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Kerami €ki premazi u automobilskoj industriji

Jedan od vaznih zadataka automobilske industrije, posebno pojavom novih modela i
novih proizvodaca na medunarodnom trziStu automobila, jest produljenje vijeka
trajanja u eksploataciji svih vitalnih dijelova i smanjenje troSkova odrZavanja. Kod tih
razmiSljanja je svakako u prvom planu smanjenje troSenja materijala.

Kao jedno od rjeSenja u koje se u automobilskoj industriji polaze velika nada je
keramicki premaz vitalnih dijelova koji su podlozni troSenju. Tako su obavljeni brojni
pokusi na kojima se mekane metalne dijelove, posebno lijevano Zeljezo prevuklo
tankim slojem keramic¢kog premaza. Takvi keramiCki premazi su u usporedbi s
ljevanim Zeljezom pokazali znatno vecu otpornost na troSenje, antikorozijsku
otpornost, manju toplinsku provodljivost, elektricku izolaciju i, Sto je mozda
najvaznije, veéu toplinsku otpornost. Tako obradene povrSine pokazale su znatno
vedu trajnost od do sada uobicajeno koristenih metalnih dijelova.

Na Sveudilistu Dumlupinar u Turskoj ispitivali su aluminijske premaze na osnovi
kroma (Cr,03), aluminija (Al,O3) i cirkonija (ZrO;). Metalni dijelovi prevuéeni
keramiCkim premazima ispitivani su na tvrdoéu i troSenje pod stabilnim
optere¢enjem. Za ta odredivanja koriSten je standardni laboratorijski test ASTM G
99-90 pin on disk (igla na plo¢i). Rezultati su pokazali da su keramicki premazi na
osnovi kroma dali najbolje rezultate. Na osnovi dobivenih rezultata moze se
predvidjeti da ¢e se mnogim vitalnim dijelovima motora s unutarnjim izgaranjem
modi produljiti vijek trajanja. To se odnosi u prvom redu na klipne prstene, cilindre i
ventile motora.

Trajnost vitalnih dijelova motora, a prema tome i ¢itavog motornog sklopa ima i
izraziti ekonomski i ekoloSki znacaj. Prosjecni automobilski motor je izraden iz 35
raznih dijelova, od kojih je 13 izradeno iz lijevanog Zeljeza, Sto predstavlja oko 37 %
motora. Prosjecan vijek trajanja ovih dijelova iz lijevanog celika danas iznosi oko
100000 km. Pretpostavlja se da bi kerami¢kim premazima vijek trajanja ovih vitalnih
dijelova motora mogao biti znatno produljen, posebno zato 3to su tako obradeni
dijelovi otporniji na troSenje, koroziju i Sto imaju manju toplinsku provodljivost. Za
nanaSanje keramickog premaza na cCelik koriStene su tehnike brizganja plazmom
(plasma-spray).

Super jake mineralne kiseline

U preradi nafte je za rafinaciju bijelih proizvoda i raznih mazivih ulja u pocetku
upotrebljavana sumporna kiselina. Bez uporabe ove kiseline bila je nezamisliva
rafinacija. Dodavanjem kiseline u uljne destilate uklanjalo se razne nestabilne
spojeve, u prvom redu olefinskog, aromatskog ili asfaltenskog tipa. Sumporna
kiselina se vezala uz nezasi¢ene ugljikovodike, kod €ega je nastajao talog, tzv.
gudron. Taj se talog zbog znatno vece gustoce i netopljivosti u zasiéenom dijelu
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ugljikovodika taloZio na dnu agitatora ili reakcijske posude. Gudron se nije mogao
nigdje upotrijebiti pa je najéeS¢e zavrSavao na raznim odlagalistima.

Unapredenjem tehnologije rafinerijske rafinacije uljnih destilata, posebno izgradnjom
solventnih ekstrakcija, primjena sumporne kiseline je svedena najprije na vrlo male
koli€ine, a ubrzo i posve izbaena. Relativno male koli€¢ine sumporne kiseline koriste
se u kemijskim laboratorijima kao katalizator u pojedinim procesima ili u analiticke
svrhe. U pojedinim se slu¢ajevima sumporna kiselina mijeSa s dusiénom kiselinom,
te se pod imenom zlatotopka ili “aqua regia” koristi gdje se ukaze potreba za
posebno jakom kiselinom.

