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	І.В. Матвєєва


ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність роботи. На підприємствах металургійної, цегельної, порцелянової, скляної, керамічної, цементної та інших галузей промисловості для екстремальних умов роботи вузлів тертя необхідно використовувати мастила, які здатні зберігати працездатність за умов високих температур та навантажень, в агресивних середовищах і в присутності вологи. Для цієї мети використовують високотемпературні мастила на неорганічних загусниках та на синтетичних дисперсійних середовищах з максимальною температурою застосування до 180 ºС. При цьому, більшість синтетичних термостійких мастил мають надто високу вартість, що є невигідним для виробників, тому перевага віддається мастилам на бентонітових (Bn-) загусниках. На даний час, вітчизняні підприємства змушені використовувати зарубіжні мастила, іноді невисокої якості, оскільки в Україні виробництва цього типу мастил не існує, хоча ще у 2008 р. невеликі партії випускалися на ПАТ «АЗМОЛ».
Bn-мастила відрізняються високотемпературними характеристиками, витримують суттєві навантаження та стійкі до агресивних середовищ, але сучасні мастила характеризуються невисокими змащувальними властивостями та не можуть використовуватись в швидкісних підшипниках та інших вузлах тертя де на мастило діють навантаження зсуву. Bn-мастила широко застосовують в розвинутих країнах світу, оскільки окрім своїх термостійких властивостей вони мають високу здатність до біорозщеплюваності та екологічно безпечні. Технологічний процес виготовлення Bn-мастил відносно простий і не потребує суттєвих матеріальних та енергетичних витрат. 

Отже, розроблення Bn-мастил з високими експлуатаційними характеристиками є важливою науково-прикладною задачею, вирішення якої забезпечить вітчизняні підприємства якісними мастильними матеріалами і матиме позитивний вплив на подовження строку експлуатації промислового обладнання.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота виконувалась у рамках планової тематики наукових робіт ДП «УкрНДІНП «МАСМА»: «Дослідження процесу структуроутворення бентонітових мастил на нафтових та синтетичних оливах» (№ д.р. 0112U007139, 2011-2012); «Розробка нового методу визначення механічної стабільності мастил» (№ д.р. 0112U007138, 2011-2012), а також згідно комплексної програми фундаментальних досліджень НАН України «Нанотехнології тугоплавких сполук та їх інтеркаляційних наносистем – перспективних багатофункціональних наноматеріалів» (№ д.р. 0107U003910, 2007–2009) та в рамках теми «Розроблення дослідно-промислових технологій виробництва нанопорошків тугоплавких сполук, халькогенідних та оксидних фаз» (№ д.р. 0110U005580, 2010-2014), згідно державної цільової науково-технічної програми «Нанотехнології та наноматеріали», що виконувалась за розпорядженням Президії НАН України від 20.08.10 р. № 524.

Мета і завдання дослідження. Метою дисертаційної роботи є розроблення високотемпературних Bn-мастил з покращеними експлуатаційними характеристиками для важконавантажених вузлів тертя.

Для досягнення поставленої мети вирішувались наступні завдання:

- обґрунтувати вибір сировини та визначити оптимальний склад і технологію виготовлення високотемпературних Bn-мастил, що експлуатуються при високих навантаженнях;

- дослідити вплив функціональних присадок та наповнювачів різної хімічної будови на реологічні, фізико-хімічні та трибологічні властивості Bn-мастил;

- розробити композиції Bn-мастил з підвищеними експлуатаційними характеристиками для важконавантажених вузлів тертя;

- вивчити механізм змащувальної дії Bn-мастил з присадками та наповнювачами;

- розробити нормативно-технічну документацію (технічні умови, технологічні карти) та технологічну схему на виробництво дослідно-промислових партій мастил;

- виготовити дослідно-промислові партії Bn-мастил та провести їх лабораторні і натурні випробування. 
Об’єкт дослідження – структуроутворення Bn-мастил в залежності від вибору сировинних інгредієнтів і технологічних умов виготовлення.
Предмет дослідження – Bn-мастила на нафтових та синтетичних дисперсійних середовищах з вмістом функціональних присадок та наповнювачів різної хімічної природи.

Методи дослідження. Властивості Bn-мастил оцінювали стандартизованими методами (пенетрація, межа міцності, в’язкість, колоїдна та механічна стабільність, захисні і антиокиснювальні характеристики тощо). Термічну стабільність загусників та мастил досліджували за допомогою комплексного термічного аналізу. Структуру зерен та елементний склад Bn-загусника і наповнювачів, а також мікроструктуру та хімічний склад поверхонь тертя аналізували методами оптичної та електронно-растрової мікроскопії, лазерної профілометрії, мікрорентгеноспектрального аналізу, електронної мікрозондової Оже-спектроскопії.

Наукова новизна отриманих результатів:
- вперше, на основі ґрунтовних досліджень впливу складових компонентів бентонітових мастил на їх експлуатаційні характеристики, розроблено композиції мастил з високими трибологічними властивостями та підвищеною механічною стабільністю для важконавантажених вузлів тертя;

- доведено позитивний вплив нанокристалічних порошків дисульфідів молібдену та вольфраму на основні експлуатаційні характеристики Bn-мастил і встановлено, що їх додавання до складу мастила за рахунок шаруватої будови кристалічної решітки досліджених нанопорошків та їхньої дисперсності покращує трибологічні властивості мастил в 2-3 рази;

- встановлено вплив функціональних присадок діалкілдитіофосфатів цинку та сульфідованих олефінів на трибологічні характеристики Bn-мастил. Встановлено, що внаслідок утворення на поверхнях тертя вторинних структур певного складу з покращеними змащувальними характеристиками, вміст диалкілдитіофосфату цинку суттєво покращує протизношувальні характеристики, а сульфідовані олефіни значно підвищують протизадирні властивості.
- вперше встановлено, що додавання до складу Bn-мастил нанокристалічного дисульфіду молібдену та високодисперсного діоксиду кремнію (аеросил марки       А-300) підвищує механічну стабільність мастил за рахунок дисперсності та загущувальної здатності запропонованих добавок;

- вперше досліджено механізм змащувальної дії Bn-мастил з присадками та неорганічними наповнювачами з використанням методу Оже-спектрального аналізу. Встановлено, елементний склад вторинних структур, що утворюються на поверхнях тертя. Для мастила з присадкою сульфідованого олефіну вторинні структури формуються за участю елементів як загусника так і присадки, оскільки під час тертя відбувається їх руйнування та хімічна взаємодія складових елементів з металевою поверхнею. За умов використання нанокристалічного дисульфіду молібдену встановлено, що на поверхні тертя утворюються зони з різним елементним складом, оскільки в окремих точках контакту наповнювач працює за зсувним механізмом змащування та хімічної взаємодії.

