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Streszczenie

Problem smarnos$ci benzyn zwiazany jest ze wzrostem popularnosci sil-
nikéw z bezposrednim wtryskiem benzyny oraz zmniejszeniem zawarto-

" Politechnika Warszawska, Szkota Nauk Technicznych i Spofecznych w Plocku,
ul. Lukasiewicza 17, 09-400 Ptock, e-mail: marcinp@zto.pw.plock.pl.



114 TRIBOLOGIA 1-2010

$ci siarki w tego rodzaju paliwach. Nowoczesne benzyny charakteryzuja
si¢ niska smarnoscia, ktéra moze by¢ ulepszona poprzez zastosowanie
odpowiednich dodatkéw. W pracy tej zbadano wptyw dodatkéw otrzy-
manych w wyniku syntez pochodnej bezwodnika kwasu bursztynowego
i wybranych hydroksyamin na smarno$¢ benzyny handlowej Eurosuper
95, mierzong za pomoca zmodyfikowanego testera tribologicznego o ru-
chu posuwisto-zwrotnym wysokiej czestotliwosci (HFRR). Po wprowa-
dzeniu wybranych produktéw reakcji do benzyny Eurosuper 95 w stgze-
niu 50 ppm zaobserwowano znaczng poprawe smarno$ci, wyrazajaca si¢
w zmniejszeniu Srednicy $ladu zuzycia z 831 wm dla paliwa bazowego do
warto$ci ponizej 450 um, czemu towarzyszyto zmniejszenie wspétczyn-
nika tarcia z = 0,93 do u = 0,31-0,33.

WPROWADZENIE

W ciagu ostatnich dziesigciu lat mozna zauwazy¢ niespotykany dotych-
czas postep w dziedzinie paliw silnikowych, ktéry jest wywotany inten-
sywnymi dzialaniami ograniczajacymi ucigzliwo$¢ $rodkéw transportu
dla srodowiska. Ponadto tendencje rozwojowe benzyn silnikowych wy-
muszane sa takze przez producentéw silnikéw, ekologéw oraz uzytkow-
nikéw aut. Wszystkie te grupy czynnikOéw sa wzajemnie powiazane i po-
ciagaja za soba zmiang wielu wtasciwosci fizykochemicznych paliwa,
czego wynikiem jest réwniez niepozadane pogorszenie jego wlasciwosci
smarnych.

Wprowadzenie silnikéw o bezposrednim wtrysku benzyny (DGI —
Direct Gasoline Injection) wiaze si¢ z koniecznoscia stosowania pomp
paliwowych wytwarzajacych znacznie wyzsze ci$nienie niz w tradycyj-
nych uktadach wtryskowych. W kilku przypadkach zaobserwowano awa-
ri¢ tych pomp paliwowych, co mozna przypisa¢ niskiej smarno$ci paliwa
[L. 1]. W niedalekiej przysztosci problem ten moze sta¢ si¢ bardzo zna-
czacy. Ze wzgledu na mozliwos$¢ uszkodzenia elementéw nowoczesnej
aparatury wtryskowej silnika, konieczne staja si¢ normatywna ocena
i kontrola wtasciwosci smarnych benzyn silnikowych.

Nowoczesne benzyny silnikowe charakteryzuja si¢ bardzo wysokim
stopniem rafinacji, czego efektem jest m.in. niska zawartos¢ siarki (poni-
zej 10 mg/kg od r. 2009). Na przestrzeni ostatnich lat nastapity réwniez
inne zmiany wiasciwosci fizykochemicznych tych paliw, takie jak obni-
Zenie temperatury kofica wrzenia, zawarto$ci weglowodoréw aromatycz-
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nych i olefin. Zmiany te doprowadzily do znacznego pogorszenia smar-
nosci benzyn silnikowych.

W latach 90. XX w. postgp w konstruowaniu nowoczesnych jedno-
stek napgedowych oraz wzrost wymagan w stosunku do jako$ci paliw
(stosowanie proceséw uszlachetniania benzyn) spowodowaly, iz zaczgto
powaznie interesowac si¢ zagadnieniem smarnosci benzyn. Opracowanie
systemu bezposredniego wtrysku pociagneto za soba konieczno$¢ stoso-
wania pomp wtryskowych pracujacych w warunkach wysokiego ci$nie-
nia, tak jak w silnikach Diesla. Wkrétce okazalo sig, Zze obserwowane
awarie (uszkodzenia) pomp wtryskowych stosowanych w ukladach zasi-
lania silnikéw ZI moga by¢ powodowane niska smarno$cia benzyn [L. 2].

