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ВступЗначний вплив на трибохемічні процеси в контакті пар метал -  метал і метал -  полімерний композит при наявности на їх поверхнях мінеральних олив, синтетичних рідин та пластичних мастил, чинять протизношувальні та протизадирні присадки -  хемічні сполуки, які містять у своїй структурі хемічно-активні атоми N . Р, СІ, 8 , О [1-6]. В умовах граничного тертя дія присадок у значній мірі залежить від їх поверхневої активносте, яка характеризується двома основними факторами: фізичною і хемічною адсоробцією

присадок на межі розділу фаз і хемічної активносте молекул адсорбента (присадок) у приповерхневому шарі по відношенню до матеріалів пар тертя. Хемічна активність (або трибохемореак- ційна здатність) присадки визначає характер утворюваних у перебігу тертя та зношування хемічно- модифікованих поверхневих шарів, структура і енергетика яких має вирішальний вплив на антифрикційні властивосте мастил [7].Ефективність дії присадок залежить від співвідношення вказаних факторів, яке визначається, з одного боку, хемічною будовою і складом присадок, а, з другого боку, умовами тертя та триболо-
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ґічними параметрами. Саме тому актуальними питаннями фізико-хемічної мотології є:• пошук економічно доступних і, одночасно, хемічно-активних присадок універсальної дії, наприклад, комплексних сполук міді, нікелю, 
кобальту, які покращують антифрикційні властивости мастил;• вивчення впливу структури і складу лігандів органічного походження на ефективність комплексних сполук як присадок до мастильних матеріалів пари сталь -  сталь і сталь -  полімерний композит [7, 8 , 46, 47].

І. Експериментальна частина

1.1. Досліджені ліганди двох груп, що 
відрізняються своєю будовою:

а) похідних бензолу: саліцилова (о-гідрокси- бензойна) кислота (1); о-фенілендіамін (2 ); о-амі- нофенол (3); основа італійського хеміка Г. Шиффа [Н. ЗсЬііТ (1834-1915)] (о-гідрокси-М-бензиліден- анілін) (4) [9, 10];
б) гетероциклічні сполуки: піколінова (2 -пі- ридинкарбонова) кислота (5); 8 -оксихінолін (8 -ок- сибензо[Ь]піридин) або 2-оксихінолін (6 ); бензо- триазол (7) [9-11]:

\ОН

нВсі розглянуті полідентатні ліганди (1) — (7) утворюють комплексні сполуки з міддю з відповідним металхелатним шести- чи п’ятичлен- ним циклом (8 ) -  (14):
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1.2. Зразки мастильних композицій одержували шляхом введення у базове дисперсійне середовище (гліцерин, полігліколі, компресорні оливи КС-19 та 12(М), авіаційна олива МС-20 та вуглеводневе пластичне мастило тощо) сполук (8 ) -(14) у кількосте 0,002 моля на 50 г мастильної основи. Причому, вивчалися два варіянти використання присадок:

Н

Н• у формі мідних, нікелевих і кобальтових комплексів;• у формі вихідних сполук (солей металів і лігандів), які в перебігу тертя та зношування беруть участь у комплексоутворенні за рахунок трибохемоактивації процесу [8 , 12, 46, 47].Дисперсійні середовища (мастильні базові оливи) мали таку хемічну будову та хемічні і фізико-механічні властивости:
1. Гліцерин (ч.д.а.):сн2— он

І
С Н ----------О Н  ( 15)

Існ2— онкінематична в’язкість: за 318 К у = 1 2 9 сС т , за 363 К V = 15,6 сСт; навантаження заїдання: за 3 18 К 1М( = 275 Н, за 378 К Н  = 8 6  Н; знос під час навантаження (4 год.): 1Чі = 82 Н ф=0,64 мм.
2. Лапрол 2502-2-70 -  статистичний кополі- мер оксиду пропілену та етилену (НВЗ «Полімер- синтез», м. Володимир, Росія):

