tarciu
granicznym [L. 17], jak i w mieszanym [L. 18-19] skutkujacy zwiekszo-
nym zuzyciem paliwa w silniku. Stad tez poszukiwania bezfosforowych
modyfikatorow tarcia [L. 20-21].

W niniejszym artykule przedstawione sa syntezy, wybrane wiasci-
wosci fizykochemiczne i tribologiczne pochodnych O,O-diestréw kwasu
ditiofosforowego.
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CZESC DOSWIADCZALNA
Syntezy O,0O-diestréw kwasu ditiofosforowego i jego pochodnych

Syntezy O,0-diestrow kwasu ditiofosforowego przedstawione sa reakcjami
P,Ss z alkoholami i fenolami (reakcja 1), polietoksylowanych alkoholi
I fenoli (reakcja 2) oraz polialkoksy glikoli (reakcja 3), zgodnie réwnaniami:

50 - 150°C RO\
AROH+P,Sy —0-105» 5 'po 4 H,S 1)

RO SH
gdzie: R = alkile (2-12 i wigcej atomow wegla) i alkiloaryl

R10+CH2CH20)n\ //S (2)
4 RO+ CH,CH,O%H + PoSg —> 2 RyO~4CH,CH,0)¢ P-SH * HyS

gdzie R;: dodecyl, nonylofenyl.

Dialkilo(arylo)ditiofosforanan cynku (ZDTP) i dialkilo(arylo)-
etoxyditiofosforan cynku (ZDETP) powstaja w reakcji odpowiednich
0,0-diestrow kwasu ditiofosforowego z tlenkiem cynku wg reakcji:

RO_ S 2o_s0%. | ROL S

2 P +Zn0 - P |Zn+H,0

RO~ 'SH RO 'S (3)
2

W ostatniej reakcji powstaja mieszaniny cykliczne monomeru (a),
dimeru (b) i oligomeréw (c) O,O-diestru kwasu ditiofosforowego.

S SH
N s O—O\'ID s
S S ¢ N
) o_,S - SH o
HO—-OH+ 1/2 P,Sg —125 » <O>P:/ + H5_|I:I>/O O\I||3_5H + IO |
SH “o-0" %//s 8.0
/

(€Y (b) ©

gdzie: O-O jest —o—(Rz—o)—n i n= 7+34 | R, jest
CHCH,, CHCH,, CHaCHCHoCHp, CHCHyCHy, CHCH,, CH-CH
CHs CHs CH, CHz CHj
1.4 13 CHz 1,2 2,3

X jest stopniem oligomeryzacji i x= 3+ 10
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0,0,S-triestry polialkoksy glikoli kwasu ditiofosforowego (PAOTP) po-
wstaja w reakcji O,0-diestréw polialkoksy glikoli kwasu ditiofosforowe-
go z nienasyconymi wigzaniami weglowodorow lub ich soli sodowych
z organicznymi halogenkami. Sole amoniowe otrzymywano w reakcji
0O,0-diestrow polialkoksy glikoli kwasu ditiofosforowego z aminami.
Otrzymano pochodne o podanych nizej grupach S-estrowych i kationach
amoniowych;

—CHZ—@ —CH; —C3H;  —CH,CH,— —CH,CH(OH)CH,— —CH,COOH *(\ZHCOOCgH”
CH,COOCgH;7
&) @ @) @ (5) EPI ®)
(7) EAS
CHg ® @ ] ® ® ®
WCHS HsNCH,CHOH  HoN(CHoCHo0H),  HsN(CH,)sNH3  (CaHg)oNHp  CqgHasNHoCH3
CHs
(8) CAR (9) MEA (10) DEA (11) HMDA (12) DBA  (13) OMA

ROZKLAD TERMICZNY POCHODNYCH O,0-DIESTROW
KWASU DITIOFOSFOROWEGO

W badaniach termicznego rozktadu ZDTP ustalano, ze:

— temperatura rozktadu zalezy od rodzaju oleju bazowego oraz obecno-
sci innych dodatkow,

— szybkos¢ rozkiadu termicznego maleje w szeregu: drugorzedowe >
pierwszorzedowe > arylowe,

- trwalo$¢ termiczna zalezy od rodzaju grupy alkilowej i wielkosci jonu
metalu,

- temperatura poczatku rozktadu pochodnych pierwszorzedowych
wzrasta wraz ze wzrostem dtugosci fancuchow alkilowych; Nie ma to
natomiast znaczenia w przypadku pochodnych drugorzedowych.

