ПРИСАДКИ К СМАЗОЧНЫМ МАТЕРИАЛАМ

До 30-х годов ХХ века в узлах и агрегатах машин и  механизмов использовались масла без присадок. При этом, например,  моторное масло в автомобиле приходилось менять через каждые 800 м, а через каждые 1600 км необходимо было проводить разборку и очистку двигателя от нагаров, шламов и других загрязнений.

Бурное развитие техники потребовало новых смазочных материалов. Качество смазочных материалов, и масел в частности, может быть улучшено путем легирования, т.е.  добавлением в масло специальных химических веществ - присадок. Следует заметить, что далеко не всякое химическое соединение, обладающее определенными свойствами, может быть использовано в качестве присадки к смазочному материалу. Присадки должны отвечать определенным требованиям. Они должны: растворяться в масле или образовывать устойчивые системы; сохранять эту растворимость и устойчивость во всем рабочем диапазоне температур при транспортировании, хранении и эксплуатации; не оседать на фильтрах; не вымываться водой; не ухудшать других эксплуатационных свойств смазочного материала, не вызывать разрушений и отрицательных взаимодействий с металлическими, резиновыми и полимерными изделиями; быть совместимыми с другими присадками, вводимыми в смазочную композицию; быть технологически и экономически доступными и целесообразными. Все эти требования ограничивают выбор соединений, которые могут быть использованы в качестве присадок к смазочным материалам, т.е. при огромном многообразии химических соединений в качестве присадок используется достаточно ограниченный ассортимент продуктов.

Присадки могут добавляться по отдельности и в виде готовой композиции - пакета присадок. Пакет присадок состоит нескольких  специально подобранных и сбалансированных присадок различного назначения. Современные композиции могут содержать до 15 компонентов, не считая загущающих (вязкостных) присадок, которые вводятся дополнительно, и составлять до 25%  масла основы. 

По своему эксплуатационному действию присадки можно разделить на следующие основные группы:

-        антиокислительные – повышающие устойчивость масел к окислению;

-        антикоррозионные – защищающие металлические поверхности двигателя от коррозии;

-        моюще-диспергирующие (дисперсанты и детергенты) – снижающие образование отложений, нагара, кокса и т.п.;

-        депрессорные – снижающие температуру застывания масел;

-        вязкостные  (или загущающие) – улучшающие температурно-вязкостные показатели масла;

-        антипенные – предотвращающие вспенивание масел; 

-        присадки, улучшающие смазывающие свойства масел (противоизносные, антифрикционные, противозадирные), т.е. защищающие двигатель от износа

-        модификаторы трения – присадки, уменьшающие или увеличивающие трение. 

 Антиокислительные присадки.

 В условиях эксплуатации, под действием высоких температур, кислорода воздуха, происходит интенсивное окисление смазочного материала, что вызывает его окисление, разрушение присадок и загущение. В результате происходит ухудшение смазывающих и других функциональных свойств масла. Следствие – смазочный материал подлежит замене. Антиокислительные присадки продлевают срок службы масла. Процесс окисления масла достаточно сложен. Кроме кислорода и температуры на него оказывают влияние скорость сдвига, интенсивность перемешивания, примеси, ионы металла и др.  

Делятся на присадки-ингибиторы, работающие в общем объеме масла, и на термоокислительные присадки, выполняющие свои функции в рабочем слое на нагретых поверхностях
Антиокислительные присадки, называемые ингибиторами окисления, подавляют окисление масла в начальной его стадии путем взаимодействия в первичными продуктами реакции окисления – перекисями. 
Принцип их действия заключается в химической реакции при высоких температурах с продуктами, вызывающими окисление масла. 
В результате - образуются неактивные соединения, которые не способны к продолжению цепной реакции окисления. Многие антиокислительные присадки являются одновременно и антикоррозионными присадками. В качестве антиокислительных присадок используются фенолы и амины, например, ионол.

Деактиваторы металла – другая группа антиокислительных присадок, способная подавлять каталитическое действие ионов металла на окисление масла.  В качестве деактиваторов металлов, применяются органические соединения (этилендиамины, органические кислоты, связывающие ионы металлов в неактивные компоненты, а также органические соединения серы, фосфора и др.

Самой распространенной в настоящее время антиокислительной присадкой к маслам является дитиофосфат цинка (ДТФ или ZDF). Эта присадка является еще и противозадирной.

Антикоррозионные присадки и ингибиторы коррозии.
 Ингибиторы коррозии и ржавления. Ингибиторы коррозии призваны защищать поверхность деталей двигателя от коррозии, вызываемой органическими и минеральными кислотами, образующимися при окислении масла и присадок. Механизм их действия – образование защитной пленки на поверхности деталей и нейтрализация кислот. Ингибиторы ржавления в основном призваны защищать стальные и чугунные стенки цилиндров, поршни и кольца. Механизм действия схожий. Противокоррозионные присадки часто путают с противоокислительными. Это разные вещи. Противоокислительные присадки защищают от окисления само масло. Противокоррозионные же - поверхность металлических деталей. Они способствуют образованию на металле прочной масляной пленки, предохраняющей его от контакта с всегда присутствующими в объеме масла кислотами и водой.
Продукты коррозии металлов в смазочных материалах принимают участие в процессах износа трущихся деталей. Поэтому антикоррозионные присадки выполняют две задачи – подавляют коррозию и снижают износ, т.е. выступают как противоизносные присадки.

Действие антикоррозионных присадок (ингибиторов коррозии) основано на:

- нейтрализации кислот, которые образуются при окислении смазочного материала или сгорании сернистого топлива;

- образовании защитной пленки, которая защищает поверхности металла от взаимодействия с кислотами;

- связывании влаги.

Ингибиторы коррозии защищают поверхности деталей из цветных металлов от коррозии и коррозионного износа, который вызывается органическими кислотами. Механизм действия – образование защитной пленки и нейтрализация кислот. В качестве ингибиторов коррозии в этой случае применяются соединения цинка, серы, фосфора, которые помимо антикоррозионных свойств обладают еще и противозадирными способностями.