НО— (— СН2------СН2------0 -^ ( -С Н 2------СН-------- 0 — V "сн3—(-сн2— сн,— о -^ н , (16)густина за 303 К р=1078 кг/м’ ; середня молекулярна маса М = 2500; 70% оксіетиленових груп; кінематична в’язкість за 303 К у = 417сСт, за 313 К у = 269 сСт, за 373 К у = 54сСт; концентрація ОН-груп С= 1,37%; рН 6 ,6 ; динамічна в’язкість за 298 К р = 504 сПз, за 303 К і] = 353 сПз; кислотне число К=0,02-0,03 мг КОН/г; температура спалаху в закритому тиґлі Тсп = 489 К; температура застигання Тзг < 276 К.
3. Лапрол 3003 -  розгалужений пропіленглі- коль на основі гліцерину (Н ВО  «Полімерсинтез», м. Володимир, Росія): М  = 3000; кінематична в’язкість за 303 К V = 295 сСт, за 313 К V = 266 сСт, за 363 К V =46 сСт; навантаження заїдання И, =320 Н; знос за 4 год. N 1 = 82 Н ф=0,52 мм:40



С Н ,сн. і---- О — —̂СН 2 ------
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сн— о-)—нСНз х
-С Н ------0 -4 — Н (17)/X--- СН— о—}—н* VСНз4. Вуглеводневі нафтові компресорні оливи КС-19 та 12(М). Компресорна олива-12(М): кінематична в’язкість: за 313 К V -  109,8 сСт, за 363 К V = 19,5 сСт; за 373 К V = 11,5 сСт; навантаження заїдання: за 318 К Н  = 278 Н, за 378 К Н  = 82 Н; знос під час навантаження (4 год.): N 1 = 82 Н <Зі=0,92 мм, 14* = 287 Н Д=3,50 мм; густина: за 318 К р=883 кг/м’, за 363 К р=8 6 І кг/м3.

5. ЦИАТИ М -205 [13, 14] -  нафтове вуглеводневе пластичне мастило, яке одержують шляхом загущення суміші глибокоочищених в’язких нафтових олив, наприклад, вазелінового медичного та парфумного (85:15), білим церезином (45%) (лат. сега -  віск). Білий церезин уявляє собою суміш твердих ациклічних і циклічних високомолеку- лярних насичених вуглеводнів, яку одержують з озокериту або певних продуктів нафтопереробки [15]. Температурний діапазон застосування: 253- 333 К, нижня температура використання у вузлах з’єднань: Гв>253 К (рухомі), ів>223 К (нерухомі). Мастило стабільне під час контакту з концентрованими неорганічними кислотами та їх парою, малостійке до кисню, водостійке. Корозійна стійкість сталі, алюмінію (позитивна за 333 К 24 год.), інтенсивність корозії за ЗО міс. (максимум 10  бал.): 0,6 бали (внутрішня консервація), 4,6 бали (зовнішня консервація); температура краплепадіння Ікр>338 К (343-350 К); межа міцности під час зсуву: т>1,2кПа (293 К), т=0,4-0,8 кПа (323 К), т=0 кПа (353 К); динамічна в’язкість (за температури): ц = 35-60 кПз (258 К), ц =  15-25 кПз (273 К), т)=1-ЗкПз (293 К); колоїдна стабільність 1-3%; межа міцности на розрив за 293 К: ор > 5 кПа (вихідний стан), ор = 3 кПа (після руйнування), ор > 2 кПа (після 5 діб відпочинку); випаровуваність (за 1 год.): 0,8% (373 К); 15% (423 К).6 . Анальоги присадок як об’єкти порівняння.1. Відомо [14, 31, 32| застосування високодисперсних природніх та синтетичних пігментів як загусників (20-50%) вуглеводневих олив і синтетичних рідин [33, 34] та пластичних мастил, наприклад, у мастило № 158 [14] на основі авіаційної оливи МС-20, загущеної літієвими (16%) та калієвими (4%) милами стеаринової і рицинової кислот та каніфолі (12:4,5:0,7), вводять 1,7% фталоціянину міді. Пігменти, як загусники та добавки, характеризуються високою здатністю до структуротворення в базових оливах, високою хемічною та термічною стабільністю, антиокси-