Практичне значення одержаних результатів. Віднайдені сировинні компоненти, оптимальні технологічні умови виготовлення Bn-мастил та встановлені важелі керування експлуатаційними властивостями склали наукове підґрунтя для створення композицій та технології одержання високотемпературних Bn-мастил для важконавантажених вузлів тертя.
Розроблено Технологічні карти на дослідне виробництво Bn-мастил з покращеними експлуатаційними характеристиками та Технічні умови (ТУ У 19.2-00149943-567:2012 Літера О) для Bn-мастил BENTOGREASE (BENTOGREASE EP 2/3, BENTOGREASE MoS2 та BENTOGREASE Silica MoS2). Організовано їхнє дослідно-промислове виробництво на ПАТ «АЗМОЛ».

Практична значимість роботи підтверджена протоколами експлуатаційних випробувань розроблених мастил в обладнанні ПАТ «Мар’янівський склозавод».
Корисність і новизна роботи підтверджена патентом України на корисну модель.
Особистий внесок здобувача полягає в самостійному виконанні експериментальної частини роботи, аналізі і обробленні отриманих результатів. Постановка завдання, обговорення отриманих результатів та формулювання основних наукових положень і висновків виконано спільно з науковим керівником к.т.н., Й.А. Любініним. 
Дослідження проводились у співавторстві з науковцями, що зазначені в публікаціях, які стосуються дисертації.
Апробація результатів дисертації. 

Основні положення та результати дисертації доповідалися на: 9-ій Міжнародній науково-технічній конференції «Мастильні матеріали» (Бердянськ, 2006); IV та V науково-технічних конференціях «Поступ в нафтопереробній та нафтохімічній промисловості» (Львів, 2007 та 2009); І та ІІ Міжнародних наукових конференціях «Наноструктурные материалы – 2008: Беларусь-Россия-Украина» та «Наноструктурные материалы – 2010: Беларусь-Россия-Украина» («НАНО-2008» та «НАНО-2010») (Київ, 2008 та 2010); Innovation for Sustainable Production 2008 conf. (i-SUP 2008), (Bruges, Belgium, April 22-25, 2008); German-Ukrainian Symposium on Nanoscience and Nanotechnology (Essen, 2008); ІХ-Х Міжнародних науково-технічних конференціях «АВІА-2009» та «АВІА-2011» (Київ, 2009 та 2011); II міжнародній самсонівській конференції «Материаловедение тугоплавких соединений» (Київ, 2010); Міжнародній науково-технічній конференції «Сучасні проблеми трибології» (Київ, 2010); ІІІ Міжнародній науково-технічній конференції «Проблеми хіммотології» (Київ, 2010); ІV-ій Міжнародній науково-технічній конференції «Проблемы химмотологии» (Крим, 2012).
Публікації. Матеріали дисертації викладені у 6-ти статтях в фахових вітчизняних і зарубіжних наукових журналах, патенті на корисну модель України та в тезах 13-ти доповідей на наукових конференціях.

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається із вступу, п’яти розділів, висновків, списку використаних джерел (159 найменувань) та 10 додатків. Загальний обсяг дисертації – 168 сторінок. Вона містить 57 таблиць та 43 рисунки.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність роботи, сформульовано мету дисертаційної роботи та завдання, які необхідно вирішити для досягнення поставленої мети. Висвітлено її наукову новизну та практичну значимість. Наведено відомості щодо апробації роботи та публікацій, а також відзначено особистий внесок автора.

У першому розділі систематизована, узагальнена та критично проаналізована науково-технічна інформація, присвячена вивченню впливу сировинних компонентів та технологічних умов виготовлення Bn-мастил на їхні реологічні, фізико-хімічні та трибологічні характеристики. Визначені перспективні напрямки досліджень. Обґрунтовано актуальність використання низки функціональних присадок та наповнювачів різної хімічної природи з метою покращення основних експлуатаційних характеристик Bn-мастил для важконавантажених вузлів тертя.
У другому розділі наведено характеристики вихідних інгредієнтів та описано методи їх досліджень. Як вихідну сировину для одержання дослідних зразків Bn-мастил використовували нафтові та синтетичні оливи з високою температурою спалаху (не менше 180 ºС) та модифіковані Bn-загусники фірми Elementis Specialties Inc. (США): BENTON 34 та BARAGEL 3000. Для покращення трибологічних характеристик мастил використовували функціональні присадки діалкілдитіофосфат цинку марки Infineum C9425 (компанія «Infineum», Великобританія) та сульфідований олефін марки HiTEC 312 (компанія «Afton Chemical», США) і нанокристалічні порошки дисульфідів молібдену та вольфраму з шаруватими структурами типу 2Н (2H-MS2, M = Mo, W; структурний тип 2Н-MoS2), синтезовані низькомолекулярним хімічним осадженням з парової фази з використанням вихідних компонентів в Інституті проблем матеріалознавства 
ім. І.М. Францевича. Для покращення механічної стабільності мастил використовували наповнювачі різної хімічної природи: поліетилен високого тиску «ПВД» марки 10204-003 вищий сорт (ГОСТ 16377), аеросил марки А-300 (ГОСТ 14922), тальк марки ТРПН (ГОСТ 19729), графіт марки ГС-4 (ГОСТ 17022) та силікагель гранульований дрібнодисперсний вищого сорту (ГОСТ 3956).