Sole cynkowe dialkilo(arylo)etoksy-ditiofosforandéw i O,0,S-triestry
polialkoksy glikoli kwasu ditiofosforowego rozktadaja si¢ w wyzszych
temperaturach w poréwnaniu z ZDTP. Organiczne tiofosforany sa zwiaz-
kami silnie alkilujacymi i wykazujacymi fatwos¢ wewnatrzczasteczkowej
zamiany atomow siarki i tlenu. Termiczny rozkiad jest silnie determino-
wany przez te whasciwosci, prowadzi do alkendw i powstawania bardzo
duzej ilosci siarkowodoru, tioli, dialkilowych; monosulfidu, disulfidu

rowniez trisulfidu oraz nastepujacych tiofosforanéw: (RS)3PS, (RS)3P,
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(RS)3PO, (RO),PSSH, RO),(RS)PS, (RS),PSOH, (RO)(RS),PS oraz
biatego osadu polifosforanu cynku. Z przegladu prac termicznego rozkta-
du ZDTP wida¢, ze jego mechanizm jest wolnorodnikowy lub jonowy,
zaleznie od warunkéw z réznymi stopniami ich udziatow. Dialki-
lo(arylo)etoksyditiofosforan cynku (ZDETP) i O,0,S-triestry polialkoksy
glikoli kwasu ditiofosforowego (PAOTP) rozktadaja si¢ powyzej 250°C.
W przypadku PAOTP najpierw zachodzi wewnatrzczasteczkowa izome-
ryzacja atoméw tlenu i siarki (250°C), w wyzszych temperaturach (okoto
270°C) powstaja tiole, sulfidy dialkilowe i ditlenek siarki. Nie badano
produktoéw rozktadu ZDETP.

HYDROLIZA DIALKILODITIOFOSFORANOW METALI

W warunkach pracy silnika i jego smarowania w oleju silnikowym obec-
na jest woda, ktora powstaje gtdwnie ze spalania paliwa i z powietrza
atmosferycznego podczas intensywnego mieszania oleju silnikowego
w czasie pracy silnika. W znacznie mniejszym stopniu woda powstaje z u-
tleniania kwasu ditiofosforowego przez wodoronadtlenki, jak réwniez z re-
akcji tworzenia polifosforanéw i rozktadu R;OOH przez kwasy. ZDTP
hydrolizuje poprzez kwasu tiofosforowego do kwasu fosforowego, dwie
czasteczki kwas tiofosforowy reaguja z utworzeniem polifosforanéw
i wody. W procesie hydrolizy dodatku powstaje siarkowodor wedtug re-
akcji:

Il l
(RO),P-SH + HzO*—— (RO),P-OH + H,S + H* )

0,0,0-triester kwasu tiofosforowego, powstajacy z rozktadu utleniajace-
go DTP, hydrolizuje z wydzieleniem H,S, natomiast ester kwasu fosfo-
rowego rozktada sie do kwasu fosforowego. ZDETP sa mniej odporne na
hydrolize niz ZDTP. Nie badano hydrolizy ZDETP i PAOTP.

