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Toos kasutatud lithendid:

AOCS

BHA

BHT

TBHQ

AOA

HQ
VE
VC
PAO
SH

Ameerika 0li keemikute ithing
(American Oil Chemists Society)
butiiiilhiidrokstianisool

(butylated hydroxyanisole)
butiiiilhiidroksiitolueen

(butylated hydroxytoluene)
tertbutiitilhiidrokinoon
(tert-butylhydroquinone)
pentaeriitritool tetrakis 3-(3,5-ditert-
butiiiil-4-hiidroksiifenool) propionaat
(pentaerythritol tetrakis(3-(3,5-di-tert-
butyl-4-hydroxyphenyl)propionate)
hiidrokinoon (hydroquinone)
tokoferool (tocopherol)
askorbiinhape (ascorbic acid)
poliialfaolefiin (polyalphaolefin)

sidrunhape (citric acid)



1. Sissejuhatus

Inimeste rohelisem motteviis ja rangemad regulatsioonid saastamise kohta suurendavad
vajadust taastuvate ja biolagunevate lubrikantide jérele. Taimedlisid on wuuritud kui
potentsiaalseid kandidaate lubrikantideks, nende biolagunemise, tooraine taastumise ja heade
médrimise omaduste tottu. Samas on taimedlidel madal okstidatsioonikindlus, oksiideerumine

muudab 0lid viskoosseks ja kasutuskolbmatuks [1].

Taimedlid koosnevad enamasti trigliitseriididest, mis omakorda koosnevad rasvhapete
segudest. Rasvhappeid on erineva ahela pikkuse ja kiillastumatusega. Rasvhapete
kiillastumatus muudabki taimedlid oksiidatsiooni suhtes tundlikuks. Probleemist iilesaamiseks
kasutatakse erinevaid antioksiidante, mis parsivad oksiidatsiooni. Antioksiidante on erineva
toimemehhanismiga: reaktsiooniahelat Iohkuvad ja peroksiidi lagundavad. Kuna enamasti
kasutatakse lubrikante kahe metallpinna vahel, siis on oluline kasutada ka metallidega

kompleksithendeid moodustavaid aineid.

Lubrikante kasutatakse rakendustes, kus on oluline vihendada hdordumist kahe pinna vahel ja
materjali kulumist. Olid vdhendavad kahe pinna omavahelist kokkupuudet, moodustades
pinnale kaitsva kihi. Vorreldes hetkel kasutusel olevate 6lidega, on taimedlide korral ndidatud

paremaid triboloogilisi omadusi, mis muudab antud teema veelgi aktuaalsemaks [1].

Kéesoleva t60 eesmérgiks oli:

e uurida rapsidli sobivust lubrikandiks;
e analiilisida erinevate antiokstidantide mdju rapsidli oksiidatsioonile;
e uurida erinevate antioksiidantide kombinatsioonide efektiivsust;

e maddrata Olide triboloogilised omadused.



2. Kirjanduse tilevaade

2.1 Biooli

Inimeste rohelisem mdtteviis ja valitsuse karmimad regulatsioonid on suurendanud vajadust
véilja tootada biomaterjale. Muuhulgas arendatakse taastuvaid, biolagunevaid ja
loodussobralikke biodlisid. Maistet biooli rakendatakse koikidele Olidele, mis on kiiresti
biolagunevad ja mittetoksilised nii inimestele kui ka teistele elusorganismidele.
Biolagunemine on protsess, kus orgaanilised ained lagundatakse elusorganismide ensiitimide
poolt [1].