Трибологічні характеристики мастил визначали за ГОСТ 9490, ASTM D 5706, ASTM D 2266 та ASTM D 2596. Механічну стабільність мастил визначали за 
ГОСТ 19295, ASTM D 217 та ASTM D 1831, що відрізняються умовами випробувань, в яких руйнування мастила відбувається під впливом різних типів навантаження.

Високотемпературні властивості оцінювали методом термогравіметрії на дериватографі Q-1500 D МОМ (Угорщина). 

Структуру зерен та елементний склад Bn-загусника і наповнювачів, а також мікроструктуру та хімічний склад поверхонь тертя аналізували методами оптичної та електронно-растрової мікроскопії, електронної мікрозондової Оже-спектроскопії, використовуючи надвисоковакуумний Оже-мікрозонд JEOL JAMP-10S. 

Профілографічні дослідження проводились на профілографі СontorGT-K0 Series компанії «Bruker» (Німеччина). Основні характеристики приладу: глибина сканування до 10 нм; швидкість сканування 28 нм/с; збільшення об’єктиву – в 2,5 – 50 разів.

Третій розділ присвячено експериментальним дослідженням з визначення оптимальних базових сировинних компонентів і технологічних умов виготовлення Bn-мастил, встановлення впливу функціональних присадок та наповнювачів різної хімічної будови на їхні реологічні, фізико-хімічні та трибологічні характеристики.

При виготовленні Bn-мастил найбільш відповідальним технологічним етапом, що впливає на експлуатаційні властивості мастила, є стадія механічного оброблення. Для цього використовують гомогенізатори різних типів. Найбільш поширеними є трьохвалкова перетирочна машина та апарати щілинного типу. Для встановлення оптимального способу механічного оброблення досліджено два лабораторні зразки на нафтовому та синтетичному дисперсійних середовищах (табл. 1). Концентрація Bn-загусника для обох зразків становила 10 % мас.
Таблиця 1

Вплив способу гомогенізування на властивості Bn-мастил

	Зразок
	Межа міцності на зсув при 50 ºС, Па
	Пенетрація при 25 ºС, м·10-4
	Коефіцієнт руйнування, %

	Вихідне мастило

	ОБ-500+BARAGEL 3000
	460
	324
	-26,8*

	ПЕС 5+BARAGEL 3000
	420
	342
	-19,4*

	Після оброблення на трьохвалковій машині (5 пропусків)

	ОБ-500+BARAGEL 3000
	510
	310
	-11,8*

	ПЕС 5+BARAGEL 3000
	490
	362
	-9,4*

	Після оброблення на щілинному гомогенізаторі

	ОБ-500+BARAGEL 3000 
	926
	301
	15,6

	ПЕС 5+BARAGEL 3000 
	859
	324
	13,5


Примітка. * – мастило ущільнюється.

За результатами досліджень встановлено, що мастило після оброблення на трьохвалковій машині під час визначення коефіцієнту руйнування ущільнюється, відповідно проведений процес механічної обробки є недостатнім. При гомогенізуванні зразків на щілинному приладі, реологічні показники мастил значно покращуються, тому для подальших досліджень використовували саме цей гомогенізатор.
З метою визначення оптимального дисперсійного середовища для високотемпературних Bn-мастил виготовлено ряд зразків з використанням загусника BARAGEL 3000, оскільки він не потребує введення диспергатора. Концентрація загусника становила 7,5 % мас. для мастил на нафтових оливах та 15 % мас. для мастил на синтетичних рідинах. Проведено випробування з визначення реологічних характеристик зразків мастил (табл. 2). 
Таблиця 2

Властивості Bn-мастил на нафтових та синтетичних оливах

	Олива
	Властивості олив
	Властивості мастил

	
	В’язкість за температури 100ºС, мм2/с
	Температура спалаху, ºС
	Пенетрація, м·10-4
	Колоїдна стабільність, %
	Межа міцності, Па, за температури

	
	
	
	
	
	50 ºС
	80 ºС

	Пластифікатор ВНП
	21
	220
	277
	0,7
	960
	820

	ОБ-500
	17
	240
	325
	3,1
	890
	750

	Вазелінова олива
	12
	185
	320
	3,9
	780
	655

	И-40
	9
	220
	320
	6,1
	715
	600

	NYNAS T 110
	8,3
	214
	367
	5,7
	685
	540

	ДОС
	20
	215
	312
	12,3
	420
	180

	М9-С
	9
	205
	342
	9,3
	520
	320

	ПЕС-5
	8,5
	255
	334
	7,4
	750
	480

	ПЕНТА-152
	6,0
	250
	346
	15,6
	120
	80


За отриманими результати випробувань мастила з високими реологічними властивостями отримано на нафтових оливах: пластифікаторі ВНП, ОБ-500, И-40, вазеліновій та на синтетичній рідині ПЕС-5, але враховуючи необхідність високотемпературних властивостей олив для виготовлення Bn-мастил для екстремальних умов роботи більше підходять оливи ОБ-500, И-40 та ПЕС-5. Тому, в подальших дослідженнях використовували зазначені оливи.
Для Bn- загусника BENTON 34, оскільки він для загущення в оливі потребує введення додаткової активуючої речовини, досліджували вплив різних низькомолекулярних полярних активних речовин (диспергаторів) (табл. 3). Дослідні зразки мастил виготовляли з вмістом загусника 10 % мас. та диспергатору 5 % мас.
Таблиця 3

Характеристики Bn-мастил з вмістом диспергаторів

	Диспергатор, 5 % мас.
	Пенетрація за температури 25ºС, м·10-4
	Колоїдна стабільність, %
	Межа міцності, Па, за температури
	В’язкість, Па·с, за температури 50ºС та 
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=10 с-1, Па(с