Wiasciwosci przeciwzuzyciowe benzyny zaleza od wielu czynnikéw
takich jak sktad chemiczny frakcji stosowanych do komponowania, spo-
s6b komponowania (dob6r frakcji, wprowadzanie oksygenatéw i dodat-
kéw uszlachetniajacych) oraz obecno$¢ wody [L. 3].

W pracy [L. 4] wykazano, ze poszczegdlne frakcje benzynowe wyka-
zuja rézne wilasciwosci tribologiczne, w zalezno$ci od zawartosci siarki,
olefin i aromatéw. Sposréd badanych frakcji najlepszymi wtasciwosciami
przeciwuzyciowymi (najmniejsza $rednica $ladu zuzycia) charakteryzo-
wala si¢ benzyna cigzka o maksymalnej zawartosci siarki, zawierajaca
olefiny w ilo$ci ok. 36% obj. oraz ponad 20% obj. weglowodoréw aro-
matycznych.

Poprawe lub modyfikacj¢ cech eksploatacyjnych benzyn uzyskuje si¢
wprowadzajac do nich pakiety dodatkéw. We wspétczesnych benzynach
podstawowym skladnikiem pakietu jest dodatek dyspergujaco-myjacy,
ktéry petni takze funkcje inhibitora korozji i inhibitora utleniania. Pro-
blem niskiej smarno$ci benzyn moze prawdopodobnie zosta¢ rozwiazany
poprzez opracowanie i wprowadzenie dodatkéw przeciwzuzyciowych.
Zaktada sig, ze poprawa smarno$ci benzyn przyczyni si¢ bezposrednio do
zwigkszenia dtugosci okresu eksploatacyjnego pomp paliwowych stoso-
wanych w uktadach zasilania silnikéw benzynowych.

Opierajac si¢ na opublikowanych wynikach eksperymentalnych, do-
tyczacych poprawy smarnosci ON, rozpoczg¢to analogiczne badania nad
polepszaniem wiasciwosci smarnych benzyn. Dlatego tez od kilku lat
dodatki przeciwzuzyciowe do benzyn silnikowych sa przedmiotem paten-
tow. Najwigksze zainteresowanie wsrdd zwiazkéw opatentowanych jako
dodatki smarno$ciowe do benzyn wzbudzaja substancje nalezace do na-

stepujacych grup:
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— pochodne kwaséw mono- i dikarboksylowych, (amidy, alkanoloamidy,
imidy, estry kwaséw ttuszczowych i alkoholi wielowodorotlenowych)
[L. 5-8],

— kwasy ttuszczowe i ich mieszaniny [L. 9, 10],

— alkohole wielowodorotlenowe, w szczegélnosci posiadajace dwie lub
wigcej grupy hydroksylowe w potozeniu wicynalnym [L. 11],

— heteroorganiczne zwiazki wielopierscieniowe o co najmniej jednym
pierScieniu aromatycznym i jednym heteroatomie w pierscieniu lub
grupie funkcyjnej w tancuchu bocznym [L. 12],

— organiczne i nieorganiczne zwiazki boru (IIT) [L. 13].

Celem niniejszej pracy jest synteza dodatkéw na bazie pochodnej
bezwodnika kwasu bursztynowego i wybranych hydroksyamin oraz zba-
danie wptywu otrzymanych dodatkéw na witasciwosci smarno$ciowe
benzyn za pomoca zmodyfikowanego aparatu HFRR, przystosowanego
do badania wtasciwos$ci smarnosciowych paliw.

CZESC DOSWIADCZALNA
Synteza dodatkéw

Przeprowadzone zostaty syntezy dodatkéw na bazie alkenylowej pochod-
nej bezwodnika kwasu bursztynowego oraz wybranych hydroksyamin.
Tabela 1 przedstawia zestawienie reagentOw wraz ze stosunkiem ste-
chiometrycznym, w jakim zostaly one uzyte do syntez. Reakcje pochod-
nej bezwodnika kwasu bursztynowego z poszczegdlnymi aminami pro-
wadzono w kolbie okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto oraz chtod-
nicg zwrotna. Do kolby wprowadzono kolejno okoto 5 g odpowiedniej
aminy, bezwodnik kwasu dodecylobursztynowego w odpowiednim sto-
sunku molowym przedstawionym w Tabeli 1 oraz toluen jako rozpusz-
czalnik w ilosci okoto 100 ml. Zawartos$¢ kolby utrzymywano w tempera-
turze wrzenia toluenu (okoto 110°C) za pomoca ptaszcza grzejnego przez
dwie godziny.