Ove dvije mineralne kiseline su se dugo vremena smatrale posebno jakim
kiselinama. Jo$ ja¢a od ovih, ali s vrlo specific(nom primjenom, jest fluorovodi¢na
kiselina. Sa svim tim jakim mineralnim kiselinama treba vrlo oprezno raditi i koristiti
zaStitna sredstva, prvenstveno naocale, gumene rukavice, gumena odijela i ¢izme.
Posebno je opasna i agresivna fluorovodi¢na kiselina, jer ioni fluora mogu lagano
prodrijeti kroz ljudsku kozZu i burno reagirati s tkivom, te ¢ak dovesti i do smrti.

Medutim, suprotno uvjerenju mnogih, navedene kiseline nisu najjace i ne spadaju u
grupu tzv. super kiselina. U istrazivanjima na ameri¢kim sveudiliStima Harward i
California je dokazano da su super jake kiseline smjesa fluorovodi¢ne kiseline (HF) i
antimonov pentafluorid (SbFs) i tzv. “magi¢na kiselina”, zapravo smjesa
fluorovodicne kiseline i antimonovog pentafluorida. Ove super jake kiseline mogu
dati protone koji se veZu s alkanima sli¢nim onima koje nalazimo u rafiniranim
mineralnim uljima. Te su reakcije pridonijele boljem poznavanju kemijske tehnologije
krekiranja i izomerizacije uz prisutnost zeolitnih katalizatora. Za ta otkrica je americki
znanstvenik, profesor Olah dobio Nobelovu nagradu za kemiju.

Univerzalna ili viSenamjenska industrijska maziva

U jednom od naSih prijasnjih brojeva pisali smo o maloj vjerojatnosti da ¢e se u
doglednoj buduc¢nosti moéi koristiti jedno mazivo ili teku¢ina na svim mjestima za
podmazivanje u suvremenim putni¢kim i komercijalnim automobilima.

To isto, mozda joS i viSe vrijedi i kod industrijskih mazivih ulja i masti. Uzmemo li npr.
samo hidraulicka ulja i ulja za obradbu metala, zna se da imaju neke sli¢ne
karakteristike i zahtjeve a i neke razliC¢ite. Oba ulja moraju raditi kod viSih
temperatura jednako uc€inkovito kao i kod nizih, oba bi trebala biti Sto dulje u uporabi
i imati Sto nizu cijenu. Medutim, njihova viskoznost je razliCita, a posebno se
razlikuje kemijski sastav i koli€ina specifi¢nih aditiva koji se dodaju u ta ulja kako bi
se poboljSalo pojedine karakteristike i u€inkovitost na raznim mjestima primjene.
Velika je razlika i u cijeni proizvodnje, odnosno maloprodajnoj cijeni na trzistu. Kada
bi se i proizvelo ulje za obradu metala koje bi zadovoljavalo uvjete rada hidrauli¢kog
ulja, ono bi bilo komercijalno neprihvatljivo. Nitko ne bi koristio skupo ulje za obradu
metala na mjestima gdje se koristi jeftinije hidrauli¢ko ulje naprosto stoga Sto se to
ne bi financijski isplatilo.
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| ne samo to. Danas se i ulja za obradu metala medusobno razlikuju po svom
sastavu i fizikalno kemijskim karakteristikama, ovisno o tome za koje se operacije
koriste. Tako se razlikuju ulja za buSenje, ulja za tokarenje, ulja za rezanje navoja,
ulja za bruSenje, itd. Neka rade kod viSih temperatura, a druga kod nizih. Kod jednih
su posebno naglaSena EP (Extreme Pressure) svojstva zbog ¢ega moraju imati
vecu koli¢inu specifiénih aditiva, dok kod drugih ta svojstva nisu toliko bitna, ili ih ¢ak
ni ne trebaju imati.

Nije sporno da hi se koriStenjem samo jednog industrijskog mazivog ulja na svim
mjestima primjene moglo uStedjeti na troSkovima nabavke i skladiStenja. Medutim,
te uStede su daleko manje od troSkova proizvodnje mazivih ulja sa specificnim
zahtjevima u primjeni. Vrlo vjerojatno ¢e se u doglednoj buduénosti, slicno kao i kod
automobila, i u industrijskoj praksi podmazivanja sve viSe koristiti specijalna ulja u
specijalnim uvjetima i na raznim mjestima podmazivanja. Barem za sada, izgleda da
necée doci do vece primjene univerzalnih ili viSenamjenskih mazivih ulja i tekucina.