	
	
	
	50ºС
	80ºС
	

	Мастила на оливі И-40

	Ацетон
	289
	5,3
	810
	640
	19,3

	Етиловий спирт
	341
	6,4
	778
	610
	11,2

	Ізопропіловий спирт
	280
	3,9
	865
	720
	29,4

	Бутиловий спирт
	304
	3,8
	835
	665
	25,6

	Кальцій оцтовокислий 
	302
	5,1
	795
	620
	16,7

	Мастила на оливі ОБ-500

	Ацетон
	289
	5,5
	830
	660
	20,6

	Етиловий спирт
	342
	6,2
	795
	635
	13,8

	Ізопропіловий спирт
	284
	3,8
	895
	730
	30,3

	Бутиловий спирт
	292
	3,4
	875
	710
	28,5

	Кальцій оцтовокислий 
	306
	4,6
	810
	640
	25,1


За результатами випробувань встановлено, що на згущування бентоніту суттєво вплинули ізопропіловий спирт та ацетон. Для подальших досліджень в якості диспергатору використовували ізопропіловий спирт. Ацетон не використовували через його токсичність, виходячи з питань техніки безпеки та охорони здоров’я.

Проведені дослідження стали підґрунтям для виготовлення п’яти базових зразків Bn-мастил, різних за своїм компонентним складом, які використовували для подальших досліджень. Основні характеристики виготовлених мастил наведені в табл. 4. 

Таблиця 4

Характеристики базових зразків Bn-мастил

	Показник
	Б-1
ОБ-500,

BARAGEL 3000
	Б-2
И-40,

BARAGEL 3000
	Б-3
ПЕС-5, BARAGEL 3000
	Б-4
ОБ-500, BENTONЕ 34, ізопропіловий спирт
	Б-5
И-40,

BENTONЕ 34, ізопропіловий спирт

	Пенетрація, м·10-4
	254
	230
	274
	274
	256

	Межа міцності на зсув, Па:

- за температури 50 ºС

- за температури 80 ºС
	980

820
	800

760
	680

510
	670

570
	710

620

	В`язкість за температури 50 (С, та середньому градієнті швидкості деформації (
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 10 с-1, Па(с
	25,4
	17,4
	17,4
	21,1
	22,4

	Термозміцнення за температури 120 ºС, %
	69
	73
	8
	10
	14

	Колоїдна стабільність, %
	2,8
	3,1
	5,8
	4,8
	5,1

	Корозійна дія на метали
	Витримує
	Витримує
	Витримує
	Витримує
	Витримує

	Стабільність проти окиснення, за температури 120 ºС, мг КОН
	Не окис-нюється
	Не окис-нюється
	Не окис-нюється
	Не окиснюється
	Не окиснюється

	Трибологічні характеристики за температури (20±5) ºС:

- навантаження критичне, Н

- навантаження зварювання, Н

- індекс задиру, Н

- діаметр сліду зношування, мм
	784

1381

234

0,63
	784

1039

231

0,67
	823

1471

234

0,65
	784

1098

245

0,76
	784

1098

231

0,79


З метою покращення трибологічних характеристик Bn-мастил досліджували вплив протизношувальних та протизадирних присадок діалкілдитіофосфату цинку та сульфідованого олефіну. Визначено за ГОСТ 9490 характеристики зразків мастил, виготовлених на основі базового мастила Б-1, що містили 1; 2,5 та 5 % мас. функціональних присадок (рис. 1).
За даними випробувань встановлено, що збільшення вмісту діалкілдитіофосфату цинку значно покращує протизношувальні властивості та в меншій мірі протизадирні. У випадку введення до складу мастила сульфідованого олефіну, більше покращуються протизадирні характеристики, та після певної концентрації, протизношувальні. Оптимальна концентрація присадок становить 2,5 % мас. Найкращі трибологічні характеристики отримані для зразків з вмістом сульфідованого олефіну.
	
[image: image4.emf]0 1 2 3 4 5 6

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

1380

1960

2450 2450

784 784

1230

1740

234

286

479

575

Навантаження, Н

Концентрація присадки, %

 Навантаження зварювання, Н

 Навантаження критичне, Н

 Індекс задиру, Н


а
	
[image: image5.emf]0 1 2 3 4 5 6

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

5500

1380

2450

3480

5200

784 784

872

1230

234

373

506

733

Навантаження, Н

Концентрація присадки, %

 

Навантаження зварювання, Н

 Навантаження критичне, Н

 Індекс задиру, Н

б


Рис. 1. Трибологічні характеристики Bn-мастил з вмістом функціональних присадок: а – з присадкою діалкілдитіофосфату цинку; б – з присадкою сульфідованого олефіну.

Встановлено, що введення присадок суттєво не впливає на реологічні властивості виготовлених зразків Bn-мастил. Спостерігається лише незначне погіршення показників якості на 10-15 % зі збільшенням концентрації присадок.

Визначали вплив на трибологічні характеристики Bn-мастил нанокристалічних порошків 2Н-MoS2 та 2Н-WS2 в порівнянні з товарними порошками MoS2 та графіту (рис. 2). Для цього виготовлено низку зразків мастил на базі дослідного зразка Б-1 з різним вмістом наповнювачів.

За результатами досліджень встановлено, що в зразках мастил із нанокристалічними 2Н-MoS2 та 2Н-WS2 протизадирні та протизношувальні характеристики підвищуються значно сильніше в порівнянні з природнім MoS2 та графітом. Причому, покращення трибологічних властивостей відбувається при збільшенні концентрації наповнювачів. Найкращі результати отримані для зразків з 2Н-MoS2.
Визначено фізико-хімічні та реологічні властивості Bn-мастил із вмістом нанокристалічних дисульфідів молібдену та вольфраму і встановлено, що введення неорганічних наповнювачів суттєво не впливає на зміну властивостей мастил. Показники мастил змінюються менше ніж на 5 %.
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Рис. 2. Трибологічні характеристики Bn-мастил з неорганічними наповнювачами. 