Po zakonczeniu reakcji wykonywano widmo w podczerwieni (IR) dla
probki mieszaniny poreakcyjnej w celu stwierdzenia, przez poréwnanie
intensywnosci pasm absorpcji charakterystycznych dla substratéw reakcji
oraz intensywnosci tych pasm w widmie otrzymanym dla mieszaniny
poreakcyjnej, czy skladniki wyj$ciowe ulegly przereagowaniu. Dla alke-
nylowej pochodnej bezwodnika kwasu bursztynowego najbardziej cha-
rakterystycznymi pasmami absorpcji byly: sygnaly pochodzace od
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Tabela 1. Zestawienie reagentéw oraz ich stosunek stechiometryczny w przepro-
wadzonych syntezach
Table 1. Reagents used in the syntheses of additives

Substrat 1 Stosunek Nazwa
Substrat 2 molowy dodatku
dietanoloamina 1:1 dodatek 1
CH(CH5)gCH4
dietanoloamina 1:2 dodatek 2
0N =0
1 - amino - 2 - propanol 1:1 dodatek 3
1 - amino - 2 - propanol 1:2 dodatek 4
Bezwodnik kwasu Bis(2-hydroksypropylo)amina 1:1 dodatek 5
dodecylobursztynowego 3-amino-1,2-propanodiol 11 dodatek 6
Tris(hydroksymetylo)aminometan 1:1 dodatek 7

drgan rozciagajacych wiazania podwdjnego wegiel-tlen w grupie karbo-
nylowej, potozony w zakresie liczb falowych 1790-1800 cm™ oraz pa-
smo charakterystyczne dla drgan rozciagajacych wigzan C-O-C, wystepu-
jace przy ok. 910 cm™. Z kolei dla amin obserwowano zmiany w inten-
sywnos$ci pasma pochodzacego od drgan rozciagajacych wiazan N-H
w grupie aminowej (-NH;), potozonego w zakresie od 3450 do 3200 cm’
' W przypadku wszystkich syntez, w widmach otrzymanych dla miesza-
niny poreakcyjnej obserwowano catkowity zanik pasm charakterystycz-
nych dla bezwodnika kwasu bursztynowego oraz znaczne zmniejszenie
intensywnos$ci absorpcji pasm pochodzacych od grupy aminowej.
W miejsce pasma pochodzacego od grupy karbonylowej w bezwodniku
(1790-1770 cm™) pojawiato si¢ pasmo charakterystyczne dla grupy kar-
bonylowej w amidach lub imidach (1700-1670 cm™). Nalezy réwniez
zauwazy¢, ze w widmach IR mieszanin poreakcyjnych nie obserwowano
silnego pasma pochodzacego od drgan grupy karboksylowej (-COOH),
potozonego w zakresie 3600-2500 cm™, co $wiadczyé moze o niewiel-
kiej ilosci tych grup funkcyjnych w produkcie reakcji. Przyktadowe wid-
ma otrzymane dla alkenylowej pochodnej kwasu bursztynowego,
I-amino-2-propanolu oraz produktu ich syntezy (Dodatek 3) przedsta-
wiono na Rysunku 1.