Jeftinija dizelska goriva traze skuplja motorna ulj a

Jeftin pogon brodskih motora jedan je od kljuénih faktora poslovanja svih pomorskih
kompanija. UStede na gorivu izravno se odrazavaju na financijskim rezultatima i
konkurentnosti na tom zahtjevnom trziStu. Zbog toga se za pogon velikih brodskih
dizelovih motora sve viSe koriste jeftinija, u pravilu teza, ali i manje kvalitetna goriva.
Sli¢na je situacija i na kopnu gdje se dizelovi motori koriste u elektri¢nim centralama
ili u industrijske svrhe. SadrZzaj aromatskih ugljikovodika, asfaltena i posebno
sumpora u tezim gorivima moZe loSe utjecati na siguran i dugotrajan rad ovih
pogonskih agregata.

Da bi se djelomiéno neutralizirali Stetni utjecaji sumpora i drugih nepoZzeljnih
sastojaka goriva, u motorna ulja se pri proizvodnji dodaju razni vrlo sofisticirani i sve
viSe multifunkcionalni dodaci i aditivi. Posebno se u motorna ulja namijenjena za
podmazivanje velikih brodskih dizelovih motora dodaju spojevi koji mogu ucinkovito
neutralizirati kisele proizvode izgaranja sumpora u obliku raznih sumpornih oksida.
To su visokobazi¢ne soli raznih sulfonata, najéeSce kalcijevih, koje neutraliziraju
kisele produkte i time sprjeCavaju njihovo Stetno djelovanje na motor, kao i
degradiranje kvalitete samog motornog ulja. Laboratorijski se ta sposobnost
neutralizacije kiselih spojeva odreduje tzv. ukupnim baznim brojem TBN (Total Base
Number).

Vecina nacionalnih i medunarodnih specifikacija za marinska motorna ulja odreduje
koliko najmanje mora iznositi TBN za pojedinu vrstu ulja. Ovu karakteristiku
odreduju i propisi izvornih konstruktora i proizvodac¢a motora koji ¢ine OEM i ulja
koja se koriste na njihovim motorima moraju imati odreden TBN broj. Tijekom
uporabe se ucinkovitost pojedinih aditiva u motornom ulju smanjuje, a to posebice
vrijedi za TBN. Sto se za pogon jednog dizelovog motora trosi gorivo s vise
sumpora, to se brZze smanjuje TBN vrijednost u motornom ulju kojim se taj motor
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podmazuje. Zbog toga je uobiajeno da se tijekom rada motora uzimaju uzorci ulja i
da se Salju u specijalizirane laboratorije gdje se ispituje taj broj i daje preporuka o
koli¢ini svjezeg ulja kojeg treba dodati da se odrzi bazi¢nost ulja i njegova
sposobnost da neutralizira kisele spojeve. Kako niti svi bazi¢ni detergenti nisu
jednako ucinkoviti, tako se stalno na trziStu pojavljuju i nove generacije ovih aditiva.
Takvi najnoviji aditivi imaju pored neutralizacije kiselih spojeva i mnogo drugih,
uglavnom sloZenih, zadataka. U posljednjih nekoliko godina sve se vec¢a paznja
posvecuje ¢esticama koje nastaju prilikom izgaranja goriva u motoru. Takve Cestice
se hvatanjem i filtriranjem danas nastoje ukloniti iz ulja kako bi ono bez smetnje
obavilo svoju osnovnu funkciju, a to je podmazivanje, antikorozivna zastita i hladenje
motora s unutarnjim izgaranjem.

HLB — novi sustav za ocjenu teku €ina za obradu metala

Razni surfaktanti ili povrSinski aktivne tvari koriste se u proizvodniji ulja za obradu
metala kako bi se dobile Sto stabilnije emulzije vode i mazivog ulja. U nacelu svi
surfaktanti sadrZe jednu hidrofilnu grupu ili komponentu koja je lako topljiva u vodi i
jednu lipofilnu komponentu koja je topljiva u mazivom ulju. Emulzije kao Sto su npr.
tekuéine za obradu metala, sadrze u vodi topljive i u vodi netopljive tvari, odnosno
komponente. Surfaktanti djeluju na granici izmedu u vodi topljivih i u vodi netopljivih
tvari. U praksi se susreCemo zapravo s dva tipa emulzija , tj. emulzija ulja u vodi i
emulzija vode u ulju. Kod ovog drugog tipa emulzija sitne su kapljice ulja rasprsene
u vodenoj fazi, dok su u prvom slu€aju vrlo sitne kapljice vode rasprSene u uljnoj
fazi.