З метою підвищення механічної стабільності Bn-мастил досліджували вплив наповнювачів різної хімічної природи. Концентрація всіх наповнювачів становила 2 % мас., одночасно концентрацію загусника зменшували на 2 % мас. Ступінь зміни властивостей мастил визначали за різних умов випробувань, в яких руйнування мастила відбувається під впливом різних типів навантаження (рис. 3).

За результатами досліджень встановлено, що зразки із вмістом діоксиду кремнію та нанокристалічного 2Н-MoS2 характеризуються найменшим значенням коефіцієнту руйнування. Таким чином, для підвищення механічної стабільності 
Bn-мастил з досліджених наповнювачів кращими є діоксид кремнію та нанокристалічний 2Н-MoS2.
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Рис. 3. Механічна стабільність Bn-мастил з наповнювачами.

У четвертому розділі наведено результати визначення високотемпературних властивостей зразків Bn-мастил на нафтовій оливі ОБ-500 та синтетичній рідині ПЕС-5 (рис. 4).
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Рис. 4. Результати термічного аналізу Bn-мастил: а – зразок Б-1 на нафтовій оливі ОБ-500; б – зразок Б-3 на синтетичній рідині ПЕС-5. 

На дериватограмах Bn-мастил спостерігаються два екзотермічні ефекти в температурному інтервалі 300-500 ºС, які відповідають за окиснення та руйнування дисперсійних середовищ. Проведений термічний аналіз базових зразків Bn-мастил підтверджує їх високотемпературні властивості. Більш термічно стабільним мастилом в цьому випадку є зразок на синтетичній рідині, оскільки початок його руйнування відбувається при температурі 260 ºС, тоді як для зразка на нафтовій оливі – 220 ºС. Отримані результати випробувань можуть бути використані при визначені максимальних температур застосування, але при цьому необхідно враховувати умови експлуатації мастил та характеристики дисперсійного середовища.
Проведено профілографічні дослідження з визначення ступеня пошкодження поверхонь тертя при випробуваннях мастил із різними наповнювачами (рис. 5.).

За отриманими результатами визначено величину максимальних нерівностей поверхні. Встановлено, що для поверхонь тертя, що працювали із зразками Bn-мастил з наповнювачами зношування поверхонь відбувається в меншій мірі в порівнянні із базовим зразком Б-2. Для базового зразка величина найбільшої нерівності становить 3 мкм, для зразка з присадкою сульфідованих олефінів – 2,8 мкм, для зразка з нанокристалічним дисульфідом молібдену – 1,9 мкм. Таким чином, найменші пошкодження отриманні для поверхонь після роботи із зразком, що містить 2Н-МоS2.
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Рис. 5. Профілографічне зображення доріжок зношування пари тертя: а – базовий зразок Б-2; б – зразок з присадкою сульфідованих олефінів; в – зразок з нанокристалічним 2Н-МоS2.
Для дослідження механізму змащувальної дії мастил проведено Оже-спектральний аналіз низки зразків. Досліджували базовий зразок Б-2 та зразки з покращеними трибологічними властивостями із вмістом сірковмісної присадки сульфідованого олефіну та нанокристалічного 2Н-МоS2. 

Для зразка Б-2 досліджували поверхневий шар при різній глибині. Поверхневий шар в більшій кількості містить такі елементи як вуглець, кисень, кремній та алюміній. Наявність кремнію та алюмінію пояснюється присутністю цих елементів в хімічному складі Bn-загусника.

Визначали вміст елементів для поверхневого шару після роботи мастила з присадкою сульфідованого олефіну. В порівнянні з результатами для базового зразка, дещо збільшився вміст кисню, алюмінію та сірки. Для базового зразка вміст цих елементів на поверхні шару набагато більший, але із заглибленням зменшується. За таких результатів збільшення вмісту алюмінію та сірки можна пояснити тим, що змащувальна плівка на поверхні тертя, утворилася за рахунок спільної дії Bn-загусника та присадки. Але вміст кремнію та алюмінію за глибиною шару зменшується суттєвіше ніж вміст сірки, тобто вплив присадки на змащувальні властивості створеної плівки проявляється сильніше.
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	Рис. 6. Електронно-растрове зображення поверхні тертя при застосуванні мастила з 2Н-МоS2


Для зразка із вмістом нанокристалічного дисульфіду молібдену елементний склад на поверхні тертя визначали в чотирьох точках, оскільки візуально було встановлено, що на поверхні утворюються плівки різного характеру (рис. 6).

За концентраційним складом елементів на різних ділянках сліду зношення поверхня значно відрізняється. Найбільшу кількість сірки, кремнію з оксидом кремнію, алюмінію та молібдену виявлено в зонах А та Б (табл.5 ). Для цих зон визначали розподіл елементів за глибиною шару. На глибині в 30 нм вміст сірки та молібдену в зоні Б набагато більший, але вміст алюмінію суттєвіший в зоні А. Оцінюючи такі результати можна припустити, що в зоні А утворюється шар вторинних структур в результаті руйнування в процесі тертя бентонітового загусника, а в зоні Б основним агентом, що утворює змащувальну плівку є дисульфід молібдену. Поясненням цьому є особливі змащувальні характеристики дисульфіду молібдену, через його структурову будову. В зоні А, де спостерігається незначний вміст молібдену нанокристалічний 2Н-МоS2 проявляє змащувальні характеристики за «зсувним механізмом», а в зоні Б, через локальні спалахи температури в місцях контакту поверхонь, дисульфід молібдену розкладається на складові елементи, які в свою чергу утворюють вторинні структури на поверхні тертя, тобто відбувається процес хімічної взаємодії з поверхнею.