ROZKEAD UTLENIAJACY DIALKILODITIOFOSFORANOW
CYNKU

Weglowodory bazy olejowej sa utleniane w warunkach smarowania
gtéwnie do wodoronadtlenkow (R;OOH) i wolnych rodnikéw nadtlen-

kowych (R;00-), z ktérych powstaja potem ketony, aldehydy, kwasy
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organiczne, alkohole i woda. ZDTP jako inhibitor utleniania weglowodo-
row reaguje z pierwszym, hamujac tworzenie sie¢ zrédta wolnych rodni-

kow, a z R,00-, zatrzymujac fancuchowa reakcje utleniania weglowodo-
row. Obszerne wyniki tych badan daja obraz przebiegu bardzo wielu zto-
zonych reakcji, czesto jednoznacznie niepotwierdzonych. Utworzony
w reakcji rozktadu ZDTP O,O-diester kwasu ditiofosforowego jest gtow-
nym produktem reagujacym z R;OOH, produktami rozktadu byty disulfid
(DS) i sol zasadowa ZDTP (BzDTP) oraz trisulfid, tetrasulfid i monotio-
fosforan cynku.

2(RO),P(S)SH + R,O0H —>[(RO)2P(S)S]2 + ROH+HO (6
DS

[RO)P©)S ],2n+ RiIOOH——[RO),P(S)S] ZNn,0+ [ROLP(SIS], + RiOH  (7)

BzDTP

Podczas pracy silnika antyutleniajace dziatanie ZDTP i jego produk-
tow degradacji w oleju silnikowym jest wielorakie:

— ZDTP tworzy bardziej aktywne antyutleniacze;

— ZDTP jest zmiataczem wolnych rodnikéw nadtlenkowych, R{OOH
reaguja dalej z dodatkiem dajac nowe pochodne, bardziej aktywnie je
rozktadajace;

— DS nie inhibituje procesu utlenienia, sél zasadowa ZDTP rowniez
nie inhibituje procesu utleniania, ale reaguje z R;OOH tworzac nowe
pochodne o wiasnosciach antyutleniajacych;

— kwas monotiofosforowy inhibituje utlenianie, powstaja bardziej ak-
tywne antyutleniacze;

— kwas karboksylowy réwniez przyspiesza tworzenie silnych antyutle-
niaczy i to z wieksza wydajnoscia niz R{OOH.

Autorzy omawianych badan formutowali rézne schematy rozkiadu
termicznego i hydrolizy dodatku oraz mechanizméw dziatania antyutle-
niajacego ZDTP. Mogto to wynika¢ z réznic w warunkach prowadzenia
badan. W warunkach tarcia granicznego ZDTP ulegaja bardzo ztozonym
procesom rozktadu: termicznego, hydrolitycznego i utleniajacego. Nie
badano rozktadéw utleniajacych ZDETP i PAOTP.
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ADSORPCJA POCHODNYCH 0O,0-DIESTROW KWASU
DITIOFOSFOROWEGO

Pierwszym etapem procesu tworzenia warstwy powierzchniowej w pro-
cesie tarcia jest adsorpcja fizyczna, drugim jest powstawanie warstw
chemisorpcyjnych i reakcyjnych. Rola adsorpcji w tarciu jest przedsta-
wiona na ponizszym schemacie (Rys. 1) Z powodu asymetrycznej budo-
wy, czasteczki ZDTP w niepolarnych rozpuszczalnikach daza do utwo-
rzenia struktury charakteryzujacej si¢ minimum energetycznym, co prze-
jawia sie wystepowaniem agregatow, zaleznie od polarnosci rozpuszczal-
nika i stezenia dodatku; monomerowych, dimerowych az do tetramero-
wych. Wydtuzanie tancucha alkilowego stabilizuje wigksze agregaty.
W agregatach tych centrum hydrofilowe jest zorientowane w sposob za-
pewniajacy jak najlepsze wyizolowanie go od otaczajacych dodatek cza-
steczek rozpuszczalnikdw.

Adsorpcja ZDTP
na powierzchni tarcia

T

obnizenie energii rozd_zielenie_ transport dodatku
. h 9 powierzchni na statg powierzchnie
powierzchni kontaktu tarcia
obnizenie adhezji| | nizsze zuzycie chemisorpcja
wspdtczynnik tarcig | i warstwy reakcyjne

\ dzi:ianie /

przeciwzuzyciowe,
- tarciowe i -zatarciowe

Rys. 1. Rola adsorpcji w procesie tarcia
Fig. 1. The role of adsorption in friction process