Otrzymane mieszaniny poreakcyjne wykorzystane zostaty jako do-
datki do benzyny bazowej w postaci przedmieszki w toluenie. Roztwory
dodatku w benzynie o danym st¢zeniu procentowym przygotowywano na
podstawie obliczenia stezenia produktéw reakcji w przedmieszce w tolu-
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enie, gdzie przyjmowano jako mas¢ dodatku catkowita masg wprowa-
dzonych substratéw, zakladajac ich catkowite przereagowanie, za§ masa
uzytego w mieszaninie toluenu byla znana. Uzycie dodatku w przed-
mieszce w toluenie znacznie ulatwia wprowadzenie dodatku do paliwa,
w ktérym rozpuszczalno$¢ dodatku jest niska. Podobnie rzecz sig¢ dzieje
podczas komponowania benzyn w rafinerii — pakiety dodatkéw do ben-
zyn wprowadzanie sa do paliwa w postaci przedmieszki w reformacie.
Ilos¢ dodatkowego toluenu wprowadzanego do paliwa jest niewielka —
dla stgzenia dodatku 100 ppm uzytego w przedmieszce o st¢zeniu ok.
20% wag. oznacza wprowadzenie maks. ok. 0,05% weglowodoru aroma-
tycznego w stosunku do masy benzyny w probce. Wérdd aromatéw jedy-
nie zawarto$¢ benzenu jest szczegllnie silnie ograniczana w benzynie
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Rys. 1. Widma w podczerwieni otrzymane dla: a) alkenylowej pochodnej bezwod-
nika kwasu bursztynowego, b) 1-amino-2-propanolu, c¢) produktu syntezy
wymienionych zwigzkow (dodatek 3)

Fig. 1. IR spectra collected for: a) alkenyl derivative of succinic acid anhydride,
b) 1-amino-2-propanol, ¢) product of synthesis of compounds a) and b) (additive 3)
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(do 1% V/V) natomiast zawarto$¢ weglowodoréw aromatycznych ogétem
nie podlega az tak silnym obostrzeniom (do 35% V/V) zazwyczaj bedac niz-
sza 0 1-3% od tej granicy. Wprowadzenie niewielkiej ilosci dodatkowego
toluenu do benzyny nie wplywa takze na jej wtasciwosci smarne. Toluen jest
jednym z gtéwnych skladnikéw reformatu — jednego z najistotniejszych
komponentéw benzyny. Zmiany ilo$ci reformatu w kompozycji benzynowej
nie zmieniaja w sposéb istotny jej smarnosci (dane niepublikowane).

Badanie smarnosci benzyn na zmodyfikowanym testerze
tribologicznym o ruchu posuwisto-zwrotnym (HFRR)

Do oceny smarnosci benzyny Eurosuper 95 oraz wptywu otrzymanych
dodatkéw na wtasciwosci tribologiczne paliwa wykorzystano zmodyfi-
kowany aparat HFRR, przystosowany do prowadzenia testow z uzyciem
benzyn. Zastosowanie wigkszego pojemnika na prébke, dwuczegsciowej
pokrywy oraz obnizenie temperatury pomiaru, pozwolily na ograniczenie
stopnia odparowania paliwa.

Przed wykonaniem badania, elementy uktadu pomiarowego (kulke
i dysk testowy, uchwyt gérny, pojemnik na prébke oraz sruby mocujace
dysk i kulkg) poddawano myciu w tazni ultradzwigkowej. Mycie elemen-
tow bylo dwuetapowe, kazdy z etapéw trwat 15 minut, najpierw z zasto-
sowaniem n-heptanu, a nastgpnie acetonu. W chwili rozpoczgcia i zakon-
czenia testu tribologicznego dokonywano pomiaru temperatury i wilgot-
nosci powietrza w komorze testowej aparatu. Pomiaru zuzycia dokony-
wano za pomoca mikroskopu metalograficznego. Dla kazdej prébki ben-
zyny wykonano po trzy testy tribologiczne, wynikiem koncowym dla
kazdej probki jest $rednia arytmetyczna z wynikéw przeprowadzonych
testow. Warunki prowadzenia testéw tribologicznych przedstawione sa
w Tabeli 2. Temperaturg paliwa utrzymywano na stalym poziomie.

Tabela 2. Parametry testow HFRR dla benzyny
Table 2. Parameters of HFRR tests for gasoline

Parametr Wartos¢
Amplituda [mm] 1000
Czestotliwos¢ [Hz] 50
Obciazenie [g] 200
Czas testu [min] 75
Temperatura paliwa [°C] 25
Objetos¢ probki [ml] 10
Materiat kulki AISI 52100, 800 VPN
Materiat dysku AISI 52100, 200 VPN
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Sposéb opracowania wynikow testow tribologicznych

Sposéb pomiaru wielkosci srednicy sladu zuzycia kulki 1 procedurg kory-
gowania wartosci Srednicy $ladu zuzycia (uwzglednienie temperatury
1 wilgotnosci otoczenia) przyjeto zgodnie z norma CEC F-06-A-96.