Таблиця 5

Елементний склад поверхні тертя на глибині 30 нм в різних зонах після роботи Bn-мастила з нанокристалічним 2Н-МоS2

	Елементи
	Концентрація елементів на глибині 30 нм, ат. %

	
	Центральна зона
	На вході в зону тертя
	Зона А
	Зона Б

	Fe
	14,9 
	13,6 
	15,6
	14,9 

	O
	23,9 
	21,4 
	27,8 
	24,7 

	C
	52,9 
	61,4 
	35,1 
	4,6 

	S
	3,9 
	1,4 
	6,4 
	31,2 

	N
	- 
	- 
	0,2 
	- 

	Si(-O)
	1,6 
	1,4 
	7,4 
	4,8 

	Si
	- 
	- 
	- 
	6,5 

	Al
	1,6 
	0,8 
	3,7 
	0,7 

	Mo
	1,2 
	- 
	3,5 
	12,6 


У п’ятому розділі розглядаються композиції Bn-мастил з покращеними експлуатаційними характеристиками. Наведено порівняльний аналіз запропонованих мастил з зарубіжними аналогами (рис. 7).
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Рис. 7. Трибологічні характеристики дослідних та товарних Bn-мастил: 1 – Б-2 + HiTEC 312; 2 – Б-2 + 2Н-MoS2; 3 – Б-2 + 2Н-MoS2 + SiO2; 4 - Gazpromneft Metalgrease AC; 5 - Shell Cassida Grease HTS2; 6 - Shell Darina Grease R 2; 7 - Bentomos 23.
Для композицій Bn-мастил з покращеними трибологічними характеристиками та механічною стабільністю розроблено Технологічні карти на дослідне виробництво мастил BENTOGREASE та Технічні умови (ТУ У 19.2-00149943-567:2012, літера О). Розроблено технологічну схему виробництва (рис. 8), яка забезпечує виготовлення мастил із додаванням диспергаторів та без їх використання. На ПАТ «АЗМОЛ» організовано дослідно-промислове виробництво. Одержані партії мастил досліджені на відповідність їхньої якості вимогам технічних умов.
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Рис. 8. Принципова технологічна схема виробництва Bn-мастил BENTOGREASE.

Дослідно-промислові партії мастил пройшли випробування в обладнанні ПАТ «Мар’янівський склозавод». За результатами випробувань проведено аналіз технічного стану обладнання та визначено показники якості мастил.

ВИСНОВКИ

1.  Одержано нові науково-експериментальні результати, які дозволили розробити технологію та рецептуру виготовлення високотемпературних Bn-мастил з покращеними експлуатаційними характеристиками для важконавантажених вузлів тертя.

2. Встановлено позитивний вплив нанокристалічних порошків дисульфідів молібдену та вольфраму на основні експлуатаційні характеристики бентонітових мастил і доведено, що їх додавання до складу мастила за рахунок шаруватої будови кристалічної решітки та їх дисперсності дозволяє покращити трибологічні властивості мастил в 2-3 рази;

3. Встановлено вплив функціональних присадок діалкілдитіофосфатів цинку та сульфідованих олефінів на трибологічні характеристики бентонітових мастил. Вміст діалкілдитіофосфату цинку в значній мірі покращує протизношувальні характеристики, а сульфідовані олефіни суттєво покращують протизадирні властивості внаслідок утворення на поверхнях тертя вторинних структур з покращеними змащувальними характеристиками,
4. Вперше показано, що додавання до складу бентонітових мастил нанокристалічного дисульфіду молібдену та колоїдного діоксиду кремнію (аеросил марки А-300) призводить до підвищення механічної стабільності мастил за рахунок дисперсності та загущувальної дії запропонованих добавок;

5. Вперше досліджено механізм змащувальної дії бентонітових мастил з присадками та неорганічними наповнювачами із залученням методу Оже-спектрального аналізу і встановлено елементний склад вторинних структур, що утворюються на поверхнях тертя. Для мастила з присадкою сульфідованого олефіну вторинні структури формуються за участю елементів як загусника так і присадки, оскільки під час тертя відбувається їх руйнування та хімічна взаємодія складових елементів з металевою поверхнею. За умов використання нанокристалічного дисульфіду молібдену встановлено, що на поверхні тертя утворюються зони з різним елементним складом, оскільки в різних точках контакту наповнювач працює за різними механізмами змащування (зсувним та хімічної взаємодії). 
6. Розроблено Технічні умови на дослідне мастило BENTOGREASE 
(ТУ У 19.2-00149943-567:2012 Літера О) та технологічна схема одержання високотемпературних Bn-мастил. За розробленими технологічними картами організовано дослідно-промислове виробництво зазначених мастил на 
ПАТ «АЗМОЛ». Проведено експлуатаційні випробування мастил в обладнанні 
ПАТ «Мар’янівський склозавод» з позитивними результатами.
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11. Lyubinin I. Molybdenum and Tungsten Disulfides Layered Nanostructures: New Effective Solid Nanolubricant Additives to Oils and greases / Lyubinin I., Kurbatova M., Grinkevich K., Kulikov L. Konig N., Akselrud L., Davydov V.: Abstr. conf. «Innovation for Sustainable Production, 2008» (i-SUP, 2008). – Bruges, Belgium, IV., 2008. – P. 65-66.
Участь дисертанта полягає в підготовці модельних зразків та дослідженні трибологічних властивостей зразків з вмістом нанокристалічних порошків дисульфідів молібдену та вольфраму.
12. Lyubinin J. Layered molybdenum and tungsten disulfides as effective solid nanolubricants additives to industrial oils and greases / Lyubinin J., Kurbatova M., Grinkevich K., Kulikov L., Konig N., Akselrud L. and Davydov V. : German-Ukrainian Symposium on Nanoscience and Nanotechnology 2008. – Essen, Germany, IX., 2008. – P. 124.
Участь дисертанта полягає в підготовці модельних зразків із вмістом нанокристалічних порошків перехідних металів та дослідженні трибологічних властивостей .
13. Курбатова М.В. Дослідження процесу структуроутворення бентонітових мастил на синтетичних оливах / Курбатова М.В., Любінін Й.А., Маркузе І.А., Маркачова Г.О. // Зб. тез доповідей V науково-технічної конференції [«Поступ в нафтопереробній та нафтохімічній промисловості»], (Львів, 9-12 червня, 2009 р.). – Львів: Вид-во Нац. ун-ту «Львівська політехніка», 2009 – С. 133-134.
Дисертантом виготовлено зразки мастил на синтетичних оливах різних марок та проведено їх випробування. Зроблені висновки, щодо впливу рідин різної хімічної природи на загущу вальні характеристики бентонітових загусників.