Присадки против ржавления – защищают стальные или чугунные поверхности от ржавления, вызываемого водными растворами кислот. Механизм защиты – образование сильно адсорбированной защитной пленки, которая предохраняет поверхности от непосредственного контакта с водным раствором кислоты. Для этой цели применяются, в основном, сильные поверхностно-активные вещества (ПАВ) – детергенты (сукцинимиды и сульфонаты щелочных металлов).

 Для подавления коррозии металлических поверхностей, вызываемой продуктами окисления, к маслам добавляют специальные антикоррозионные присадки, которые, как правило, представляют собой полярные вещества, адсорбирующиеся на металлических поверхностях и создающие защитный мономолекулярный слой. В качестве антикоррозионных присадок используют различные серо- и фосфорсодержащие соединения. Антиржавейные присадки защищают от воздействия атмосферной коррозии; их приготавливают на основе непредельных жирных кислот и их эфиров, солей нефтяных сульфокислот, окисленного петролатума.
Моющие-диспергирующие присадки (детергенты и дисперсанты).

Присадки этого класса представляют собой поверхностно-активные вещества (ПАВ), которые предотвращают агломерацию (слипание) нерастворимых продуктов окисления масла и последующее их оседание на поверхностях деталей. 

Основные свойства, которыми должны обладать моюще-диспергирующие присадки:

·  н е й т р а л и з у ю щ и е – обусловливающие способность к нейтрализации кислых продуктов, образующихся при работе масел в условиях высокотемпературного окисления ;

· с о л ю б и л и з и р у ю щ и е – обусловливающие способность переводить нерастворимые продукты окисления масел в коллоидный раствор;

· д и с п е р г и р у ю щ и е – обусловливающие способность к самопроизвольному (пептизация) или с затратой внешней работы диспергированию (отделению) отложений образующихся в масле при работе двигателя;

· с т а б и л и з и р у ю щ и е – связанные с сорбцией поверхностно-активных веществ (ПАВ) и их мицелл на углеродистых и сажистых частицах, а также способностью удерживать дисперсные частицы в масле во взвешенном состоянии и предотвращать их коагуляцию;

· с о б с т в е н н о   м о ю щ и е – обусловливающие способность молекул к адсорбции на поверхности металлов с образованием двойного электрического слоя, обладающего экранирующим действием и препятствующим образованию отложений.

На долю моющих-диспергирующих присадок приходится около 50% общего объема мирового производства присадок, что является лучшим доказательством их важности в композициях смазочных масел. По своему действию подразделяются на детергенты и дисперсанты. 

Детергенты – присадки, обладающие моющими свойствами (ПАВ) и защищающие поверхности деталей от скопления и прилипания продуктов окисления. Особую активность детергенты проявляют в горячем двигателе.

Дисперсанты – соединения, которые подавляют агломерацию, слипание продуктов окисления, образование шлама или осаждение смолистых отложений на поверхностях деталей. В качестве дисперсантов применяются обычно полимеры с полярными группами и сукцинимиды. Дисперсанты поддерживают коллоидные частицы продуктов окисления во взвешенном состоянии Моющие присадки. Моющие присадки нужны для предотвращения образования лаковых и сажевых (в дизелях) отложений на деталях двигателя. Они, как правило, состоят из детергирующих компонентов, которые вымывают продукты окисления масла и износа деталей и несут их к фильтру, и диспергирующих, способствующих дроблению крупных частиц нагара на мелкие (не больше микрона).

Дисперсанты, в основном, обеспечивают чистоту холодного (непрогретого) двигателя. При эффективной работе дисперсантов масло темнеет, а мелкие продукты, которым дисперсант не дает слипаться, не забивают фильтр и не осаждаются на горячих поверхностных деталей.

Моющие-диспергирующие  присадки условно можно разделить на зольные и беззольные.
З о л ь н ы е – представляющие собой соли металлов органических кислот, причем в зависимости от щелочности последние бывают:   н е й т р а л ь н ы м и – содержащими ионы металлов и кислоту в стехиометрических соотношениях и  щ е л о ч н ы м и (средне-, высоко- и сверхщелочными) – имеющими повышенный резерв щелочности. Последние содержат определенное количество карбонатов металлов в мелкодисперсном коллоидном состоянии. В настоящее время наибольшее применение получили присадки  сульфонатного, алкилфенольного, и алкилсалицилатного типов. 

Б е з з о л ь н ы е – к ним относят соединения типа сукцинимидов (имидопроизводные алкенилянтарной кислоты), высокомолекулярных оснований Манниха, алкенилированных полиаминов, полиэфиров и др.

Детергенты. Принцип действия этих присадок в двигателе в точности такой же, как и у моющих средств, использующихся в быту. Кроме этого,детергенты обладают щелочными свойствами, т.е. могут нейтрализовать кислоты. Кислоты образуются при сгорании серы, содержащейся в топливе, особенно дизельном и при окислении самого масла. Нейтрализуя такие кислые продукты, эффективно предотвращается коррозия деталей двигателя. Т.е. вторая важная функция таких присадок – нейтрализация кислот и антикоррозионные свойства.