2.1.1 Biooli tiiiibid
e Poliikiillastumata vdi korge oleiinhape sisaldusega taimedlid

Need 0lid on enamasti triglitseriidid, millel on kehv oksiidatsioonikindlus vorreldes
mineraaldlidega, kuid mida annab parandada Oigete antioksiidantidega. Taimedlide baasil
valmistatud lubrikandid sobivad ideaalselt sellistele rakendustele, kus kasutatakse Oli

labivoolamist ja kus on oluline vdhene toksilisus (néiteks saeketiolid).
e Poliialfaolefiinid

Biolagunevad poliialfaolefiinid on madalmolekulaarsed dimeerid kuni tetrameerid. Uhendite
madal polaarsus tekitab probleeme lisandite lisamisega, aga samas annab suurepirase
hiidroliititilise stabiilsuse. Oksiidatsioonikindlus antioksiidante sisaldaval poliialfaolefiinil on
kaksiksidemete puudumise tdttu sarnane petrooleum-pohiste dlidega. Poliialfaolefiinid leiavad
laialdaselt kasutust mootorites tinu voimele Kindlustada madalaid to6temperatuure ning

vihendada kulumist madala hoordeteguri tottu.
e Poliialkiileengliikool

Poliialkiileengliikool on etiileenoksiidi ja propiileenoksiidi vdi nende segu poliimerisatsiooni
saadus. Orgaaniliste lisandite lahustuvus ning petrooleum-pohiste olide segatavus
poliialkiileengliikoolis on problemaatiline. Poliialkiileengliikoole kasutatakse rakendustes, kus

on oluline tulekindlus.



e Diestrid

Diesterid koosnevad dikarboksiiiilhapest, mis on esterdatud alkoholidega. Diestrid on viga
head biolagunevad lubrikandid kompressoritele ja turbiinidele oma madala t66temperatuuri

tottu. Samas voivad nad lahustada teatud vérve ja lakke oma erakordse lahustuvuse tottu.
e Poliioolester

Poliioolestrid koosnevad poliialkoholide rasvhapete estritest. Kiillastunud rasvhapete korral
on tihenditele iseloomulik korge oksiidatsioonikindlus, hiidroliiiitiline stabiilsus ja
biolagunemine, aga ka kdrge viskoossus. Poliioolestri keemilist koostist saab muuta vastavalt

vajadustele [2].

2.1.2 Taimeolid

Taimedlid kui lubrikandid on 6koloogilisest vaatepunktist enam eelistatud kui petrooleumi-
pohised lubrikandid, mis on toksilised ja mittebiolagunevad. Samuti on eeliseks taimedlide
madal lenduvus trigliitseriidi korge molekulmassi tottu ning nende suurepirased
temperatuuri-viskoossuse omadused. Taimedlides leiduvad polaarsed estririhmad on
voimelised seostuma metallpindadele tagades head méidrimisomadused [3]. Samuti on
vaadeldud hdid korrosioonivastaseid omadusi taimedli suure affiinsuse tottu metallpindadega.
Korgem leekpunkt iile 250 °C klassifitseerib taimeolid mittesiittivateks vedelikeks. Kuigi
taimedlide  kasutamine médrimisel on  osaliselt limiteeritud nende  madala
oksiidatsioonikindluse tottu, on seda siiski voimalik parandada taimeoli keemilise
modifitseerimisega voi erinevate lisanditega [1]. Lubrikantidena on kasutatavad erinevad
taimedlid, nagu rapsidli, pédevalilledli, sojadli, palmidli, maisidli jne. Rapsidli ja korge
oleiinhape sisaldusega péevalilledli on Kkirjanduses mainitud kui parimad kandidaadid

asendamaks petrooleum-pohiseid olisid [4].



2.1.3 Rapsioli

Rapsi kasvatatakse peamiselt 6li saamiseks, mida pressitakse seemnetest ja mis leiab kasutust
nii toiduainena, kui ka tdostuslikes rakendustes. Oli tootmisjdidk (tahke rapsikook) on

kasutusel korge proteiinisisaldusega loomasédduna.

Rapsidli koosneb peamiselt rasvhapetest, mille ahela pikkus on pikem kui Cyg. Tavaliselt on
umbes 95-99% rasvhapetest trigliitseriidina (joonis 1), mis reguleerivad 0li fiilisikalisi ja
keemilisi omadusi. Rapsidli koostis on ndidatud tabelis 1. Tokoferoolid ehk vitamiin E on

looduslikud antioksiidandid, mis kaitsevad poliikiillastumata rasvhappeid oksiidatsiooni eest

[5].

Joonis 1. Trigliitseriidi struktuur.

Tabel 1. Rapsidli ja selles sisalduvate trigliitseriidide koostis [5].