ZDETP i PAOTP w roztworach zardwno niepolarnych i polarnych
rozpuszczalnikdw wystepuja ich agregaty-micele. Rysunek 2 pokazuje
uktad roztwor micele odwrdécone dodatkéw (rowniez ZDTP) -
powierzchnia ciala statego. Czasteczki dodatku w roztworze sa w row-
nowadze micela—pojedyncza czasteczka. Pojedyncze czasteczki dyfundu-
ja do powierzchni, oddziatywanie powierzchnia—centrum hydrofilowe
micel prowadzi do powstawania warstwy adsorpcyjnej. Najbardziej
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prawdopodobna jest adsorpcja fizyczna poprzez wolne pary elektronowe
atom&w siarki i tlenu. Adsorpcja ZDTP na powierzchni tarcia jest pierw-
szym etapem tworzenia granicznej warstwy przeciwzuzyciowej, a na-
stepnie warstw chemisorpcyjnej i reakcyjnej. Wielkos¢ adsorpcji i sita
wiazania dodatku z powierzchnia determinuje jej trwatos¢ i efektywnos¢

dziatania.
byl
) /
~—® \tg‘/ mlcela

~— Q@

“odwrdcona
e ﬁj\ .

~~@ 2

Ldllddddde

powierzchnia tarcia

é pojedyncza czasteczka

Rys. 2. Agregacja czasteczek dodatkdw (1), adsorpcja czasteczek dodatku na po-
wierzchni tarcia (2)

Fig. 2. Molecules additive aggregation (1), adsorption of additive molecules on friction
surface

Adsorpcja ZDTP na proszkach zelaza i tlenku zelaza w temperatu-
rach do 50°C jest odwracalna. Powyzej tej temperatury zachodzi chemi-
sorpcja z utworzeniem soli zasadowej ZDTP w roztworze, a na po-
wierzchni siarczku zelaza. 1zotermy adsorpcji na obu proszkach sa typu
S. Przy bardzo niskich stgzeniach dodatku w roztworze na powierzchni
adsorbuja si¢ czasteczki dodatku zorientowane réwnolegle do po-
wierzchni. Ze wzrostem stezenia ZDTP nastgpuje przeorientowanie cza-
steczek dodatku do utozenia pionowego, z dalszym wzrostem stezenia
adsorbatu na pionowo zorientowanej warstwie dodatku powstaje druga
pionowa warstwa dimeru. Gdy mamy do czynienia z adsorpcja ZDTP na
materiatach ceramicznych: wegliku krzemu (SiC) lub tlenku cyrkonu
(ZrO;) wystepuje jedno plateau. Zaadsorbowane na powierzchni ciata
statego czasteczki dodatku maja istotny wptyw na strukture warstwy
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przypowierzchniowej, ktora jest decydujaca przy przenoszeniu obciazen
w warunkach tarcia. Pochodne krétkotancuchowe (C3 i C4) utozone hory-
zontalnie do powierzchni nie oddziatuja z czasteczkami rozpuszczalnika.
Pochodne dtugotancuchowe, dzigki wigkszej gestosci upakowania, silnej
deformacji tancuchow alifatycznych w kierunku roztworu, powstaniu
silnych sit kohezyjnych pomiedzy czasteczkami rozpuszczalnika a zde-
formowanymi tancuchami weglowodorowymi tworza trwate zorganizo-
wane warstwy. Przejawia si¢ to ich dobra charakterystyka tribologiczna.

ZDETP i PAOTP, zaleznie od ich stezenia i struktury czasteczkowej
oraz czasu adsorpcji tworza na powierzchni; mono- i di-warstwy i admi-
cele pretowe i kuliste (Rys. 3).