Детергентные (моющие) и диспергирующие присадки предназначены для уменьшения количества образующихся в двигателях лаковых пленок и осадков. Моющие присадки содержат полярные группы и длинные алкильные цепи, обладающие сродством к маслам. Благодаря реакционной способности полярных групп моющие присадки могут адсорбироваться на металлических поверхностях деталей и тем самым препятствовать прилипанию сажеобразных и смолистых веществ, накапливанию лаковых пленок и осадков. Кроме того, моющие присадки взаимодействуют с промежуточными продуктами окисления— кето- и гидроксикислотами — и тем препятствуют последующей конденсации с выделением смол, лака и осадков. В качестве детергентных присадок применяют сульфонаты кальция и бария (СБ-3, С-300, ПМСя), алкилфеноляты бария и кальция (ЦИАТИМ-339, ВНИИНП-360), алкилсалицилаты кальция и бария (АСК, АСБ, MACK).
Дисперсанты. Основная задача этих присадок – поддержание загрязнений в масле в растворенном состоянии, предотвращение их отложений на деталях двигателя, масляных каналах и др., диспергирование (растворение) крупных загрязнений. Диспергирующие добавки удерживают грязь в мелкодисперсном состоянии, не дают ей слипнуться в большие комки и пригореть к металлу. Естественно, грязь проходит по всей системе смазки, фильтр ее пропускает, но это гораздо меньшее зло, чем если бы она осаждалась на металле. Кстати, результаты работы моющих присадок можно наблюдать почти сразу после замены старого масла на новое. 
У диспергирующих присадок несколько иной механизм действия, чем у детергентных. Эти присадки хорошо растворимы в маслах и отличаются способностью диспергировать и поддерживать во взвешенном состоянии большие количества твердых частиц. Такими свойствами обладает, в частности, сукцинимидная присадка С-5А, представляющая собой имидопроизводное соединение янтарной кислоты. Вроде только-только залил, немного поездил - и уже черное! Не волнуйтесь. В данном случае чернота масла свидетельствует о высокой моющей способности его присадок - они смыли грязь со стенок, довели ее до безопасной консистенции, и масло гоняет ее по системе смазки.
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Депрессорные присадки (депрессанты).

 Присадки, снижающие температуру застывания масел. При снижении температуры окружающего воздуха происходит и понижение температуры смазочного материала. В масле выпадают парафиновые кристаллы в виде игл и пластин с образованием пространственной кристаллической решетки. В результате - масло теряет подвижность, желируется и застывает, как следствие, затрудняется холодный запуск двигателя. Низкотемпературные свойства моторных масел можно улучшить путем глубокой депарафинизации базовых масел, но это приводит к удорожанию производства конечного продукта. Поэтому технологически целесообразно проводить частичную депарафинизацию до температуры застывания масла примерно -15оС, а дальнейшее снижение температуры застывания смазочного материала проводить путем добавления депрессорных присадок, которые позволяют снизить температуру застывания масла дополнительно еще на 20-30оС. Принцип действия депрессорных присадок основан на подавлении роста и сростания кристаллов парафина. При этом депрессорные присадки не препятствуют появлению этих кристаллов. В качестве депрессорных присадок применяются алкилнафталины, алкилфенолы и другие полимерные продукты. Депрессанты вводятся в масла в количестве 0,05-1,0%. 
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Вязкостные  (загущающие) присадки.

Присадки, улучшающие температурно-вязкостные показатели масла. Иногда вязкостные присадки называют присадками, улучшающими индекс вязкости или модификаторами вязкости. К вязкостным присадкам относятся и депрессорные присадки, снижающие температуру застывания смазочного материала.

Введение вязкостных присадок повышает вязкость масел, позволяет получить масла с более пологой температурной кривой вязкости. В качестве вязкостных присадок используют вещества, которые обладают высокой молекулярной массой, большой вязкостью и состоят из длинных молекул нитеобразного строения: полиизобутилены с молекулярной массой 4000—6О0О (КП-5), 9000—15 000 (КП-10), 15 000—20 000 (КП-20) и полиметакрилаты с молекулярной массой 3000—4300 (ПМА«В-1») и 12000—17000 (ПМА «В-2»).
Модификаторы вязкости работают следующим образом: при низких температурах, когда масло вязкое, молекулы полимера находятся в «скрученном» (сжатом) состоянии и мало влияют на вязкость. С повышением температуры вязкостные присадки «раскручиваются» (разжимаются) и повышают вязкость масла, компенсируя потерю вязкости самого масла при повышении температуры.    В качестве вязкостных присадок применяются полимеры и сополимеры – полиизобутилен, полиметакрилаты, сополимеры олефинов (этилена, пропилена, бутилена) и др.

Механизм их действия основан на изменении формы макромолекул полимеров в зависимости от температуры. В холодном состоянии эти молекулы, будучи свернутыми в спиральки, не влияют на вязкость масла, при нагреве же они распрямляются, и масло густеет, или, точнее, не становится слишком жидким. Фактически эта присадка повышает индекс вязкости масла. Масла, в состав которых входят вязкостные присадки (до 10%), называют загущенными - это зимние и всесезонные сорта. В зависимости от количества добавленной вязкостно-загущающей присадки можно получить масла с разными вязкостями. Чем выше изначальный индекс вязкости базового масла, тем меньше вязкостно-загущающей присадки необходимо добавлять. Если индекс вязкости достаточно высок, можно получить моторное масло, не содержащее загустителей. Современные тенденции в области разработки моторных масел направлены на создание моторных масел с невысокими диапазонами вязкостей. Причина заключается в том, что такие масла, как правило, обеспечивают энергосберегающие свойства (т.е. позволяют экономить топливо) и содержат невысокое количество загустителя или вообще его не содержат. Почему большое количество загустителя в моторном масле нежелательно для двигателя? В двигателе множество пар трения, где масло подвергается высоким сдвиговым нагрузкам, в результате которых происходит разрушение загустителя. Это приводит к потере вязкости моторного масла, ухудшению функций смазывания (уменьшение толщины смазывающей пленки), а продукты разрушения загустителя являются потенциальным источником нагаров и лаковых отложений в двигателе. Масла с большими диапазонами вязкостей ориентированы исключительно на спортивное применение. Они предназначены только для экстремальных условий эксплуатации, в которых наиболее важны высокие вязкостные свойства, а не их стабильность с течением времени.
Антипенные присадки.

Пена возникает при интенсивном перемешивании масла с растворенным в нем воздухом. Устойчивость пены определяется свойством масла удерживать пузырьки газа и зависит от прочности пленок, образующихся на границе раздела «воздух – масло». Пенообразованию способствуют высокие вязкость и плотность масел, низкая температура, а также наличие в маслах поверхностно-активных веществ (антиокислительные, противоизносно-противозадирные, антикоррозионные моюще-диспергирующие и др. присадки).

Усиленное пенообразование способствует повышенной окисляемости масел, препятствует нормальной работе агрегатов, нарушает прокачиваемость масел в системах смазки и подачу их  к смазываемым поверхностям.