Trigliitseriidid (%) 92-99
Fosfolipiidid (%) kuni 0.1
Vabad rasvhapped (%) 0.5-1.8
Tokoferoolid (ppm) 700-1000
Taime steroolid (ppm) 6900
Klorofiill (ppm) 5-35
Viivel (ppm) 5-25
Kiillastunud rasvhapped (%) 7
Oleiinhape (18:1) (%) 15
Linoolhape (18:2) (%) 14
Linoleenhape (18:3) (%) 9
Eruukhape (22:1) (%) 45




Rapsidli fiitisikalised omadused on niidatud tabelis 2. Rapsidli, nagu tiilipilised 6lid, lahustub
enamikes mittepolaarsetes orgaanilistes lahustites, aga ei lahustu vees. Triboloogiliste
rakenduste jaoks on oluline Oli kiilmtest, mis nditab vOdimet voolata madalatel
temperatuuridel. Oli hoiti 15 tundi 4°C juures, seejirel hinnati 5li voolavust. Kiilmtaluvuse
suurendamiseks lisatakse erinevaid lisandeid, néiteks viniililatsetaadi kopoliimeerid ja

poliimetakriilaadid [6].

Tabel 2. Rapsioli fiiiisikalised omadused [5].

Suhteline tihedus g/cm™ 0.914-0.917
Viskoossus mm?/s 78.2
Leekpunkt °C 275-290
Kiilmtest 15h 4°C labis

2.2 Bio6li probleemid

2.2.1 Oksiidatsioon

Biodlid kui lubrikandid oleksid, suurepédrased asendajad petrooleum-pdhistele dlidele, kuid
enamasti on probleemiks nende vidhene oksiidatsioonikindlus. Oksiidatsiooni Soodustavad
tegurid on temperatuur, ultraviolettkiirgus, rdhk ja hapniku juurdepids. Oksiideerumise tottu

suureneb Sli viskoossus ja voib tekkida sade, mis omakorda m&jutavad 6li madrimisomadusi.

Taimedlide oksiidatsioonikindlus on médratud eelkdige trigliitseriidi  kiillastumata
kaksiksidemete hulgaga. Kiillastumata siisinik-siisinik sidemed funktsioneerivad Kkui
reaktsiooni  aktiivtsentrid. Suur hulk trigliitseriidi-pShiseid taimedlisid —koosnevad
kiillastumata rasvhapetest ja on seetottu oksiidatsiooni vastu tundlikumad. Mida suurem on

kaksiksidemete arv, seda tundlikum on 0li oksiidatsiooni suhtes.



Taimedli oksiidatsioon on initsieeritud vaba radikaali tekkest, mis moodustub vesinikuaatomi
eemaldumisel kaksiksideme korval olevast metiileenrithmast (initsieerimine). Vaba radikaal
reageerib kiiresti hapnikuga, et moodustada peroksii-radikaal, mis vdib riinnata jargmist
molekuli, et eemaldada vesinikuaatom moodustamaks hiidroperoksiidi. Tekib uus vaba
radikaal, mis initsieerib oksiidatsiooni protsessi (propageerimine). Peroksii-radikaali poolt
eemaldatud vesikuaatom moodustamaks hiidroperoksiidi on oksiidatsiooni kiirust limiteeriv
etapp. Hidroperoksiidid voivad laguneda, et moodustada rohkem vabu radikaale, see
jagunemine aga suurendab radikaalide levikut, mis saavad minna tagasi ja moodustada
rohkem hiidroperoksiidi molekule. Alates mingist hetkest pole enam hiidroperoksiidide
kogum stabiilne ja laguneb hulgaliselt lenduvateks ja mitte-lenduvateks sekundaarseteks
oksiidatsiooni produktideks (jagunemine) [7]. Mitmeetapiline protsess on kokkuvotvalt
esitatud joonisel 2.

Initsieerimine: RH—> Re+He
Propageerimine: Re+0, - ROO »
ROO ¢ +RH - ROOH + R »
Jagunemine: ROOH — RO ¢ + « OH
RO ¢ +RH + 0, - ROH + ROO »
¢«OH+ RH + 0, » H,04+ R0O0 «

Joonis 2. Taimeoli oksitideerumine.