Rys. 3. Obrazy STM czasteczek O,0,bis-S-2-hydroxypropyl(5)triesteréw polietok-
sy 1500 kwasu dithiofosforowego kwasu zaadsorbowanego z roztworu
estrowego na powierzchni stali, stezenie dodatku- 0,02 mM/dm®, po a) 10 min,
b)1h ic)1lh

Fig. 3. STM images of bis-S-2-hydroxypropyl (5) triester of PEG1500 dithiophos-
phoric acid molecules, adsorbed from ester solution on steel surface, additive
concentration 0.02 mM/dm?®, after a) 10 min, b) and c) 1h

Pojedyncze czasteczki dodatku widziane na kazdym obrazie maja
strukture pierscieniowa o0 wymiarach 4-20 nm i sa ze soba potaczone. Po
dziesigciu minutach adsorpcji powierzchnia stali nie jest w petni pokryta
przez dodatek (a). Wydtuzenie czasu adsorpcji do 1 godziny powoduje
petne pokrycie powierzchni stali duzymi micelami pretowymi i globu-
larnymi (b, c).
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POWSTAWANIE WARSTW POLIFOSFORANOWYCH
Z DIALKILO(ARYLO)DITIOFOSFORANOW CYNKU

Z utworzonej warstwy adsorpcyjnej i termo-utleniajacych przemian do-
datkbw powstaja warstwy polifosforanowych decydujace skutecznosci
dodatkow. ZDTP ulega wewnatrzczasteczkowej izomeryzacji wg reakcji:

S O
ROl RS
RO/P—S in ——> RS/P—O Zn (8)
2 2
RS—F|>—O + O—I|3—SR—> O—I?—O—I|3—O + SR )
SR SR SR SR

Obie formy soli cynkowej ulegaja zaréwno utlenieniu w roztworze
i na powierzchni tarcia tlenem i wodoronadtlenkami weglowodoréw, jak
rowniez rozkfadowi termicznemu. Wszystkie omoéwione mechanizmy
rozktadu ZDTP, a szczego6lnie rozktad utleniajacy, prowadza do powsta-
wania prekursoréw warstw fosforanowych. Do nich naleza gtéwnie kwa-
sy tionowe i ditiofosforowe; (RO),P(S)OH, (RO),P(S)SH i 0,0,0-
-triester kwasu monotiofosforowego (RO),P(S)OR. Wymienione zwiazki
ulegaja dalej reakcjom izomeryzacji i hydrolizy:

(RO),P(S)OH (RO),P(O)SH (10)
(RO),P(O)OR + 3H,0 — (HO)3PO + 3 ROH (11)
(RO),P(S)OH + H,0 —> (RO),P(O)OH + H,S (12)

W wyniku wielorakich przemian chemicznych ZDTP powstaja fosfo-
rany i polifosforany:
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I|3\ i ortofosforan, po43'

. 4-
PN ¢ ||3\ pirofosforan, P,0O;

. (n+2)-
BN PPN P polifosforan, O(PO3)nO

P82 9
n-
P PN PPN metafosforan cykliczny, (POs3)n
NG IReBR-FRe oS

Warstwa polifosforanu jest ubozsza w siarke, wiecej jest tlenu w po-
réwnaniu z jego udziatem w czasteczce dodatku. Rola cynku w tworzeniu
warstw AW jest niezbedna w tworzeniu polifosforanéw. Polifosforany
z warstw otrzymanych z soli obojetnych sa wieksze niz z soli zasado-
wych. Tribowarstwa ma strukture lamelarna, jej czes¢ powierzchniowa to
cynkowe polifosforany dtugotancuchowe, a reszta sktada si¢ z krétkotan-
cuchowych polifosforandw zelaza z wtraconymi czastkami tlenku zelaza.
Fosfor i siarka w warstwach otrzymanych zaréwno z soli obojetnej jak
i zasadowej wystepuja w tych samych zwiazkach (sa to nieorganiczne
sulfidy i polifosforany). Warstwy otrzymane z pochodnej arylowej ZDTP
sktadaja si¢ z polifosforanow dtugotancuchowych w catej warstwie oraz
z niezmienionego ZDTP. Wydtuzenie czasu tarcia prowadzi do znaczne-
go powigkszenia grubosci warstwy dtugotancuchowych polifosforandéw
na powierzchni tarcia. Przy nizszych stezeniach ZDTP w oleju powstaja
tylko krotkotancuchowe polifosforany i siarczki. Przy wyzszych steze-
niach ZDTP w oleju wykrywane sa na powierzchni tarcia wigksze ilosci
ZDTP. Wzrost temperatury i obciazenia powoduja wzrost grubosci war-
stwy o0 wickszej zawartos¢ polifosforanow krétkotancuchowych o nizszej
efektywnosci AW. Przy wysokiej temperaturze wykrywane sa siarczany.
W warunkach tagodnego tarcia skutecznos¢ AW ZDTP zalezy od wia-
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sciwosci reologicznych warstwy polifosforanu cynku. W trudniejszych
warunkach tarcia polifosforan cynku reaguje z czastkami tlenku zelaza,
powstaje polifosforan cynkowo-zelazowy, o krétszym tancuchu, co obni-
za dziatanie scierne tlenku zelaza. W bardzo trudnych warunkach tarcia
w wyniku niszczenia warstwy polifosforanowej odstaniana jest czysta
powierzchnia metalu, ktéra reaguje z siarkowymi produktami rozktadu
ZDTP do siarczku zelaza. Siarczek zelaza zapobiega zuzyciu adhezyjne-
mu.