14. Курбатова М.В. Дослідження синтетичних олив в якості дисперсійного середовища бентонітових мастил / М.В. Курбатова // Матеріали ІХ міжнародної науково-технічної конференції [«АВІА-2009»], (Київ, 21-23 вересня, 2009 р.). - К.: НАУ, 2009 – С. 18.41.

15. Любинин И.А. Трибологические и физико-химические свойства пластичных смазок с добавками нанокристаллического слоистого дисульфида молибдена / Любинин И.А., Курбатова М.В., Куликов Л.М., Кёниг Н.Б. // Тези доповідей міжнародної науково-технічної конференції «Сучасні проблеми трибології», (м. Київ, 19-21 травня 2010 р.). – К.: ДП «Інженерно-Виробничий Центр АЛКОН», 2010. – С. 107.

Дисертантом виготовлено дослідні зразки та проведено визначення трибологічних та фізико-хімічних властивостей бентонітових мастил з вмістом нанокристалічного дисульфіду молібдену. 

16. Любинин И.А. Трибологические свойства новых смазочных композиций – промышленных смазок и масел с добавками графеноподобных наночастиц дихалькогенидов молибдена и вольфрама / Любинин И.А., Курбатова М.В., Гринкевич К.Э., Куликов Л.М., Кёниг Н.Б. // Труды 2-ой международной самсоновской конференции «Материаловедение тугоплавких соединений», (Киев, 18-20 мая 2010 г.). – К., 2010. – С.140.

Участь дисертанта полягає в виготовлені дослідних зразків мастил та проведені трибологічних випробувань зразків.

17. Курбатова М.В. Вплив нанокристалічних дихалькогенідів перехідних металів на властивості бентонітових мастил / Курбатова М.В. Любинин Й.А., Грінкевич К.Е. // Матеріали ІІІ міжнародної науково-технічної конференції [«Проблеми хіммотології»], (Київ, 20-24 вересня 2010 р.) – К.: Астропринт, 2010. – С. 64-66.
18. Любинин И.А. Графеноподобные наночастицы слоистых дихалькогенидов молибдена и вольфрама – эффективные наносмазочные добавки к промышленным смазкам и маслам / И.А. Любинин, М.В. Курбатова, К.Э. Гринкевич, Л.М. Куликов, Н.Б. Кёниг, Л.Г. Аксельруд, И.И. Одокиенко // Тезисы 2-ой международной научной конференции «Наноструктурные материалы – 2010: Беларусь-Россия-Украина», (Киев, 19-22 октября 2010 г.). – К., 2010. – С.89.

Дисертантом виготовлено дослідні зразки мастил та проведено їх випробування. Зроблено висновки щодо впливу запропонованих наночастинок на трибологічні характеристики досліджених зразків.

19. Курбатова М.В. Трибологічні властивості пластичних мастил для авіаційної техніки, що містять графеноподібіні частинки дисульфіду молібдену / М.В. Курбатова, Й.А. Любінін, Н.Б. Кьоніг, Л.М. Куліков // Матеріали Х-ої міжнародної науково-технічної конференції [«АВІА-2011»], (Київ, 19-21 квітня 2011 р.). – К., 2011. – С. 18.80-18.83.
Участь дисертанта полягає у виготовлені дослідних мастил та проведені трибологічних випробувань. 
20. Триботехнічні властивості бентонітових мастил з додатками графеноподібних наночасток дисульфіду молібдену / Курбатова М.В., Любінін Й.А., Кьоніг Н.Б., Куліков Л.М. // Матеріали 4-ої міжнародної науково-технічної конференції «Проблеми хіммотології», (24-28 вересня 2012 р.). – Одеса: «Астропринт», 2012. - С. 156-159.

Дисертантом проведено реологічні та трибологічні випробування зразків бентонітових мастил з вмістом нанокристалічних порошків дихалькогенідів молібдену та вольфраму.

АНОТАЦІЯ
Курбатова М.В. Розроблення бентонітових мастил для важконавантажених вузлів тертя. - Рукопис
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за спеціальністю 05.17.07 – Хімічна технологія палива і паливно-мастильних матеріалів. – Національний авіаційний університет, м. Київ, 2013.
Дисертація присвячена розробленню високотемпературних Bn-мастил з покращеними трибологічними характеристиками та підвищеною механічною стабільністю для важконавантажених вузлів тертя.

Визначено оптимальні сировинні компоненти та розроблені композиції і технологічні умови виготовлення Bn-мастил високої якості для високотемпературних умов застосування в вузлах тертя, що експлуатуються при підвищених навантаженнях.

Вивчено вплив функціональних присадок діалкілдитіофосфатів цинку та сульфідованих олефінів, а також нанокристалічних порошків дисульфідів молібдену і вольфраму на реологічні, фізико-хімічні та трибологічні властивості Bn-мастил. Встановлено, що серед функціональних присадок найкращий вплив на підвищення трибологічних характеристик має сульфідований олефін, а серед неорганічних наповнювачів – нанокристалічний дисульфід молібдену.

Вивчено вплив наповнювачів різної хімічної природи на механічну стабільність Bn-мастил, визначену за різних умов руйнування мастила. Встановлено, що на підвищення механічної стабільності суттєво впливають аеросил марки А-300 та нанокристалічний дисульфід молібдену при концентрації 2 % мас.