даційними та протизносними властивостями, нерозчинністю у воді, спиртах, оливах [31,44, 45]. До таких пігментів відносять фталоціяніни (безметалеві), фталоціяніни міді (Си), індантрони (безметалеві), ізовілантрони (безметалеві), індіго (безметалеві), барвалан чорний М (Сг), активний жовтий світлостійкий 2ЧТ (Си), анйонний коричневий 5«3» М (Ре), активний яскравоблакитний 5«3» Ш тощо [14, 31, 32, 35-43].В якости модельних сполук порівняння вибрали два пігменти [31, 36]:• неметалевий фталоціянин (пігмент зелено- блакитний фталоціяниновий), що не містить координаційно зв’язаний атом купруму:

[емпірична формула С 32Н 18М8; молекулярна маса 514,55; частинки плоско-прямокутної форми довжиною 0,05-0,5 мкм, відношення довжини до ширини від 1 до 10  (частинки утворюють агломерати довжиною 0,3-2 мкм, шириною 0,1-0,6 мкм)];• фталоціянин міді (пігмент блакитний фталоціяниновий), що містить координаційно зв’язаний атом купруму:
/  \
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[емпірична формула С 32Н І6М5Си; на повітрі не розкладається до 773 К; нерозчинний у воді, спиртах, нафтових оливах та у багатьох органічних розчинниках; світло та термостійкий; молекулярна маса 576,10; частинки плоско-прямокутної форми довжиною 0 , 1-0 ,2 мкм, відношення довжини до ширини від 2 до 5 (рідко зустрічаються голковидні частинки)].Фталоціянини [33, 34] одержують нагріванням ароматичних о-дикарбонових кислот або їх ангідридів з амоніяком або сполуками, які розкладаються з виділенням амоніяка, наприклад, сечовини [31]. Реакцію здійснюють у середовищі розчинника, наприклад, трихлорбензола, або без розчинника за участю каталізаторів пентаоксиду, молібдата амоніяка, борної кислоти тощо [31].За [31, 33, 34] пігмент (18) отримували з натрієвої солі фталоціянина, яку добували під час взаємодії фталонітрилу з алкоголятом натра у високомолекулярному спирту з високою температурою кипіння.За [31, 33, 34] фталоціянин міді (19) отримували, нагріваючи суміш фталонітрилу з СиСІ до 415-420 К (температура топлення фталонітрила
+  Си8О4*5Н70О

"ОН

Ттоп=414К) і далі використовуючи екзотермічну реакцію (533-573 К) утворення фталоціянину міді:
4С6Н4(СМ)2 + 2СиС1 -> С ^ Н ^ С и  + СиС12( 20)Перед введенням в базову компресорну оливу 12(М) фталоціанінові пігменти (18), (19) термооб- роблювали за 493-498 К для видалення домішок.

2. О б’єктом порівняння також вибраний мідний комплекс диетилдитіокарбоната (ДЕДТК):
(С2Н5)2М—с ' '  .Си / / С -----МС.Нз),

1.3. Технольогія отримання присадок.
1. Приклад 1: Отримання мідної кислоти: ІЗ г піколінової кислоти розчиняли в 70 мл води під час нагрівання до 343 К і змішували з розчином, який містив С и 8 0 4-5Н20  у 50 мл води; розчин охолоджували з метою найповнішої кристалізації на протязі 12 год. за 293 К; потім кристали промивали на фільтрі до практично повної відсутности сульфат-йонів. Процес утворення мідної солі можна показати за рівнянням хемічної реакції:

С -----О -
IIО

( 2 1 )Си + Н?8 0 4 ■+ 5Н?0
-1 2

2. Приклад 2: Отримання мідного комплек
су піколінової кислоти в гліцерині: мідну сіль піколінової кислоти розчиняли за 293 К в розчині, який складається з 3 г КОН та 60 мл гліцерину. При повному розчиненні солі в лужно-гліцериновому середовищі утворюється інтенсивний синій розчин мідного комплексу (2 1 ), який містить: гліцерину - 7 1 г  (78%), моногліцерату калію - 5 г  (5,5%), мідного комплексу піколінової кислоти -  15 г (16,5%).