Сильное вспенивание ухудшает смазочные свойства масел и ускоряет окисление вследствие интенсивного перемешивания масла с воздухом; оно может привести к потерям масла и к нарушению нормальной работы системы смазки. В случае чистых минеральных масел стабильность пены зависит от вязкости и поверхностного натяжения масел. Скорость выделения пузырьков воздуха прямо пропорциональна квадрату их диаметра и обратно пропорциональна вязкости масла. Поэтому стабильность пены снижается с повышением температуры. Маловязкие масла образуют пену, состоящую из крупных пузырьков, которые быстро исчезают. В высоковязких маслах образуются тонкодисперсные мелкие пузырьки воздуха, которые создают стабильные пены. Поверхностное натяжение чистых минеральных масел зависит от степени их очистки. В полных композициях смазочных масел на поверхностное натяжение сильное влияние оказывают поверхностно-активные вещества - моющие и противозадирные присадки и ингибиторы коррозии. Эти присадки значительно увеличивают склонность масел к пенообразованию. Образование поверхностной пены можно отличить от воздушных эмульсий, в которых индивидуальные пузырьки воздуха не выделяются или выделяются из масла очень медленно. В редких случаях пена в масле под воздействием разложения и продуктов окисления масла приобретают структуру, напоминающую "дырки в сырье". Основная функция противопенных присадок заключается в облегчении выделения пузырьков воздуха из масляной фазы.

Механизм действия антипенных присадок связан с их способностью снижать поверхностное натяжение на границе раздела «воздух – масло», разрушать пленку и облегчать выделения пузырьков воздуха из масляной фазы.

В качестве противопенных присадок применяются кремнийорганические соединения: полиметилсилокcан (ПМС-200А), полидиметилсилоксан, полиэтилсилоксан и другие. Присадки добавляют к маслам в количестве 0,002—0,005%. Механизм действия противопенных присадок основан на снижении ими поверхностного натяжения масел. В результате облегчается удаление из масла растворенного в нем воздуха без образования обильной пены. За последнее время противопенные присадки стали добавлять одновременно с моющими присадками, так как последние обычно способствуют увеличению вспениваемости масел.

Некоторые из кремнийорганических соединений, обладающих противопенными свойствами, способны влиять и на другие физико-химические и эксплуатационные свойства масел.

Полисилоксаны снижают давление насыщенных паров и тем самым испаряемость масел (температура вспышки масла с полисилоксаном значительно выше, чем чистого масла). При окислении в объеме масел, содержащих полисилоксаны, образуется меньше смолистых и кислых продуктов, увеличивается индукционный период окисления. При окислении в тонком слое также снижается испаряемость масла, уменьшается лакообразование, вследствие чего возрастает рабочая фракция масла. В присутствии полнсилоксанов уменьшается растекаемость масла на горячей металлической поверхности и липкость образующихся лаковых пленок. Полисилоксаны весьма эффективно действуют и при использовании их в композициях присадок: они улучшают термоокислительную стабильность масла и его моющие свойства. Механизм многогранного действия полисилоксанов, очевидно, связан с адсорбцией их на границе раздела масло — воздух и масло — металл и способиостью образовывать термохимически стабильный поверхностный слой, препятствующий диффузии кислорода в масло и ослабляющий каталитическое действие металлической поверхности. Такое представление вполне согласуется с высокой поверхностной активностью силоксанов, что позволило использовать их как противопенные присадки.

Деэмульгаторы.

В отличие от воды смазочные масла могут образовывать относительно стабильные эмульсии типа вода-масло, которые затрудняют нормальную работу системы смазки и в большинстве случаев могут быть разрушены путем изменения межфазного натяжения. В принципе все поверхностно-активные вещества пригодны к применению в качестве деэмульгаторов, но вводить их в масло для этих целей можно лишь в очень низких концентрациях (порядка нескольких мкг/кг)

В качестве антипенных присадок могут быть использованы присадки, имеющие различную химическую природу. Наибольшее распространение получили полисилоксаны (полиметилсилоксан, полидиметилсилоксан, полиэтилсилоксан и др.).

Важной особенностью действия полисилоксанов состоит в том, что они проявляют себя только в строго определенных  концентрациях. 

Депрессорные присадки (для минеральных масел). 
При сильном понижении температуры масла в нем начинают образовываться кристаллы парафинов, что ведет к потере подвижности масла и в результате ухудшается низкотемпературный пуск двигателя и прокачиваемость масла по каналам. В процессе производства базовых масел часть парафинов удаляют, но полное их удаление по технологическим и экономическим причинам невозможно (сильно возрастают затраты на получение базового масла). Обычно минеральное базовое масло имеет температуру застывания около -15°С. Возможность получения минеральных моторных масел с температурами застывания -30°С…-35°С достигается путем введения в масло депрессорных присадок. Эти присадки предотвращают срастание кристаллов парафина, но не предотвращают их появление вообще (принцип действия такой же, как у дизельных антигелей).
Присадки, улучшающие смазывающие свойства масел (противоизносные, антифрикционные, противозадирные).

Присадки, защищающие детали от износа подразделяются на противозадирные, противоизносные и антифрикционные.

Противозадирные присадки (Extreme Pressure, ЕР-присадки) – присадки, защищающие поверхности трения деталей при работе в условиях высоких нагрузок, давлений и температур. 

В качестве  противозадирных присадок широкое распространение получили органические соединения серы (осерненные жиры, осерненные непредельные углеводороды, дисульфиды, полисульфиды, бис-(алкиларилтио) –алканы, эфиры тиоугольных кислот, дитиолтионы и др.) и хлора (хлорированные парафины, хлорированные ароматические и олефиновые углеводороды хлорированные ациклические углеводороды и др. ). Наибольший противозадирный эффект достигается при использовании присадок, содержащих несколько активных элементов, таких как, дибензилдисульфид и хлорированный парафин, продукты взаимодействия хлористой серы с соединениями, имеющими этиленовые связи, продукты взаимодействия хлорированных углеводородов с серосодержащими соединениями, продукты хлорирования сероорганических соединений, продукты осернения хлорсодержащих соединений и др., а также серосодержащие соединения, имеющие в своем составе кислород (сложные эфиры дитиокарбоновых кислот и др.). В сочетании с химически активными (серу и/или хлор содержащими) компонентами противозадирный эффект проявляют также некоторые неорганические металлосодержащие соединения (оксиды и сернистые соединения молибдена, вольфрама и др.), а также металлические соли нафтеновых и жирных кислот (свинца, олова, сурьмы и др.).