Srednice $ladu zuzycia kulki MWSD wyznaczano obierajac umowny
uktad wspdtrzednych x - y 1 mierzac srednicg Sladu zuzycia wzgledem osi
X (zgodnie z kierunkiem ruchu posuwisto-zwrotnego wykonywanego
przez kulke podczas testu) i wzglegdem osi y (prostopadle do kierunku
ruchu posuwisto-zwrotnego wykonywanego przez kulkg podczas testu)
z doktadnos$cia +£1 pm (Rysunek 2).

MWSD = [(X; -X2) + (Y1 -Y2)]/2

Rys. 2. Sposéb pomiaru $rednicy $ladu zuzycia kulki MWSD
Fig. 2. Measurement of MSWD wear scar diameter on the ball

Obliczona wartos¢ MWSD skorygowano uwzgledniajac temperature
1 wilgotnos$¢ otoczenia w chwili rozpoczecia i w chwili zakonczenia te-
stu, w celu wyznaczenia wartosci WS 1,4 w pum.

WS 1.4 =MWSD + 60 * (1,4 - AVP)
gdzie: AVP — §rednia pr¢znos¢ pary podczas testu, kPa:
AVP = (AVP; +AVP; )/2

gdzie: AVP; — prezno$¢ pary w chwili rozpoczecia testu, kPa:
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AVP; = (%RH; *10v )/750

gdzie: %RH; — wilgotno$¢ wzgledna otoczenia w chwili rozpoczgcia
testu, %;

v =_8,017352 - [1705,984/(231,8636 + T )]

gdzie: T  — temperatura otoczenia w chwili rozpoczgcia testu, °C;
AVP, — preznos¢ pary w chwili zakonczenia testu, kPa:

AVP; =(%RH; * 10v)/750

gdzie: %RH, — wilgotnos¢ wzgledna otoczenia w chwili zakonczenia
testu, %;

v =8,017352 - [1705,984/(231,8636 + T, )]

gdzie: T, — temperatura otoczenia w chwili zakonczenia testu, °C.

Wiasciwosci smarne benzyny Eurosuper 95

Jako benzyng¢ bazowa wykorzystano standardowa benzyne typu Eurosu-
per 95. W benzynie tej rozpuszczono dodatki 1-7, otrzymane na drodze
syntez substancji przedstawionych w Tabeli 1. Przygotowano roztwory
dodatkéw o stezeniu 50 ppm oraz 100 ppm w przeliczeniu na ilos¢ pro-
duktu reakcji uzytego w przedmieszce w toluenie. Tabela 3 przedstawia
podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne tego paliwa oraz wyniki ba-
dan tribologicznych przeprowadzonych dla benzyny Eurosuper 95.

Tabela 3. Charakterystyka benzyny Eurosuper 95 poddanej testowi tribologicz-
nemu (HFRR) i wyniki tego testu

Table 3. Properties of Eurosuper 95 gasoline tested on HFRR apparatus and results of
tribological tests

Zawarto$¢

WS1.,4

Rodzaj LOB Gestosé
[um]

benzyny [keg/m®] | Siarki | Benzenu | Aromatéw | Tlenu
[ppm] [[%(V/V)T| [%(VIV)] | [%(m/m)]

F[%]]| u

ES95 | 95 | 720-775 | <10 <1 <35 <27 18 [ 0,93 | 831
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Benzyna Eurosuper 95 charakteryzuje si¢ niska smarnos$cia, o czym
Swiadczy duza warto$¢ skorygowanej Srednicy $ladu zuzycia (WS1,4 =
= 831 wm). Duzemu zuzyciu towarzyszy wysoki wspdtczynnik tarcia
(warto$¢ $rednia p = 0,930) oraz niska grubo$¢ filmu smarowego
F=18%.

Badanie wplywu pochodnych bezwodnika kwasu bursztynowego
i hydroksyamin na smarnos¢ benzyny Eurosuper 95

Otrzymane pochodne hydroksyamin i bezwodnika kwasu bursztynowego
(Dodatki 1-7) wykorzystano jako dodatki do benzyny Eurosuper 95. Zba-
dano smarno$¢ roztworéw tych dodatkéw w tej benzynie w stgzeniach 50
i 100 ppm (mg/kg). Rysunki 3-5 przedstawiaja odpowiednio wptyw ba-
danych dodatkéw w stezeniu 50 i 100 ppm na skorygowana $rednicg $la-
du zuzycia, $redni wspétczynnik tarcia oraz S$rednia warto$¢ grubosci
filmu smarowego.
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Rys. 3. Wplyw dodatkéw na smarno$¢ benzyny wyrazona jako skorygowana $red-
nica $ladu zuzycia kulki (WS 1,4) w te$cie na aparacie HFRR