3. Приклад 3: Можливий инший варіянт 
одержання мідного комплексу піколінової 
кислоти: 43 г піколінової кислоти розчиняли в розчині 40 мл гліцерину + 3 г КОН під час нагрівання до 373 К; потім готували розчин 15 г Си804 5Н20  в ЗО мл гліцерину під час нагрівання, при цьому утворюється розчин мідного комплексу з невеликою домішкою мідної солі кислоти. До того ж сульфат-йони, що внесені у розчин з сульфатом міді, залишаються у даному розчині.Склад розчину практично такий же, як і в порошковому варіянті: гліцерин -  82 г (84%), моногліцерат калію -  5г (4,2%), мідної солі піколінової кислоти -  6 г (4,9%), мідного комплексу -  6,9%.

4. Приклад 4: Дослідження фізико-хемічних 
основ одержання нових присадок привели до розробки методики синтезу мідного комплексу 8 -оксихіноліна. Даний комплекс має такий склад: гліцерин -  75,9%; моногліцерат калію -  5,3%; мідний комплекс 8 -оксихіноліна - 18,8%.

5. Технольогія одержання мастил:1) 5 г розчину мідного комплексу (12) додавали до 95 г мінеральної оливи КС-19 та інтенсивно диспергували у пропелерній мішалці 10 хв. за 500 об./хв. Отримували мастильну композицію складу: мінеральна олива КС-19 95%, гліцерин 3,9%, моногліцерат калію 0,275%, мідний комплекс (12) піколінової кислоти 0,825%;2 )  25 г розчину мідного комплексу (12) додавали до 75 г мінеральної оливи КС-19; інтенсивно диспергували 10 хв. при 500 об./хв. Отримували мастильну композицію складу: мінеральна олива КС-19 75%, гліцерин 19,5%, моногліцерат калію 1,375%, мідний комплекс (12) 4,125%.Отже, в цілому можна констатувати, що розроблені оптимальні композиції мастил на основі гліцерину як дисперсної фази і мідних комплексів окси- чи карбоксигетероциклів як присадок (протизношувальних і протизадирних).
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Композиція 1: гліцерин 3,9 -  19,5%; моногліцерат калію 0,265 -  1,375%; мідний комплекс піколінової кислоти (12) 0,825 -  4,125%;синтетична рідина (дисперсне середовище) -  решта до 1 0 0 %.
Композиція 2: гліцерин 3,795 -  18,975%; моногліцерат калію -  0,265 -  1325%; мідний комплекс 2-окси- або 8 -оксихіноліна (13) 0,94- 4,7%; дисперсне середовище (мінеральні або синтетичні в’ язкі рідини) -  решта до 1 0 0 %.
1.4. Дослідження впливу структури лігандів на антифрикційні властивости композицій на основі мінеральних олив, синтетичних рідин та пластичних мастил на їх основі проводились на модифікованій чотирикульовій машині тертя (ЧКМТ) ХТ1-72М (рис. 1) [16-21]. Кулькидіаметром І2,70±0,02мм (калібровані) із сталі Ш Х 15 хемічного складу:С  = 1,00^05%; Мп = 0 ,2 8 ^ 3 % ; $і=0,25±0,10%;Сг = 1 48+і),!о% загартованої (~ 1123 К) з низькимвідпуском (4 год., 423-473 К) з твердістю кульок НКС 62-66; шорсткість поверхні У 9 -У 1 0  (Као=0,32-0,16 мкм; К2о=1,6 -0 , 8  мкм) [22-25].