К рассматриваемой группе присадок можно также отнести присадки, ускоряющие процессы приработки пар трения – приработочные присадки. В качестве таких присадок чаще всего используют наиболее активные серосодержащие противозадирные присадки (растворенная или коллоидная сера, полисульфиды и др.). Эти присадки должны обеспечивать в период приработки или заводской обкатки повышенный  износ деталей при сохранении высокой противозадирной стойкости. Они применяются в течение строго ограниченного периода времени и только до приработки поверхностей.

            Противоизносные присадки (Anti Wear, AW -  присадки) - снижают интенсивность изнашивания за счет повышенной адгезии (липкости), хорошей смазывающей способности и формирования на поверхностях трения прочной адсорбированной пленки. Наиболее эффективными  противоизносными присадками являются маслорастворимые соединения фосфора, мышьяка и сурьмы. Практическое применение нашли наиболее доступные и наименее токсичные из них - соединения фосфора (полные и неполные эфиры фосфористой, фосфорной и алкилфосфоновой кислот, соли их неполных эфиров и др.). При умеренных нагрузочно-скоростных и температурных условиях трения в качестве противоизносных присадок могут использоваться некоторые серосодержащие присадки (главным образом осерненные жиры растительного и животного происхождения). Противоизносным эффектом обладают также многие присадки, традиционно относимые к группе антиокислительных и, в том числе, некоторые азот- и борсодержащие соединения.

К   комплексным (противозадирно-противоизносным,  AW/ЕР) присадкам относятся соединения, содержащие одновременно противозадирные и противоизносные активные элементы – серу и фосфор (эфиры кислот фосфора, содержащие серу), серу, фосфор и металлы (дитиофосфаты металлов), серу фосфор и азот (аминные соли дитиофосфорной кислоты), серу, азот и металлы (дитиокарбаматы металлов) и др.

Антифрикционные присадки – присадки, снижающие трение (коэффициент трения). В качестве  антифрикционных   присадок используют некоторые кислородсодержащие соединения с активными полярными группами, маслорастворимые молибденсодержащие продукты, дисперсии в маслах твердых смазок (графит, дисульфид молибдена, соединения бора) и др. 

 Модификаторы трения.

Модификаторы трения. Для современных двигателей все чаще стараются использовать масла с модификаторами трения, позволяющими снизить коэффициент трения между трущимися деталями с целью получения энергосберегающих масел. Наиболее известные модификаторы трения – графит и дисульфид молибдена. В современных маслах их очень сложно использовать, поскольку эти вещества нерастворимы в масле, а могут быть только диспергированы в нем в виде маленьких частиц. Это требует введения в масло дополнительных дисперсантов и стабилизаторов дисперсии, однако это все равно не позволяет использовать такие масла в течение длительного времени. Поэтому в настоящий момент в качестве модификаторов трения обычно используют маслорастворимые эфиры жирных кислот, обладающих очень хорошим прилипанием к металлическим поверхностям, формированием на них слоя молекул, снижающих трение.
Для снижения энергетических потерь в узлах, работающих в напряженных температурных условиях, в моторных и трансмиссионных  маслах применяют высокотемпературные антифрикционные присадки - модификаторы трения. К ним относятся, прежде всего, маслорастворимые соединения молибдена (дитиофосфаты и дитиокарбаматы), некоторые беззольные соединения, а также коллоидные дисперсии  твердых смазок (графит, дисульфид молибдена и др.). В некоторых узлах трения (например, трансмиссии с тормозами мокрого типа, LS-дифференциалы) требуется применение присадок, повышающих коэффициент трения. В качестве модификаторов, повышающих трение, применяются некоторые детергенты и сульфиды.

Твердые противоизносные присадки. Занимают отдельную позицию в ряду противоизносных присадок. Графит, дисульфид молибдена (MoS2), тефлон (политетрафторэтилен – ПТФЭ, PTFE) – типичные представители твердых противоизносных присадок. Их высокая эффективность связана с особой слоистой («ламеллярной») структурой. Кроме того, критическая рабочая температура твердых присадок выше, чем у других присадок аналогичного назначения. Такие твердые присадки добавляются, как правило, в пластичные смазки, глейт-лаки.

В настоящее время производители стремятся получать многофункциональные присадки, 
преимущество  которых  заключается в том, что их применение позволяет отказаться от введения в масло большого числа присадок специфического назначения. Многофункциональные присадки представляют собой либо смеси присадок, либо сложные органические соединения, содержащие различные полярные функциональные группы, серу, фосфор, металлы. Примерами многофункциональных присадок могут служить: депрессатор АзНИИ-ЦИАТИМ-1, обладающий также антикоррозионными и моющими свойствами; присадка ДФ-11, которая характеризуется противоизносным, моющим, антиокислительным и антикоррозионным действием и др.
При работе слоистый модификатор заполняет (сглаживают) микронеровности поверхностей трения. Их необходимо вводить при каждой замене масла, т.к. при работе двигателя на чистом масле происходит интенсивное вымывание из микронеровностей частиц дисульфида молибдена и их вынос из зоны трения. [image: image4.png]



Эффективность добавок дисульфида молибдена и графита зависит от размера их частиц. Слишком мелкие частицы (1) полностью «проваливаются» во впадины микрорельефа и оказываются неэффективными, позволяя трущимся поверхностям контактировать по своим выступам. Более крупные частицы (2) эффективнее, однако в растворе они менее стабильны, склонны к образованию осадка. В трансмиссионных маслах, менее склонных к высокотемпературному окислению, агломерация, или выпадение «необычных» присадок в осадок, будет менее заметна. Кроме того, здесь осадок не вызовет засорения фильтра, как это может произойти в двигателе. Влияние размера частиц также определяет различную эффективность присадок  на     разных поверхностях.