2.2.2 Analiiiis

Peroksiidiarvu kasutatakse, et méiédrata peroksiidide taset silisteemis vastavalt AOCS
ametlikule meetodile Cd 8-53 [8]. See on jodomeetrilisel tiitrimisel pohinev keemiline
meetod. Oli proov lahustatakse solventides, kuhu lisatakse kaaliumjodiidi lahus.
Hidroperoksiidid/peroksiidid oksiideerivad jodiidiooni joodiks ning tekib trijodiidkompleks,

mida tiitritakse naatriumtiosulfaadiga [7].
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21"+ 2H" + ROOH — ROH + H,0 + I,
L+ —> 13
I3~ + 25,05 — 31" + S4,06>

Peroksiidiarv véljendatakse aktiivse hapniku sisaldusena mmol/kg valemiga:

C Na,S,04 [mmo |/Cm ? ] VNaZSZO3 [Cm ? ]

pv[mmollkg ] = 2.m [kg]
proov

Meetodi eelisteks on lihtsus ja odavus, kuid puudustena saab vilja tuua, et see meetod on

aegandudev ja tiitrimise 10pp-punkti on raske mééarata [9].

2.2.3 Antioksiidandid

Antiokslidante kasutatakse, et parandada taimedlide oksiidatsioonikindlust. Antioksiidante
saab jagada kahte suuremasse gruppi: oksiidatsiooni reaktsiooniahelat katkestavad radikaali
puidjad ja peroksiidi lagundajad. Reaktsiooniahelat katkestavad antioksiidandid moodustavad
radikaalidega stabiilse tihendi, et viltida oksiidatsioonireaktsiooni propageerimist, mis on ka
koige efektiivsem meetod oksiidatsiooni vastu. Enamasti on nad fenoolid, mille
hiidroksiitilriihm annab vesiniku peroksiiradikaalile, et moodustada hiidroperoksiidi (joonis 3).
Teoreetiliselt peaks iihe hiidroksiiiilriihmaga antioksiidant suutma deaktiveerida kaks peroksii
radikaali ning oksiidatsioonikindlus peaks suurenema hiidroksiiiilrithmade arvuga [10].
Tuntumad reaktsiooniahelat katkestavad antioksiidandid on butiiiilhiidroksiianisool (BHA),
butiitilhiidroksiitolueen (BHT) ja tertbutiiiilhiidrokinoon (TBHQ) [7].
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HO R +R'O0* —» R'O0OH ++0O R

‘O R — O

R R
O « +R'OO0O" — 0
OOR'

Joonis 3. Reaktsiooniahelat l6hkuva antioksiidandi toimemehhanism. [10]

Peroksiidi lagundajad on teine suur grupp antioksiidante, mille eesmirk on reageerida
hiidroperoksiididega ja neid lagundada. Kuna hiidroperoksiidid véivad lagunedes moodustada
vabu radikaale, mis propageerivad oksiidatsiooni, siis peroksiidi lagundajad moodustavad
nendega stabiilsed iihendid, saavutades limiteeriva oksiidatsiooni. Jargnevalt on kujutatud

fosfororgaanilise tihendi toimemehhanismi.
(RO);—P + ROOH — (RO);-P=0 +RROH [11]

Tuntumad peroksiidi lagundajatest antioksiidandid on askorbiinhape, glutatioon ja

fosfororgaanilised iihendid [11].

Lisaks eelnimetatud reaktsiooniahelat Kkatkestavatele ja peroksiide lagundavatele
antiokslidantidele kasutatakse Olide oksiidatsioonikindluse tOstmiseks lisandeid, mis
moodustavad metallidega kompleksiihendeid. Metallidega kompleksiihendeid moodustavad
kemikaalid ei ole otseselt antioksiidandid, aga aitavad viltida oksiidatsiooni. Tuntumaks

nditeks on sidrunhape, mis seob hiidroperoksiidide lagundamist kataliiisivaid metalliioone