WELASCIWOSCI TRIBOLOGICZNE POCHODNYCH
0,0-DIESTROW KWASU DITIOFOSFOROWEGO

Wiasciwosci AW ZDTP zaleza od podstawnikow alkilowych i rodzaju
kationu metalu i dos¢ dobrze koreluja z ich termiczna stabilnoscia. ZDTP
otrzymane z alkoholi drugorzedowych (niezaleznie od dtugosci tancucha)
maja niska stabilnos¢ termiczna i wykazuja niskie zuzycie. ZDTP otrzy-
mane z alkoholi pierwszorzedowych wykazuja wyzsza odpornos¢ ter-
miczna, w miare zwickszania sie fancucha weglowodorowego wystepuje
jednak pogorszenie wiasciwosci AW. Rodzaj powierzchni tarcia ma
istotny wptyw na efektywnos¢ dziatania AW/EP.

Badania wykazaty tez, ze:

- w warunkach tarcia mieszanego wiasnosci AW zaleza nie tylko od
utworzonej na powierzchni tarcia warstwy adsorpcyjnej, ale rowniez
od powstatej warstwy reakcyjnej;

— przy przejsciu od tarcia mieszanego do granicznego nastepuje zasad-
nicza zmiana w tworzeniu warstwy AW, ze wzrostem obciazenia
warstwy reakcyjne powstaja w wyniku reakcji produktéw rozktadu
dodatkdw z powierzchnia tarcia;

— dziatanie AW jest wynikiem utworzenia na powierzchni tarcia oligo-
merycznych warstw polifosforanowych, siarczku oraz tlenkow
metalu;

- wyzsze wartosci EP obserwowane w przypadku pochodnych niklu
i antymonu sa wynikiem wigkszej zawartosci udziatu siarczkow
w warstwie reakcyjnej.

Warstwy AW otrzymywane przy zastosowaniu alkilowych i arylo-
wych pochodnych ZDTP wykazuja réznice whasciwosci nanomechanicz-
nych, badanych za pomoca AFM i STM. Znacznie wieksze moduty spre-
zystosci wykazuja warstwy graniczne otrzymane z pochodnej alkilowej
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niz z arylowej. ZDTP sa bardzo efektywnymi dodatkami AW, lecz w nie-
ktorych ich zastosowaniach w tarciu mieszanym powoduja jednak wzrost
wspotczynnika tarcia [L. 17-19]. Spowodowane jest to zmniejszeniem
si¢ udziatu oleju w grubosci warstwy EHD w poréwnaniu zgrubosci war-
stwy EHD oleju bez dodatku lub wzrostem grubosci polifosforanowej
warstwy granicznej.