Ниже дана характеристика товарного масла фирмы Мобил, приготовленного на высококачественной базовой основе с использованием  пакета присадок:
[image: image5.png]Lns 3w wacen cspun Mobil SHC 600 07 50318CTBAR B5COMIX TEMNEPATYP AL CrEUHBANCTS B 0MacTH paspaBoTKn
KOMROSALAR CHB30%HbIX TPOAYKTOB OCTBHOBANM CBO S6IB0P 18 ATEHTOBaHHbIX G330BLIX MACNAX, KOTOpsIE 0BnaAaIT
UCKTIONHTENISHO BICOKOH TEPHOOKICTMTENIBHOT CTOMKOCTSIO. CRewManHCTsI-pa3paGOTMIN HNONsI0BaNM CrewMdIEcHE MPHCAKN,
POSBONSIOLUAE MBKCHNATIEHO PACKDEITS TPEHIYLLECTB TpHNEHSeNSIX Ga308bIX MACEN, OBCTEwHEas MKTIOUHTENEHO BLICOKAE CPOK
KB, TEPHOOKICAMTENSHYIO CTAGHRSHOCTS, XNHHECKYIO CIOKOCTS 1 ADYIE BAXHLIE HCTAYATAUHOHHEIE XBPaKTEPHCT K.
Tlpuiiensentie 6a308b1E MACTA HE CONSPKHT MAPBGHHOS, TO OBECTIEWBAET OTINSHYIO HISKOTENEPATYPHYIO TexyecTs, 470
'RBNRETCR KTIOUEBLIM TPEMHYLIECTEON A% TPUNEHSHAR 1 YJaneHHsIX O5BEKTaX C O4eHS HASKAMY TENNEPaTYpaNY OPYKaLIEH
‘cpeasi. Macna cepun hobil SHC 800 oBnagaior ceayiowiANy npewiywiecTaaN:

GcotenmocTn TipevyLioCToa i NOTeHLaNE HEe BEToAET
TIpeBOCKOAHaR TepHOORICTITENoNaR CTORKOCTS TPH BECORIX | BOSNOXHOCTS SKCTRyaTaLliM OB0pyA0BanS NP Bonee.
Tenmeparypax BticONAX TeMnEpaTYpaX

Ve e o ey wacna, ey DT 8
rposeerine paGor ro ssvene wacna
Cimerne wharaotpasosanin 1 piersisesne craoxerh, 470
GBcreEseT KSR STy TAN 1 POASTRE
coorcnyn apor

B e T Ofecnesaet eyoNyio SmNOSTS W TGy T FRS
P BaCOK TeNnEpATYPEK
il R ————
e ey Ryt

Hinakmit 0oddumenT Tpenna ‘OBLuee CHItKEHME TPEHIS, POCT ADDEKTHEHOCTH MEXHIIMOB
ORI, RATPINER, SepRnnaX rEpeRas. [CT A0S
Gimere SHEpTOSTRAT I LIS PREOK SHTEPETYD 8
SCranosABLiGICR poRE
Caeziene K sy Xoibexron “wiponpociarsaizass’ &
FaRLIEX 13-, 0 BEZET K FOTeH ROy
YBENVUEHIIO CPOKA CNy#Bisl 3TMX INEMEHTOB

Bocoran recytian GowoBooTs Hagexciar saliTa n ysemnsenn cpora cryxB
oy oRa v YeraNOBR PROTOSE 1
Jeercenne rep1oAR HexpewoHTOR HEnyaraLL

ComarcrmosaT e Ao Tipesocioanime scrnyaradvor e raparepcrcn
e oTEpaLIENIE PSR  FOppOR, e
5 Ro0T e moLune RO TER, OTCy e rengoGpasEsHI,
Hpexpacua aeasaLn, GechepeBomnas paboTa pasTOTD
honyposaninn n Gusene SxcnryaTaL MR SDET





Условия работы и функции моторных масел

Моторные масла

Моторные масла предназначены для смазывания поршневых двигателей внутреннего сгорания. Они работают в исключительно тяжелых условиях. Другим смазочным материалам, применяемым в автомобилях, - трансмиссионным маслам и пластичным смазкам - несравненно легче выполнять свои функции, не теряя нужных свойств, так как они работают в среде относительно однородной, с более-менее постоянными температурой, давлением и нагрузками.

Моторное масло должно в течение длительного времени выполнять возложенные на него функции, а именно:

образовывать прочную тончайшую пленку на поверхностях трущихся деталей, исключая тем самым прямой контакт деталей поверхностными микронеровностями и, как следствие, задир поверхностей; снижать износ деталей двигателя; 

уплотнять зазоры, в первую очередь, между деталями цилиндро-поршневой группы, не допуская или сводя к минимуму прорыв газов из камеры сгорания; 

отводить тепло, образующееся в результате сгорания топлива и трения; охлаждать детали двигателя; 

предотвращать образование нагара и лакообразных отложений; 

предотвращать коррозию деталей двигателя; 

предотвращать выпадение осадков; поддерживать продукты старения и износа в виде стойкой эмульсии; выносить продукты износа из зоны трения; 

нейтрализовывать кислоты, образующиеся при окислении масла и сгорании топлива. 

Для того чтобы моторное масло успешно осуществляло все эти функции, в базовое масло добавляют пакет присадок (химически активных веществ). В современных моторных маслах доля присадок в среднем составляет 15-25%.

Существует четыре вида базовых масел:

минеральные (полученные путем вакуумной перегонки мазута с последующим рафинированием); 

гидрокрекинговые (гидрокрекинг минерального масла); 

полусинтетические (смесь минерального и синтетического масел); 

синтетические (направленный синтез).

Что такое АСЕА?

Классификации моторных масел АСЕА

Ведущие автомобилестроители европейских стран разработали и с 1 января 1996 г. ввели в действие классификацию моторных масел АСЕА (Association des Constracteuis Europeen des Automobiles — Ассоциация европейских производителей автомобилей), которая базируется на европейских методах испытания, а также использует некоторые общепризнанные американские моторные и физико-химические методы испытания по API, SAE и ASTM.