Рис. 1. Чотирикульова машина тертя (ЧКМТ) ХТІ-72М (загальний вигляд).
Умови досліджень:а) навантажувальну здатність (навантаження заїдання) на три кулі N (відповідно, на одну кулю: Мі=0,4086М) визначали на протязі 15 с на кожному ступені навантаги від N=200 Н (N—82 Н) до N=1000011 (N1=4086 11) за 660 обертів верхньої кулі за хвилину (частота обертання 1 1 с 1);б) протизносні властивости визначали за середнім діаметром плями зносу за 4 год. випробувань при нормальному навантаженні на верхню

кулю N=164 Н (N,=67 Н) та N=328 Н (N,= 134 Н) за 660 обертів верхньої кулі за хвилину.Для кожного з досліджених зразків одержані значення таких показників антифрикційних властивостей: критичне навантаження на одну кулю N.. навантаження зварювання N ,3, індекс задиру Ь, середній діаметр плями зносу однієї кулі б(.
II. Результати та обговорення

1. Результати досліджень (табл. І, 2, рис. 2-5) показують, що легування дисперсійних середовищ комплексними сполуками міді (8)-(14) лігандів (1)-(7) приводить до високих антифрикційних властивостей композицій. Тобто, в цілому, сам процес трибохемоактивованого комплексоутво- рення позитивно впливає на фізико-хемічні процеси в динамічному високонавангаженому контакті твердих тіл (табл. 1,2). У  той же час, зміна типу лігандів (1)-(7) і, відповідно, Си-комплексів (8 )- (14) призводить до значних коливань антифрикційних властивостей мастильних композицій. Зокрема, встановлено, що Си-комплекси (8)-(11) лігандів бензольного ряду (1)-(4) показують нижчі результати у порівнянні з лігандами гетероциклічного ряду (5)-(7) і, відповідно, комплексів (12)- (14) (табл. І). Хоча, слід було чекати протилежних результатів з огляду на меншу ароматичність гетероциклів у порівнянні з бензольними циклами. Проте, враховуючи можливість додаткової фіксації на поверхні тертя молекул комплексів (12)-(14) за рахунок лігандного гетероциклічного азоту (5)- (7) -  сильного електродонора -  стабільність поверхневого шару в зоні тертя повинна зростати, а разом з нею покращуватися й антифрикційні властивости мастильних композицій, особливо протизадирні. Таблиця ІАнтифрикційні властивости 30% Си-комплексів присадок бензольного ряду (8 )-(1 1) та гетероциклічного ряду (12)-(І4) у гліцерині під час мащення пари сталь -  сталь

Ліганд Присадка
Випробування на ЧКМТ

Критичне навантаження на 1 кулькуи „ н
Середній діа- метер плями зносу ф [мм] за 4 год., навантаження на 1 кульку Н=67Н( 1) (8 ) 1 2 0 0 0,94(2 ) (9) 1050 0 ,8 8(3) ( 10) 1480 1,09(4) (П ) 1540 1,21(5) ( 1 2 ) 2265 1,41(6 ) (13) 3200 1,32(7) (14) 2060 1,30
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Таблиця 2Вплив природи дисперсійного середовища, сполук міді (II), оксиду міді (11), колоїдної міді та твердих мастил на антифрикційні властивости мастильних композицій у парі сталь -  сталь
Базисні мастила та рідини Присадки

Випробування на ЧКМТКритичне навантаження на 1 кульку Мі, Н
Середній діаметер плями зносу ф [мм] за 4 год. та умов навантаження:N=164 Н (Мі=67Н) N=328 Н (ТЧі= 134Н)

1. Компресорна 
олива 12(М) - 320 0 , 8 8 1,29Те саме 30% фталоціянина 410 0,78 1,16Те саме 30% фталоціянина міді 720 0,82 1 ,2 2

2. Компресорна 
олива КС-19 - 350 1,08 1,47Те саме 1 0% гліцератного комплексу міді (II) (ГКМ) 514 0,98 1,38Те саме 10% ГКМ  + 7% СиО 402 1,08 1,41Те саме 10% ГКМ  + 8 % СиО + 7% Си (колоїдної) 360 1 ,1 2 1,58