Методом термогравіметрії встановлено високотемпературні характеристики Bn-мастил на різних дисперсійних середовищах та методом Оже-спектроскопії проведено дослідження з визначення механізму змащувальної дії мастил з різними наповнювачами. 
Запропоновано рецептури трьох Bn-мастил з покращеними трибологічними характеристиками та механічною стабільністю для різних типів вузлів тертя промислового обладнання. Розроблено Технічні умови та Технологічні карти на дослідні партії мастил, організовано дослідно-промислове виробництво і проведено експлуатаційні випробування запропонованих Bn-мастил.
Ключові слова: Bn-мастила, функціональні присадки, наповнювачі, властивості, технологія виробництва, механічна стабільність, трибологічні характеристики, поверхня тертя.
АННОТАЦИЯ

Курбатова М.В. Разработка бентонитовых смазок для тяжелонагруженных узлов трения – Рукопись.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук по специальности 05.17.07 – Химическая технология топлива и горюче-смазочных материалов. – Национальный авиационный университет, г. Киев, 2013.

Диссертация посвящена разработке Bn-смазок с повышенными механической стабильностью и трибологическими характеристиками для эксплуатации в тяжелонагруженных узлах трения. Разработана оптимальная рецептура базовых Bn-смазок с неактивированным загустителем BENTON 34 и активированным – BARAGEL 3000 на нефтяной и синтетической дисперсионных средах. Оптимизирована технология получения Bn-смазок по температурному режиму и стадии гомогенизации. Установлено, что для получения смазок с хорошими реологическими свойствами предпочтительно использовать щелевой гомогенизатор. 

При исследовании влияния присадок и наполнителей на свойства смазок выявлено, что диалкилдитиофосфат цинка улучшает противоизносные свойства и в меньшей степени противозадирные, а осерненные олефины улучшают противозадирные свойства и после определенной концентрации противоизносные. Оптимальная концентрация присадок в смазках – 2,5 % масс.

При исследовании влияния нанокристаллических порошков дихалькогенидов молибдена и вольфрама на трибологические характеристики смазок установлено, что нанокристаллические добавки более эффективны в сравнении с микронными товарными порошками дисульфида молибдена и графита, при этом максимальные значения трибологических свойств достигаются при использовании нанокристаллического 2Н-МоS2.

Для повышения механической стабильности Bn-смазок применяли наполнители разной химической природы. Наилучшие результаты получены при использовании аэросила марки А-300 и нанокристаллического 2Н-МоS2.

Методами термогравиметрии определены высокотемпературные характеристики смазок. Для смазки на нефтяной основе (масло ОБ-500) температура начала потери массы составила 220 ºС, а на синтетической жидкости (ПЕС-5) – 260 ºС.

При изучении механизма смазочного действия образцов с добавками методом Оже-спектроскопии выявлено, что смазка с присадкой осерненного олефина в условиях граничного трения образует вторичные структуры, содержащие активные элементы, как базовой смазки, так и присадки. Для смазки с нанокристаллическим 2Н-МоS2 отмечены разные участки поверхностей трения. На участке (зона А) определено повышенное содержание углерода и алюминия, т.е. элементов базовой смазки и, следовательно, на этом участке наполнитель работает по «сдвиговому» механизму. На участке (зона Б) отмечено повышенное содержание серы и молибдена, т.е. на участках схватывания при резких скачках температур (вспышках) происходит разложение МоS2 на составляющие компоненты и взаимодействие их с поверхностью подложки, что приводит к образованию вторичных структур на рабочей поверхности трения.

По результатам исследований разработаны составы бентонитовых смазок и технология их получения. Результаты оценки механической стабильности и трибологических характеристик разработанных смазок свидетельствуют о том, что они не уступают, а в ряде случаев и превосходят зарубежные аналоги товарных Bn-смазок.

Разработаны технические условия на смазки серии BENTOGREASE, организовано их опытно-промышленное производство на ПАТ «АЗМОЛ» и проведены эксплуатационные испытания с положительным результатом.
Ключевые слова: Bn-смазки, присадки, наполнители, свойства, технология производства, механическая стабильность, трибологические характеристики, поверхность трения.

ANNOTATION

Kurbatova M.V. Development and research of properties of the bentonite greases for heavily loaded friction units. - Manuscript.
Dissertation for the degree of Ph.D., specialty 05.17.07 - Chemical technology of fuels and lubricants. - National Aviation University, Kyiv, 2013.
The thesis is devoted to development of  high temperature Bn-greases with improved tribological characteristics and higher mechanical stability for heavy-duty friction units.
The optimum raw materials and technological conditions of production of Bn-greases as necessary conditions for high temperature applications in friction, operated at high loads.
The influence of functional applications dyalkildytiofosfat zinc and sulfid olefins and nanocrystalline powders of molybdenum disulfide and tungsten on the rheological, physico-chemical and tribological properties of  Bn-greases. Found that among functional applications best impact on improving tribological performance has sulfid olefin, and among inorganic fillers - nanocrystalline molybdenum disulfide.
The effect of fillers of different chemical nature of the mechanical stability of the Bn-greases as defined under different conditions destruction of oil. Found that increasing the mechanical stability is affected Aeros of A-300 and nanocrystalline molybdenum disulfide at a concentration of 2,5 wt%.
The method of thermal analysis the maximum temperature applications Bn-greases dispersion in different environments and by Auger spectroscopy conducted a study to determine the mechanism of action of lubricating oils with different fillings.
A recipe of Bn-greases with improved tribological characteristics and mechanical stability for different types of  friction units of  industrial equipment. A Specifications and Process map for experimental batches of greases, organized industrial production and conducted performance tests proposed Bn-greases.
Keywords: Bn-greases, additives, fillers, properties, technology, mechanical stability, tribological properties, surface friction.
Для заказа доставки работы 
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