Классификация АСЕА заменила еще иногда упоминаемую в документации и описаниях масел отмененную классификацию ССМС (Комитет производителей автомобилей европейского Общего рынка) и установила новую, более жесткую, по сравнению с ССМС, европейскую классификацию моторных масел по эксплуатационным свойствам.

С 1 марта 1999 г. все новые масла должны соответствовать более современным требованиям — требованиям АСЕА-98. Однако до 1 марта 2000 г. допускается использование требований АСЕА-96. После этой даты все масла должны соответствовать требованиям АСЕА-98.

Имеются три различные АСЕА-категории:

А (для бензиновых двигателей легковых автомобилей); 

В (класс масел для дизельных двигателей малой мощности (Light Duty), устанавливаемых на легковые и грузовые автомобили малой грузоподъемности); 

Е (класс масел для мощных дизельных двигателей (Heavy Duty) тяжелых грузовых автомобилей, автобусов, тракторов и т. п). 

Цифра, стоящая за буквой, отражает эксплуатационные достоинства масла. В каждой группе моторное масло делится на категории (1—5). Чем больше порядковый номер в группе, тем качественнее моторное масло. При дальнейшем видоизменении классификации АСЕА изменяют код года и этим определяют новый класс, например, А1-96 заменяют на А1-98, АЗ-96 на АЗ-98.

Требования европейских стандартов к качеству моторных масел являются более строгими, чем американских.

В Европе условия эксплуатации и конструкция двигателей отличаются от американских:

более высокой степенью форсирования и максимальными оборотами; 

меньшей массой двигателей; 

большей удельной мощностью; 

большими допустимыми скоростями передвижения; 

более тяжелыми городскими режимами. 

Ввиду этих особенностей испытания моторных масел проводятся на европейских двигателях и по методикам, отличающимся от американских. Это не позволяет напрямую сравнивать уровни требований и стандартов АСЕА и API.

Европейская система классификации АСЕА предусматривает лабораторные и моторные (стендовые) испытания, при помощи которых проверяются показатели качества для обеспечения гарантированной и непрерывной смазки двигателей при любых эксплуатационных и температурных условиях, так как считается, что они являются одними из основных, обеспечивающих надежную и бесперебойную работу двигателей.

Что такое SAE?

Классификации моторных масел SAE

SAE классификация масел по вязкости, разработанная Американской ассоциацией автомобильных инженеров (SAE), подразделяет масла на классы по текучести, т.е. способности масла течь и одновременно "прилипать" к поверхности металла. Она действует в Европе, США, Японии и других странах.

Для справки.

Вязкость жидкости - это выражение внутреннего трения ее молекул друг с другом. Считается, что вязкость - это сопротивление, которое препятствует передвижению одной частицы масла.

В настоящее время кинематическая вязкость моторных масел измеряется при двух температурах (40°С и 100°С) в сантистоксах (сокращенно cST или сСт). Она и измеряется, например, в капилляр-визкозиметрах, как время вытекания определенного количества масла из очень узкого сосуда при воздействии силы тяжести в мм2/с.

Динамическая вязкость измеряется в миллипаскаль-секундах при температуре 150°С (сокращенно: mPas или мПа·с).

Прокачиваемость - способность масляного насоса прокачать масло при минимальной температуре.

Проворачиваемостъ - способность стартера проворачивать двигатель при минимальной температуре.

Класс SAE сообщает потребителю диапазон температуры окружающей среды, в котором масло обеспечит проворачивание двигателя стартером (первая слева колонка), прокачивание масла масляным насосом по смазочной системе двигателя под давлением при холодном пуске в режиме, не допускающем сухого трения в узлах трения (вторая слева колонка), и надежное смазывание летом при длительной работе в максимальном скоростном и нагрузочном режиме

Классификация SAE J 300 APR 97Класс пoSAE
Низкотемпературная вязкость
Высокотемпературная вязкость

Проворачивание*
Прокачиваемосгь**
Вязкость***,

мм2/с, при 100° С
Вязкость****, мПа • с, при 150 °С и скорости сдвига 106с-1, нe менее

Максимальная вязкость, мПа • с, при t,°С
Максимальная вязкость, мПа • с, при t,°С
Min
Max

0W
3250 при -30°С
60000 при -40°С
3,8
-
 

5W
3500 при -25°С
60000 при -35°С
 
 
 

10W
3500 при -20°С
60000 при -30°С
4,1
-
-

15W
3500 при -15°С
60000 при -25°С
5,6
-
-

20W
4500 при -10°С
60000 при -20°С
5,6
-
-

25W
3250 при -5°С
60000 при -15°С
9,3
-
-

20
-
-
5,6
<9,3
2,6

30
-
-
9,3
<12,5
2,9

40
-
-
12,5
<16,3
2,9*a

40
-
-
12,5
<16,3
3,7*аа

50
-
-
16,3
<21,9
3,7

60
-
-
21,9
<26,1
3,7

* Вязкость измеряется по методу ASTM D 5293 на вискозиметре CCS.

** Вязкость измеряется по методу ASTM D 4684 на вискозиметре MRV; напряжение сдвига не допускается при любом значеи вязкости.

*** Вязкость измеряется по методу ASTM D 445 на капиллярном вискозиметре (кинематическая).

**** Вязкость измеряется по методам ASTM D 4683 или CEC L-36-A-90 на коническом имитаторе подшипника.

*a Это значение для классов SAE 0W-40, 5W-40, 10W-40.

*аа Это значение для классов SAE 40, 15W-40, 20W-40, 25W-40.

Классификация подразделяет моторные масла на шесть зимних классов (0W, 5W, 10W, 15W, 20W и 25W) и пять летних (20, 30, 40, 50 и 60). В этих рядах большим числам соответствует большая вязкость. Всесезонные масла, пригодные для круглогодичного применения, обозначают сдвоенным номером, один из которых указывает зимний, другой — летний класс, например, SAE 5W-30 или 10W-40, 15W-40, 20W-50 и т. п.