Те саме 30% мідного (11) комплексу піколінової КИСЛОТИ розчину гліцерину (МКПК-Г) 680 0,96 1,34
3. Гліцерин - 394 0,64 1,47Те саме 10% ГКМ 1845 1,93 2,37Те саме 30% М КПК-Г 2265 1,41 1 ,0 0Те саме 30% мідного комплексу 8 -оксихіноліна розчину гліцерина 3200 1,32 1,74

4. Лапрол-3003 - 685 0,62 0,93Те саме 8 % СиО 800 0,76 1,15Те саме 30% М КПК-Г + 8 % СиО 820 0,82 1 ,2 0Те саме 30% М КПК-Г 860 0 , 8 6 1,21Те саме 10% ГКМ 780 0,90 1,28Те саме 10% РЬ8 1 1 0 0 0,78 1,25Те саме 10% Мо8 2 1 2 1 0 0,72 1,15
5. Лапрол- 
2502-2-70 - 817 0,60 0,90Те саме 18,5% ГКМ 1870 0 , 8 8 1,24Те саме 16,5% М КПК-Г (без 80„2 )+ 5,5% моногліцерату калію (МГК) 2738 0,80 1,17

Те саме 16,5% М КПК-Г (з 8 0 / )  + 5,5% МГК 1226 0,70 1,05
6. ЦИАТИМ-205 - 270 0,74 1,08ЦИАТИМ-205 8 % СиО + 8 % Си° (колоїдної) 1320 1,П 1,39ЦИАТИМ-205 15% М КПК + 8 % СиО + 7% Си° (колоїдної) 1560 1,08 1,36ЦИАТИМ-205 20% ГКМ + 7% СиО + 8 % Си° (колоїдної) 1440 0,97 1,32

7. Ріпакова олива 
сульфідована [6]

98% (6% 8)

6% сірки + 2% мідної (II) солі піколінової кислоти 1600 0,46 0,7250% (6 % 8 ) 6 % сірки + 50% М КПК-Г 2 1 0 0 0,94 1,31
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2. Аналіза результатів, зведених у табл. 1,дозволяє зробити наступні висновки:• трибохемічна активність присадок (8)-(14) на поверхні тертя метал -  метал визначається зв’язками Си з О та 14;•так для Си-комплексів (8)-(11) з лігандами бензольного ряду (1)-(4), якщо Си зв’язаний лише з оксигеном (8 ) або нітрогеном (9), то протиза- дирні властивости є нижчими (при цьому оксиґен більш ефективний, ніж нітроген), порівняно з комплексами, у яких Си одночасно зв’язаний як з оксигеном, так і з нітрогеном (1 0), ( 1 1), при цьому збільшення ароматизації ліганда (4) комплексу(11) позитивно впливає на протизадирні властивости, що можна пояснити двома неантоґо- ністичними (але й не синергетичними) процесами: вибірковим переносом Си в контакті та утворенням полімерів тертя;•для Си-комплексів (12)-(14) з лігандами гетероциклічного ряду (5)-(7) спостерігаються найвищі показники протизадирних властивостей (N1=2060-3200 Н для гетероциклічних лігандів порівняно з N1=1050-1540 Н для бензольного ряду лігандів);•порівняння Си-комплексів (12), (13) з (14) виявляє, що й для гетероциклічних лігандів характерна закономірність, яка існує для бензольних лігандів: Си-комплекси, у яких Си зв’язаний одночасно з оксигеном й нітрогеном( 12) , (13), мають більші показники протизадирних властивостей, ніж лише з нітрогеном (14).Слід підкреслити, що рівень протизношуваль- них властивостей досліджених композицій знаходиться в оберненій залежности від величини протизадирних характеристик: чим вище N 1, N 3,, і 13, тим більшим є діяметер плями зносу б;. Пояснити цей ефект можливо з позицій термоди