Budu¢i da su surfaktanti ¢esto odlu€ujuéi faktor kod ocjene kvalitete neke emulzije,
to se upravo tim spojevima u proizvodnji tekuéina za obradbu metala i sli¢nih
emulzija mora kod proizvodnje posvecivati velika paznja. Odabir pravog surfaktanta
je sloZzen zadatak kojem se mora priéi sa znanstvenog i struéno prakti¢nog stajalista.

Kod ocjene rada, odnosno ucinkovitosti pojedinog surfaktanta danas se ¢esto koristi
tzv. HLB sustav. Naziv HLB proizlazi iz engleskog termina Hydrophilic-Lipophilic-
Balance ili ravnoteZa hidrofilnog i lipofilnog u€inka.

Ovaj se sustav posebno koristi za ocjenu neionskih surfaktanata. Klju¢ ovog sustava
se sastoji u ¢injenici da svaki neionski surfaktant ili smjesa raznih surfaktanata ima
specifian HLB broj, odnosno vrijednost. Isto tako, svaka komponenta ili smjesa
komponenata ima specificnu HLB potraznju. Najbolji odnos optimuma kvalitete
emulzije i cijene koStanja postiZze se kada su jednaki HLB kod surfaktanta odnosno
komponenti u emulziji. HLB vrijednosti se kre¢u izmedu 2 i 18, ovisno o sastavu
neionskog surfaktanta. Ove se vrijednosti dobivaju dijeljenjem tezinskog postotka
hidrofilne komponente s 5. Porastom vrijednosti HLB surfaktant postaje sve viSe
hidrofilan, a padom ove vrijednosti postaje lipofilan. Prema tome je HLB vrijednost
vrlo vaZna, jer se iz te vrijednosti moZze ocijeniti u€inkovitost surfaktanta.
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ViSe o ovom nacinu ocjenjivanja emulzija moze se naci na stranicama casopisa
Tribology and Lubrication Technology, rujan 2005.

Velik utjecaj modifikatora viskoznosti na trajnost motornog ulja

Sigurno je najvaznije svojstvo motornih ulja da ostanu dovoljno viskozna u svim, ¢ak
i ekstremnim uvjetima rada motora. Postojece norme i specifikacie u vezi
viskoznosti ulja namijenjene su prvenstveno ispitivanju viskoznosti svjezih ulja.
Medutim, tijjekom uporabe dolazi do promjene viskoznosti pod djelovanjem
navedenih faktora: kontaminacija motornog ulja produktima iz komore za izgaranje,
isparavanje ulja kod visokih temperatura koje vladaju u karteru motora, utjecaj
oksidacijskih i termi¢kih degradacijskih procesa, prisutnost vlage, itd.

Svi navedeni faktori mogu utjecati da motorno ulje tijekom uporabe u motoru
promijeni osnovne karakteristike glede viskoznosti. Tako uvjetno re€eno uguscena
ulja mogu stvarati poteSkoce kod podmazivanja svih dijelova motora, posebice u
zimskim uvjetima eksploatacije. Donedavno je vladalo miSljenje da dodavanje
aditiva za smanjenje stinista tipa PPD (Pour Point Depressors) osigurava dovoljnu
tecivost ulja za vrijeme citavog vijeka trajanja u motoru sve do sljedeée izmjene
motornog ulja. Novija ispitivanja su, medutim, pokazala da na trajnu viskoznost ulja
u eksploataciji isto tako, pa ¢ak i viSe, djeluju modifikatori viskoznosti (Viscosity
Modifier) koji se dodaju pri legiranju suvremenih motornih ulja za podmazivanje
motora s unutarnjim izgaranjem.