Классификация SAE J 300 APR 97 для зимних масех устанавливает максимальные значения динамической вязкости при низких температурах и минимальные значения кинематической вязкости при 100°С. Для летних масех установлены пределы кинематической вязкости при 100° С и минимальные значения динамической вязкости при 150°С и скорости сдвига 106 с-1.

Всесезонные масла отвечают требованиям к одному из зимних и к одному из летних масел одновременно, т. е. обладают очень пологой зависимостью вязкости от температуры. Это достигается загущеннием маловязких масел специальными макрополимерными присадками, повышающими индекс вязкости, иначе говоря, загущающими масло в области высоких температур больше, чем в области низких температур, и (или) использованием синтетических компонентов в качестве основы масла.

Классификации моторных масел SAE

Примерное соответствие российской (ГОСТ 17479.1-85) и SAE классификацийКласс пoSAE
Россия
Кинематическая вязкость при 100°С(мм2/с)
Назначение

Min
Max

0W
-
3,8
-
Зимние
5W
3з
3,8
-

10W
4з
4,15
-

15W
5з
5,6
-

20W
6з
5,6
-

25W
-
9,3
-

20
6
5,6
<9,3
Летние

 
8
5,6
<9,3

30
10
9,3
<12,5

30
12
9,3
<12,5

40
14
12,5
<16,3

40
16
12,5
<16,3

50
20
16,3
<21,9

60
 
21,9
<26,1

5W20
3з/8
-
-
Всесезонные

10W20
4з/6
-
-

10W20
4з/8
-
-

10W30
4з/10
-
-

15W30
5з/10
-
-

15W30
5з/12
-
-

20W30
6з/10
-
-

20W30
6з/12
-
-

20W40
6з/14
-
-

20W40
6з/16
-
-

Обращаем внимание на то, что для двигателей различной конструкции температурные диапазоны работоспособности масла данного класса по SAE существенно различаются. Они зависят от мощности стартера, минимальной пусковой частоты вращения коленчатого вала, требуемоего для пуска двигателя, от производительности масляного насоса, от гидравлического сопротивления маслоприемного тракта и многих других конструктивных, технологических и эксплуатационных факторов (техническое состояние автомобиля, качество бензина или дизтоплива квалификация водителя и т. п.).

Сочетание значений вязкости летнего и зимнего сортов масла не означает арифметического сочетания свойств вязкости. Так, например, масло 5W-30 рекомендовано к эксплуатации при температурах окружающей среды от —30 до +20°С. Вместе с этим летнее масло 30 может работать при температурах до 30°С, но только выше нуля.

В целом же термин "рекомендовано к эксплуатации" очень и очень условный.

Каждый двигатель каждой марки автомобиля отличается уникальным сочетанием степени форсированности, теплонапряженности, особенностей конструкции, применяемых материалов и так далее, вплоть до качества обработки поверхностей. Таким образом, владельцу Subaru не следует слепо использовать таблицу допустимых температур Chrysler.

Для автомобилей «Жигули» эта таблица выглядит следующим образомКласс по SAE
Рабочий диапазон температур,°С

5W30
от-30 до +20

5W40
от-30 до +35

5W50
от-30 до +45

10W30
от-30 до +20

10W40
от-25 до +35

10W50
от-25 до +45

15W30
от-20 до +35

15W40
от-20 до +45

15W50
от-20 до +45

20W30
от-15 до +40

20W40
от-15 до +45

20W50
от-15 до +45

Следует помнить, что классификация SAE J 300 распространяется только на вязкостно-температурные свойства моторных масел и не сообщает никакой информации об их эксплуатационных качествах.

Состав моторных масел

Классификации моторных масел по составу

Потенциал нефтяных смазок не безграничен, и он уже исчерпан по ряду параметров: термическая стабильность, антиокислительная стойкость, износостойкость и энергосберегающая способность, температурно-вязкостные свойства.

Принципиальное отличие синтетических смазок от нефтяных или, как их часто называют, минеральных, заключается в том, что в качестве основы применяются материалы, которые синтезируют химическим путем из органических компонентов, а не переработкой нефти. Синтез с использованием определенных химических соединений позволяет получать продукты с запланированными свойствами. В основном это полиальфаолефины (ПАО), или сложные эфиры, обладающие значительно более высокими по сравнении с нефтяными основами значениями названных выше параметров.

Синтетические масла

Синтетические масла — лучшее из того, что предлагает современная нефтехимия. Они обладают рядом преимуществ по сравнению с минеральными. Они легкотекучие, следовательно, обеспечивают меньшие потери мощности на трение и, как следствие, снижение расхода топлива и имеют самые низкие температуры прокачки, т. е. позволяют работать двигателю даже при температуре ниже минус 30 С. Они имеют меньшую испаряемость при высокой температуре, повышенный срок службы. Главный недостаток, ограничивающий их повсеместное применение, это большая цена. Синтетические масла в среднем в два-пять раз дороже минеральных.

Компромиссное решение — «коктейль» из синтетической и минеральной основ. «Полусинтетика» дешевле, но несколько уступает по качеству и сроку службы. Ее можно использовать в высокофорсированных бензиновых двигателях и дизелях, а также в двигателях с турбонаддувом.

Другой компромисс — облагораживание минерального масла в ходе процесса гидрокрекинга: продукт получается близким по исходным свойствам, но стареет такое масло еще быстрее. Кстати, многие известные компании не утруждают себя точными формулировками, выдавая «гидрокрекинг» за «полусинтетику» и даже за «синтетику». Пример честной конкуренции: Castrol открыто называет легкотекучее масло GTX 5 Lightec продуктом гидрокрекинг-синтеза, a Carlube даже занижает достоинства серии Vectron, называя свои аналогичные масла минеральными.

Минеральные масла наиболее дешевые и используются в двигателях средней напряженности. Использование этих масел на отечественных автомобилях самое оптимальное. Выигрыш в уменьшении потерь на трение и снижении расхода топлива при использовании синтетики или 