намічної стабільности комплексів міді: чим міцнішим є виникаючий комплекс, тим сильніше він «витягує» атом металу з його кристалу під час тертя та зношування і, чим слабшим є зв’язок металокомплекс-метал гратки, тим легшим буде відрив атома металу в зоні тертя і перенесення його в об’єм мастильного матеріялу, тим більшою буде пляма зносу (б;) [8 , 26, 27].Далі розглянемо найбільш ефективні присадки на основі піколінової кислоти (5), (12) та 8 -окси- хіноліна (6 ), (13).
3. Дослідженням встановлено, що найбільшдоцільним є внесення до складу компресорної оливи КС-19 такої присадки як гліцератний комплекс міді ГКМ  (рис. 2-4; табл. 2). Як видно з рис. 2-4; табл. 2, додавання комплексних присадок ГКМ з добавками СиО та колоїдної міді Си° до компресорної о л и в и  КС-19 не приводить до суттєвого покращення його антифрикційних властивостей.Порівняння мідних комплексів, що введені в компресорні оливи 12(М) та КС-19 показало, що під час введення 30% фталоціянину міді навантаження заїдання зростає у 2,25 рази, а знос зменшується у 1,07 (67 Н) та у 1,06 (134 Н) рази; під час введення 30% М КПК-Г навантаження заїдання зростає в 1,94 рази, а знос зменшується в 1,13 (67 Н) та 1,10 (134 Н) рази, тобто суттєвого покращення протизносних властивостей не спостерігається, що є характерним для вуглеводневої базової оливи під час введення будь-якого мідного комплексу, спостерігається зростання навантажувальної здатности у 1,94-2,25 рази.Найбільшу ефективність проти заїдання поверхонь сталі проявляють мідні комплекси на основі таких лігандів як піколінова кислота чи 8 -оксихінолін за умови приготування їх у

(І,

Рис. 2. Залежність діаметра плями зносу від навантаження під час дослідження на ЧКМТ (п=660 об./хв.) компресорної вуглеводневої оливи КС-19 (1) і композицій на її основі з присадками: 2 -  16% гліцератного комплексу міді + СиО; 3 -  20% гліцератного комплексу міді; 4 -  15% гліцератного комплексу міді + 4% СиО + 4% Си°; а -  лінія пружної деформації за Герцем.
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гліцериновому розчині. Комплексні сполуки міді з циклічними лігандами є хемічно-активні присадки, що беруть участь у створенні (за рахунок механо-хемічних реакцій в зоні тертя) енерґетич- ностійкого поверхневого шару, який забезпечує високі антифрикційні властивости мастил в умовах граничного змащення та ефекту вибіркового переносу міді [ 7 ,8 , 12]. При введенні в полі- гліколь Лапрол-3003 мідьорганічних комплексних сполук критичне навантаження зростає у 1,14- 1,26 рази при одночасному невеликому збільшенні діаметра плями зносу (с1=0,8-0,9 мм).
сі,мм

Для покращення антифрикційних властивостей полігліколя Лапрол-3003 більш доцільно вводити до його складу такі присадки як халько- ґеніди металів. Так, Лапрол-3003 з присадкою сульфід плюмбуму (11) та дисульфід молібдену мають значно кращі протизадирні властивости (1Чі = 1100 Н та N. = 1210 Н, відповідно), ніж ця ж полігліколева олива без присадки (И, =685 Н).
4. Результати досліджень показують, що найбільш ефективними присадками є комплексні сполуки на основі гетероциклічних лігандів (піколінової кислоти та 8 -оксихіноліна), які забезпечують високі антифрикційні властивости

Рис. 3. Залежність діаметра плями зносу від навантаження під час дослідження на ЧКМТ (п=660 об./хв.) гліцерину (5), полігліколя Лапрол 2502 (1), і мастильних композицій на його основі з присадками: 2 -  18,5% гліцератного комплексу міді; 3 -  16,5% мідного комплексу на основі піколінової кислоти без анйона 3 0 42' + 5,5% моногліцерата калію; 4 -  16,5% мідного комплексу піколінової кислоти з 3 0 42 + 5,5% моногліцерата калію; а -  лінія пружної деформації за Герцем.
сі, ми