ZDETP i PAOTP sa bardzo dobrymi dodatkami AW/EP. S-metyl-
karboksylowego kwasu PAOTP polietoksy- i propoksylowych w roztwo-
rze polietoksy (przy stezeniach 2,5 i 5,0%) glikolu 300 wykazuje bardzo
dobre wiasciwosci AW i EP przy znacznie nizszym stezeniu fosforu (od
2 do 6 mniejsze) w porownaniu z i-C4ZDTP (Rys. 4).
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Rys. 4. Wplyw obcigzenia i stezenia polikolowego 300 roztwordéw O,O,metyl-
karboksylowego kwasu (6) S-triestrow polipropoksy glikolu 750(43) i polie-
toksy glikolu 400(45) kwasu ditiofosforowego w polikolu 300, na $rednice
zuzycia wytarcia

Fig. 4. The effect of load, solution PEG 300 concentration of O,0,S-methyl-carboxylic
acid (6) triesters of propoxy glycol 750(43) and etoxy glycol 400 (45) of di-
thiophosphoric acid on the wear scar diameter
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Pochodne polietoksylowe PAOTP sa rozpuszczalne w wodzie i bar-
dzo obnizaja zuzycie i prawie osmiokrotnie zwiekszaja obciazenie zatar-
cia w poréwnaniu z woda, efektywnos¢ silnie rosnie z wydtuzeniem tan-
cucha etoksylowego (Rys. 5). Wzrost liczby grup etoksylowych w dodat-
ku zwigksza rowniez redukcje wspotczynnika tarcia w poréwnaniu ole-
jem bazowym (Rys. 6). Podobnie, zwiekszenie liczby grup etoksylowych
znacznie zmniejsza tarcie.
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Rys. 5. Wplyw drednicy obciazenia i wodnego stezenia roztworéw O,0,-bis-S-2-
-hydroksypropyl(5) S-triestry polietoksy glikoli 400(50) i 1500(L2) kwasu di-
tiofosforowego na srednice zuzycia wytarcia.

Fig. 5. The effect of load and water solution concentration of O,0,S-hydroxy-
propyl (5) triester of PEG1500(L2) and PEG400(50) of dithiophosphoric
acid on wear scar diameters
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Rys. 6. Wplyw obciazenia i stezenia roztworu O,0, bis-S-2-hydroksypropyl(5),
S-triestry polietoksy glikoli 400 (11) i 1500(L2) kwasu ditiofosforowego
w polikolu 300(P300) na wspotczynnik tarcia, predkosé slizgania — 0,03 m/s

Fig. 6. The effect of load and polyethylene glycol 300 additive solution concentration
of S-hydroxy-propyl (5) triester of PEG1500(L2) and PEG400(L11) dithio-
phosphoric acid on friction coefficient (sliding speed-0.03 m/s)

PODSUMOWANIE

ZDTP jest najczesciej badanym dodatkiem, pozostaje jednak duzo wat-
pliwosci co do mechanizmow jego dziatania. Problem zatruwania katali-
zatoréw przez spaliny w silnikach jest bardzo powazny. Prezentowane
w referacie wyniki badan dotycza nie tylko zastosowania dodatkéw PA-
OTP w uszlachetnianiu nimi olejow syntetycznych, ale takze dalszych
badan nad ich zastosowaniem w redukcji szkodliwych sktadnikow spalin
z silnikéw spalinowych na katalizatorach. Oleje mineralne i syntetyczne
uszlachetniane ZDETP wykazuja bardzo dobre wiasciwosci AW/EP. Ze
wzgledu na wysoka temperature ich rozkfadu i duzo nizsza zawartos¢
fosforu (od 2 do 4 razy mniejsza) w poroéwnaniu z ZDTP sa bardzo obie-
cujacymi dodatkami do zastosowania w olejach silnikowych.

Znacznie wiecej omawianych wiasciwosci ZDTP mozna znalezé
w ksiazce [L. 22] i publikacji przegladowej Spikesa [L. 6].
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Recenzent:
Andrzej KULCZYCKI

Summary

The paper contains information about the synthesis of physicochemical
and tribological properties of dithiophosphoric acid derivatives.
Their thermal, hydrolytic and oxidative decomposition and
adsorption on solid surfaces, tribochemical reactions and additive
action in friction of metals and ceramics are discussed. Research on
decreasing catalytic activity is also presented.