[7]1.
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Kirjanduses on kasutatud erinevaid antioksiidante ja ka antioksiidantide kombinatsioone, mis
voivad olla efektiivsemad kui tiksiku antioksiidandi kasutamine [7, 12]. Ruger [13] analiiiisis
antiokslidantide moju taimedlile, mddtes kuumutades viskoossuse muutust ajas. Parimateks
antiokstidantideks osutusid TBHQ, HQ ja BHT, iihtlasi selgus, et viikse koguse sidrunhappe
lisamisel TBHQ-le muutub tema oksiidatsioonikindlus veelgi paremaks. Zhixin [14] niitas
erinevate antioksiidantide koosmdju, kus tokoferooli ja askorbiinhappe kasutamisel muutus
taime0li veelgi oksiidatsioonikindlamaks, kui eraldi tokoferooli kasutades. Suzuki [10] vaatles
erinevate antioksiidantide moju rapsidlile, ndidates antiokstidant AOA korral kdige vdiksemat
peroksiidiarvu.  Erhan  [3] nditas  polialfaolefiini  lisamisel taimedlile  selle

oksiidatsioonikindluse suurenemist ja kiilmataluvuse suurenemist.

2.2.4 Rafineerimine

Rafineerimine on toordli tootlus, mille kdigus eemaldatakse Olist fosfolipiidid, vabad
rasvhapped ja pigmendid (joonis 3). Toordli sisaldab umbes 1,25% fosfolipiide. Fosfolipiidid
moodustavad emulsioone, pdhjustades tootlemisel probleeme. Fosfolipiidide eemaldamine on
vajalik seetottu, et viltida sette teket ladustamise ajal. Rafineerimine viiakse 1dbi kohe pérast
oli ekstraktsiooni. Esimeses etapis eraldatakse hiidraatuvad fosfolipiidid, mis muudetakse
veega mittelahustuvateks ning eemaldatakse tsentrifuugimisega. Jargmises etapis
eemaldatakse fosfaadid ja vabad rasvhapped keemilisel reaktsioonil fosforhappe ning
naatriumhiidroksiidiga. Pleegitamise eesmdrk on eemaldada karotenoidid ja klorofiilli
pigmendid, et saavutada rahuldav kvaliteet virvis. Viimases etapis puhutakse veeaur 1idbi oli,
millega eemaldatakse kerglenduvad oksiidatsiooniproduktid. Rafineeritud olil on parem

okstidatsioonikindlus kui toordlil.
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Jadkained
Yesi, fosforhape —»| Jiakainete eraldamine —> ( P- ihendid )
Siiaisaodalecl . l Seebikalgendus(vabad rasvhapped,
dogisaadaleetis Neuraliseerimine varvained, raskemetallid)

'

Mktiveeritud pliimuld | o | Virvitustamine/pleegitamine —

Laetud pleegitusmuld/rinimuld
(klarofidll, karotiin}

\d
Dsaliselt rafineeritud rapsili

L J

. - Auru eraldumine (kergeenduvad
: S
L Huanive dsadorerinine | ——> | kot
v
Téisrafineeritud rapsidli |

Joonis 3. Toordli rafineerimine. [15]

2.3 Mairimine

2.3.1 Triboloogia

Triboloogia hdlmab hddrdumise, kulumise ja méédrimisega seotud protsesse. Sdna
Ltriboloogia“ périneb kreekakeelsest sdnast tribos, mis tdhendab hodrdumist ja seega
tahendab triboloogia teadust hodrdumisest [16]. Ho6rdumine on joud kahe interakteeruva
pinna vahel, mis takistab nende liikumist iiksteise suhtes. Kulumine on hodrdumisega kaasnev
nédhtus, kus toimub materjali jirk-jirguline eraldumine. Méérimise eesmirk on vdhendada

hodrdumist kahe pinna vahel ning minimaliseerida kulumist [16].
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2.3.2 Mairimise liigid

Maiirimine aitab vdhendada energia tarbimist ja suurendada masinate eluiga, vihendades
nende kulumist. Soltuvalt olikihist saab Glitamist jagada hiidrodiinaamiliseks, piiratud ja

segatud médrimiseks (joonis 4).