To djelovanje svih aditiva dokazano je ispitivanjem svjezih i rabljenih motornih ulja
na uobiajenim laboratorijskim aparatima kao Sto su mini rotacijski viskozimetar
(Mini Rotary Viscometer), simulator podmazivanja pri pokretanju hladnog motora
(Cold Cranking Simulator) i Beakerovo ispitivanje krutiSta (Beaker Pour Test). Pored
ovih laboratorijskih ispitivanja obavljeni su i testovi na motorima (Peugeot TUS Test)
i cestovna ispitivanja na devet velikih taksi automobila s benzinskim motorima. Sva
su ova ispitivanja pokazala da se viskoznost motornog ulja tijekom uporabe u
motoru mijenja i da su te promjene manje kod motornih ulja kojima su dodavani
modifikatori viskoznosti od onih u koja su dodavani samo klasi¢ni aditivi za
smanjenje stinista.

Sve to ukazuje da proizvodaci motornih ulja moraju paziti kod odabira formulacije za
njihova ulja, kako ¢e se ta ulja ponaSati u motoru nakon mnogosatne uporabe, te se
moraju odluciti za onaj tip aditiva koji ¢e osigurati da motorno ulje ostane dovoljno
tecivo i pumpabilno u svim uvjetima rada sve do njegove izmjene u karteru motora.

Poliimidni premazi za jako optere ¢€ene lezaje

U mnogim se slu€ajevima danas trazi od maziva da bez izmjene dobro podmazuje
kroz Citav vijek trajanja pojedinog lezaja. Da se to postigne, treba povecati kvalitetu i
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u€inkovitost svih elemenata koji u tom procesu podmazivanja sudjeluju, a to su u
prvom redu mazivo i elementi strojeva. Kod toga posebno vaznu ulogu ima obrada
povrSine metala, odnosno lezaja. Trajnost lezaja prema tome ovisi 0 mehanic¢kim i
kemijskim karakteristikama i maziva i lezajeva. U nacelu, mazivo predstavlja tanak
sloj izmedu dviju metalnih povrSina i o svojstvima tog maziva ovisi i trajnost lezaja.
Kako mazivo utje€e na trajnost lezaja, isto tako povrSina leZaja, odnosno njegova
obrada, utje€e na trajnost maziva da dobro obavi svoju funkciju podmazivanja kroz
¢itavo vrijeme trajanja lezaja u eksploataciji. Za obradu povrSine leZzaja danas se
koriste razne tehnologije i tehni¢ka rjeSenja. Kao standardne metode Kkoriste se
nanasanje u parnoj fazi (vapour deposition) i karbo nitridiranje (carbo nitriding). Ove
se tehnike obrade leZaja koriste bez obzira na Cinjenicu 3to su skupe i tehnoloSki
dosta sloZene i teSko primjenjive.

S druge strane, da bi se upravo postupak obrade leZaja ucinio 5to jednostavnijim i
jeftinijim, pojavio se poku3aj da se raznim premazima povrsina leZzaja, odnosno
metala, ucini Sto glatkijom. Postupak se sastoji u otapanju pojedinog materijala u
odgovaraju¢em otapalu, nanaSanju na metalnu povrSinu i suSenju pod kontroliranim
uvjetima. Tako nastali tanki film na povrSini metala mora biti homogen i €vrst, te na
taj naCin omogu¢ava mazivu da obavi svoju funkciju dobrog i dugotrajnog
podmazivanija.

Kao najpogodniji materijali za takve premaze pokazali su se poliamidi i njihovi
derivati, a posebno poliimidi, koji imaju u tom pogledu izrazito dobra kemijska i
fizikalna svojstva. Poliimidi se mogu nabaviti u obliku smola, vlakana, pa ¢ak i kao
vec¢ gotovi premazi, odnosno otopljeni poliimidi u prikladnom otapalu. Danas se takvi
premazi koriste kao izolacijski materijal u proizvodnji elektromotora i transformatora.

Zbog svojih iznimno dobrih dielektri¢nih svojstava povecavaju snagu elektromotora
koji su konstruirani s tako izoliranim Zzicama, pa se posebno mnogo koriste u
avioindustriji. Kako su imidi otporni na zraCenja, a i zadrzavaju dobra fizikalna
svojstva i kod ekstremno niskih temperatura (Gak do —270 °C) koriste se i u
proizvodniji jakih magneta i za premaze na svemirskim letjelicama. Nove tehnologije
vlaznog nanaSanja premaza nha leZzaje ucinit ¢e poliimide c&esto koriStenim
materijalom, posebno u proizvodnji malih i brzorotiraju¢ih lezaja.

Marijan Kolombo
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