Fig. 3. Influence of additives on gasoline’s lubricity expressed as corrected wear scar
diameter on the ball (WS 1.4) in a HFRR test
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Rys. 4. Wplyw dodatkéw na Sredni wspoétczynnik tarcia zarejestrowany podczas
testu na aparacie HFRR

Fig. 4. Influence of synthesized additives on average friction coefficient recorded dur-
ing HFRR tests
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Rys. 5. Wplyw dodatkéw na $rednia grubosé filmu smarowego zarejestrowang
podczas testu na aparacie HFRR

Fig. 5. Influence of synthesized additives on average film thickness recorded during
HFRR tests
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Wszystkie przebadane dodatki wykazalty korzystny wptyw na smar-
nos$¢ benzyny Eurosuper 95 juz w stgzeniu 50 ppm. W szczegdlnosci
dodatek 6, otrzymany z alkenylowej pochodnej bezwodnika kwasu bursz-
tynowego oraz 3-amino-1,2-propanodiolu, wykazal szczegdlnie wysoka
skuteczno$¢ w redukcji zuzycia podczas testu na aparacie HFRR. Skory-
gowana Srednica $ladu zuzycia dla benzyny ES 95 zawierajacej 50 ppm
dodatku 6 wyniosta jedynie 290 um, co stanowi znaczaca poprawg w sto-
sunku do benzyny bez dodatku (WS1,4 = 831 um). Zwigkszenie st¢zenia
dodatku 6 do 100 ppm zaowocowato dalsza, niewielka redukcja zuzycia
do 277 wm. W stezeniu 50 ppm silny wptyw na smarnos$¢ benzyny wyka-
zaty takze dodatki 1, 2, 3 i 4, redukujac skorygowana srednicg¢ $ladu zu-
zycia do odpowiednio (470, 453, 407 1 394 um). W wigkszos$ci przypad-
kéw zwigkszenie stgzenia dodatku do 100 ppm przyniosto obnizZenie
srednicy §ladu zuzycia (do 276 um dla dodatku 1, 387 um dla dodatku 2
1339 um dla dodatku 3). W przypadku dodatku 4 zaobserwowano niety-
powy wzrost $rednicy $ladu zuzycia dla st¢zenia 100 ppm w poréwnaniu
ze stgzeniem 50 ppm (z 394 um do 495 um dla stgzenia 100 ppm). Dodatki
517 wykazaty nieco stabszy wptyw na smarnos¢ benzyny ES 95, redukujac
srednicg $ladu zuzycia w stgzeniu 100 ppm odpowiednio do 508 1 525 um.

Redukcji zuzycia tribologicznego towarzyszyl znaczny spadek $red-
niego wspétczynnika tarcia rejestrowanego w czasie testu oraz wzrost
grubosci filmu smarowego. Sredni wspétczynnik tarcia dla benzyny bez
dodatku wynosit 0,930, podczas gdy dodatek 6 w stgzeniu 100 ppm po-
wodowat jego redukcj¢ do wartosci 0,210, a dodatki 1,31 5 do 0,310.

Najwyzsze wartosci grubosci filmu smarowego zarejestrowano dla
dodatkéw 1, 3 i 6 w stezeniu 100 ppm (odpowiednio 77, 69 i 57%), co
oznacza znaczng zdolno$¢ badanych substancji do tworzenia warstwy
graniczne] w styku tarciowym. Benzyna Eurosuper 95 ma znacznie
mniejsze zdolnos$ci do tworzenia warstwy granicznej (F = 18%). Dodatki,
ktére wykazaty najnizsza skuteczno$¢ w redukcji zuzycia (5 i 7), réwniez
najstabiej wptywaty na tworzenie warstwy granicznej (wartosci filmu
smarowego odpowiednio 33 i 24%, dla stgzenia 100 ppm).