1 KIIRUS *

|
|
— |
2 I
% LE-TE |
@ PIIRATUD |
E : SEGATUD
25 I HUDRODUNAAMILINE
2 o0i= | |
T I [r—
I | ‘ o
OLIKIHT (2

Joonis 4. Mddrimise graafik [17].

Hiidrodiinaamilise maarimise (hydrodynamic lubrication) korral on Slikiht paksem kui kodige
korgem materjali pinnakaredus, mille tulemusena on hodrduvad pinnad iiksteisest tdiesti
eraldatud. Hoordetegur soltub oluliselt 6li viskoossusest, ning samuti on hddrdumine ja

kulumine vdiksem kui teiste maarimise tiitipide korral.

Piiratud maarimisel (boundary lubrication) on tavaliselt olikiht ainult mone molekulkihi
paksune ning selle tottu dhem kui materjali pinnakaredus. Madalamatel hddrdumise Kiirustel
ja suurtel koormustel on Olikiht kokkupuute pinnast vélja surutud, mille tottu on ta véga
ohuke. Hodrdetegur on suur, sest pinnakaredused puutuvad otseselt iiksteisega kokku.
Hoordumisel voib esineda tribokeemilisi reaktsioone. Need on keemilised reaktsioonid
metallpindade, lubrikandi voi keskkonna vahel. Hodrdumise ajal otsese kontakti korral
pindade karedused puutuvad kokku, mille tdttu tekivad korged temperatuurid ja pinnad

voivad sulada [16].

15



Segatud olitamise (mixed lubication) korral eksisteerivad koos nii hiidrodiinaamiline kui
piiratud Slitamine. Néiteks laagrid, mis tavaliselt dlitatakse hiidrodiinaamiliselt, 1dbivad ka t66

alustades ja Iopetades piiratud maéarimise reziimi.

2.3.3 Maarimine

Ténapdeval kasutatakse igapdevaselt paljusid erinevaid seadmeid ja masinaid. Need
koosnevad intensiivselt liikuvatest osadest, mis vajavad sujuvat funktsioneerimist.
Hoordeteguri vahendamine parandab masina to6 efektiivsust, seejuures kulumise ennetamine
pikendab masina eluiga. Lubrikante ehk méaardeaineid saab jagada kolme kategooriasse: 0lid,

rasvad ja tahked lubrikandid. Olid on kdige enam kasutuses masinates.

Olisid saab karakteriseerida mitmete omadustega. Uheks koige tdihtsamaks on viskoossus,
seejuures ka viskoossuse sdltuvus temperatuurist. Samuti on oluline 6li lenduvus, mis voiks
olla madal, ning keemispunkt kdrge. Rakenduste jaoks on oluline 3li stabiilsus, mis tugevasti
soltub tootingimustest, temperatuurist, okstidatiivsetest tingimustest ning vee ligipddsust.
Kaks peamist pdhjust vananemiseks on oksiidatsioon ja termiline lagunemine. Olide omadusi

saab oluliselt parandada lisanditega [16].

2.3.4 Olide lisandid

e Antioksiidandid — aitavad véltida oksiidatsiooni.

e Detergent — koosneb amfifiilsetest molekulidest, mille pikad siisinikahela sabad
aitavad lahustada polaarseid molekule toordlis. Polaarne pea jéllegi interakteerub
saastega ja moodustab mitselli nende imber.

e Viskoossuse modifitseerijad — muudavad dli viskoossust, tavaliselt poliimeerid.

e Kiilmataluvuse lisandid — need ei saa véltida kristallisatsiooni, aga saavad muuta
kristallide kuju ndeljast paremini pakitavaks timaraks kristallideks.

e Vahuvastased lisandid — véldivad vahu moodustumist.

e Emulsiooni I5hkujad — ilma nendeta moodustuvad vee-dli emulsioonid. Tavaliselt

kasutatakse poliietiileengliikoole.
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e HOoOrdumise vidhendajad — hendid nagu rasvhapped moodustavad kihte
metallipinnale, et vihendada hodrdumist.

e Kulumise ja ekstreemse surve lisandid — voivad interakteeruda metallipinnale, et
viéltida metallide otsest kontakti.

e Korrosiooni inhibiitorid — katavad metalli ning sellega isoleerivad metallipinna

hapniku ja niiskuse eest [16].