Рис. 4. Залежність діаметра плями зносу від навантаження під час дослідження на ЧКМТ (п=660 об./хв.) полігліколя Лапрола 3003 (1) і мастильних композицій на його основі з присадками: 2 -  
15% СиО; 3 -  15% мідного комплексу розчину на основі піколінової кислоти; 4 -  10% мідного комплексу розчину на основі піколінової кислоти + 10% СиО; а -  лінія пружної деформації за Герцем.
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мастильних композицій (табл. 2, рис. 2-4). Причому, такі ліганди можуть використовуватись у двох варіантах:а) у структурі комплексних сполук міді (II) або нікелю та кобальту, приготовлених заздалегідь присадок;б) як сполуки, які утворюють мідні комплекси на металізованих (Си, N4, Со, Си+]ч1і, Си+Со, Мі+Со) вуглецевих волокнах або дисперсному графіті;в) як вихідні сполуки, які беруть участь у комплексоутворенні з міддю (II) під час тертя за рахунок трибоактивації (наприклад, мідна сіль піколінової кислоти, зокрема найефективніше у формі розчинів у гліцерині).

Як видно з рис. 2-4, критичне навантаження мастильних композицій зростає в 2,8-4,8  рази. Крім того, значно покращуються протизношуваль- ні властивости мастильних композицій на основі сульфідованої ріпакової оливи [6 ] у випадку добавки згаданих присадок мідної (II) солі піколінової кислоти чи гліцеринового розчину мідного (II) комплексу піколінової кислоти.Важливо підкреслити, що ці присадки -  комплексні сполуки -  ефективно працюють і в складі пластичних мастил, наприклад, на основі вуглеводневого мастила ЦИАТИМ-205 (рис. 5). Вони покращують, перш за все, протизадирні властивости [27]. Тому, до складу цих композицій необхідно додатково вводити протизношувальні присадки.
с і ,т

Рис. 5. Залежність діаметра плями зносу від навантаження під час дослідження на ЧКМТ (п=660 об./хв.) пластичного мастила на основі вуглеводневої оливи та вуглеводневого загущувана 
ЦИАТИМ-205 (1) і мастильних композицій на його основі з присадками: 2 -  8% Си° (колоїдний) + 8% СиО; 3 -  20% гліцератного комплексу міді +7% СиО +8 % Си° ( к о л о їд н и й ); 4 -  15% мідного комплексу піколінової к и с л о т и  (розчин) +8 % СиО +7% Си° (к о л о їд н и й ); а -  лінія пружної деформації за Герцем.
В и с н о в к и

1. Найбільш ефективними присадками домастильних композицій на основі мінеральних олив, синтетичних рідин та пластичних мастил на їх основі є азотисті гетероциклічні ліганди типу піколінової кислоти чи 8 -оксихіноліна, які можна використовувати як у формі комплексних сполук міді (II), так і у формі окремих компонентів для трибоактивованого комплексоутворення в зоні тертя чи створення комплексів міді на міднених вуглецевих волокнах або дисперсних графітах.
2. Мідне комплексотворення під час тертя та зношування є ефективним процесом забезпечення високих протизадирних властивостей мастильних матеріялів у парі сталь-сталь, особливо у присутности органічних сполук із сіркою, що

дозволяє зробити висновок про високі протизносні властивости цих комплексів у парі сталь (або мідні стопи) -  полімерний композит.3. На підставі проведених досліджень розроблена технольоґія мастильних композицій на основі мінеральних олив і синтетичних рідин, які містять 5-25% мідного комплексного розчину, який складається з 78% гліцерину, 5,5% моноглі- церату калію та 16,5% мідного комплексу оксипі- колінової кислоти або 75,9% гліцерину, 5,3% моногліцерату та 18,8% мідного комплексу 8 -оксихіноліна [28].
4. Розроблена технольоґія отримання комплексів міді з лігандами бензольного та гетероциклічного рядів дозволяє модифікувати вуглецеві волокна, що оміднені за технольогією [29] для створення полімерних композицій [ЗО].
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