Poréwnujac skuteczno$¢ dodatkéw otrzymanych z dietanoloaminy
i I-amino-2-propanolu, ktére to substancje zostaly zastosowane w sto-
sunku molowym 1:1 i 2:1 w odniesieniu do bezwodnika kwasu burszty-
nowego, nalezy stwierdzi¢, ze dodatki, w ktérych stosunek molowy re-
agentéw wynosit 1:1 (dodatki 1 i 3), wykazaty lepsze wtasciwosci prze-
ciwzuzyciowe niz odpowiednie dodatki, dla ktérych stosunek molowy
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bezwodnik kwasu bursztynowego — hydroksyamina wynosit 1:2 (dodatki
2 i 4). Zjawisko to moze by¢ spowodowane obecnoscia w mieszaninie
poreakcyjnej pewnej ilosci nieprzereagowanej aminy, ktéra ma nizsza
zdolno§¢ do tworzenia stabilnej warstwy ochronnej na tracych po-
wierzchniach.

Lepsze wiasciwosci przeciwzuzyciowe dodatkéw otrzymanych
z bezwodnika i hydroksyaminy zastosowanych w stosunku molowym 1:1
moga by¢ takze zwiazane z nieprzereagowaniem czesci grup karboksy-
lowych powstalych w wyniku otwarcia pier§cieniowego uktadu bezwod-
nika w trakcie jego reakcji z hydroksyaming. Obecno$¢ wolnych grup
karboksylowych korzystnie wptywa na zdolno$¢ do adsorpcji i chemi-
sorpcji czasteczek dodatku na smarowanej powierzchni.

WNIOSKI

Sposrdéd produktéw syntez, dodatki otrzymane w wyniku reakcji pochod-
nej bezwodnika kwasu bursztynowego i dietanoloaminy, 1-amino-2-
-propanolu oraz 3-amino-1,2-propanodiolu, zastosowane w stezeniu 50
ppm spowodowaty znaczna redukcje Srednicy $ladu zuzycia, do odpo-
wiednio 470, 407 i 290 um, przyczyniajac si¢ jednocze$nie do obnizenia
wspoélczynnika tarcia i zwigkszenia grubos$ci filmu smarowego. Dodatek
otrzymany na drodze reakcji hydroksyamin z bezwodnikiem kwasu
bursztynowego w stosunku molowym 2:1 wykazaly nieco gorsze wtasci-
wosci przeciwzuzyciowe niz ich odpowiedniki sporzadzone w stosunku
molowym 1:1. Zwigkszenie stezenia dodatkéw do 100 ppm przyniosto
dalsza redukcje¢ zuzycia w przypadku dodatku 1 i dodatku 3 odpowiednio
do 276 um i 339 um, natomiast dla najskuteczniejszego w stgzeniu
50 ppm dodatku 6, w stgzeniu 100 ppm nie uzyskano dalszej znaczacej
redukcji zuzycia. W przypadku zastosowania dodatkéw 1, 3 1 6 mozliwe
jest uzyskanie przez niskosiarkowa benzyn¢ poziomu smarno$ci wyma-
ganego dla olejéw napedowych (maksymalna $rednica $ladu zuzycia WS
1,4 = 460 um, wg PN-EN 590:2009), przy czym w przypadku olejow
napedowych aparatura wtryskowa w silniku pracuje w warunkach wielo-
krotnie wyzszego ci$nienia roboczego niz dla bezposredniego wtrysku
benzyny. Wyniki otrzymane w tej pracy pozwalaja stwierdzi¢, ze produk-
ty reakcji bezwodnika kwasu bursztynowego oraz hydroksyamin, zawie-
rajace gtéwnie amidy, imidy i/lub estry sa substancjami mogacymi sku-
tecznie poprawia¢ smarnos$¢ niskosiarkowych benzyn silnikowych.
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Recenzent:
Jarostaw MOLENDA

Summary

The issue of gasoline lubricity is related to the increase of popularity
of direct gasoline injection engines and reduction of sulphur content
in these fuels. Modern gasolines have low lubricity which can be
improved by the use of anti-wear additives. In this work the



1-2010 TRIBOLOGIA 127

influence of additives synthesized from alkenyl derivative of succinic
acid anhydride and selected hydroxyamine on the lubricity of
commercially available Eurosuper 95 gasoline was studied. Modified
high frequency reciprocating rig (HFRR) tester was employed in this
study. Some of synthesized additives introduced into Eurosuper 95
gasoline in 50 ppm concentration significantly improved its lubricity,
which was demonstrated by reduction of corrected wear scar
diameter from 831 um for base fuel to values lower than 450 pm,
which was accompanied by reduction of friction coefficient from
u=0.93to u=0.31-0.33.