2.4 Hoordejoud

Keha litkumisel mooda pinda, mdjub talle hddrdejoud, mis on suunalt vastupidine keha
liigutava jouga. Hoordumine esineb kehade kontakteerumisel teiste kehadega ning on seotud
kokkupuutuvate pindade konarustega. Hoordejoudu saab jagada staatiliseks ja diinaamiliseks.
Diinaamiline hodrdumine on mehaaniline joud kahe hdorduva pinna vahel, mis takistab

litkumist. Staatiline hddrdumine tuleb iiletada, et alustada liikkumist kahe keha vahel [16].

Esimesed siistemaatilised uurimused hdodrdumise kohta tegi Leonardo da Vinci. Ta leidis, et
hoordumine ei soltu kontaktpinna suurusest ning raskuse kahekordistamine kordistab ka
hodrdejou. Samuti ei soltu hodrdejoud kehade liikkumise Kiirusest. Hoordejoud arvutatakse
valemist: Fr=pF Kus p on hdodrdetegur ja Fi on rdhumisjoud, mis on alati suunatud risti
pinnaga. Hoordejoud sdltub litkkumisel kokkupuutuvate kehade pindade omadustest, harilikult
iseloomustatakse seda hdordeteguri abil, mis on dimensioonita suurus. Tavaliselt on
hoordetegur hasti olitatud pindade korral vahemikus 0.03 — 0.04 ning kuni 0.5 — 0.7 puhaste
metallpindade vahel [16].

Hoordejoudu mojutavad materjali omadused ja kontaktpind. Tegelik kontaktpind vorreldes
oletatava kontaktpinnaga on alati vidiksem, kuna pind ei ole kunagi tdielikult sile ja alati
eksisteerivad pinnakaredused (joonis 5). Kui kaks keha tuuakse iiksteisele lahedale, puutuvad
nad alguses kokku ainult pinnakareduste tippudega. Nendes punktides on kdrge rohk ning
temperatuur, mille tSttu tekib pinna deformatsioon. Liikudes, tuleb need joud iiletada, mis on

hoordejou adhesiivne komponent [18].
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Mikrokaredus

Pinnakaredus

Lainelisus Ideaalne pind/

Joonis 5. Ideaalne pind ning tegelik pind pinnakaredusega [18].

Tavaliselt kutsutakse masinaid, mis moddavad hodrdejoudu defineeritud raskuse all
tribomeetriteks. Hodrdeteguri madramiseks libistatakse {ihte pinda iile teise kindla raskuse all
ning moddetakse joudu, mis kulub iihe pinna tombamiseks. Kasutusel on erinevaid
tribomeetreid vastavalt rakendusele: four ball, pin-on-disc, block on ring [18]. Kdige
tavalisem on pin-on-disk, kus méddetakse hodrdejoudu poorleva plaadi ja teraviku voi kuuli

vahel. Samuti saab kasutada aatomjou mikroskoopi, et moota nanomeetri skaalas hoordejoudu

[16].

2.5 Kulumine

Kulumine on pinnamaterjali eemaldumine mehaanilise tegevuse tulemusena. Kulumisel
esineb erinevaid vorme: adhesiivne, abrasiivne, pindvasimus, erosioonne ja fretingkorrosiivne
[16]. Adhesiivne kulumine esineb kahe sileda pinna vahel, mis libisevad iile iiksteise, kus iihe
materjali kulumisejadgid nakkuvad teise materjali kiilge. Kui iiks materjal on kova ja teine
pehme, siis abrasiivse kulumise korral kdva materjali pinnakaredused kulutavad pehmet
materjali. Tavaliselt esineb pindvisimus perioodilisel koormamisel suurtel raskustel, kus
muutub materjali struktuur, mis 1dpuks avaldub pinna lagunemisena. Kahe pinna vahel, mida

hodrutakse tstikliliselt liksteise vastu, esineb fretingkorrosiivne kulumine, kus kulumisjaédgid
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voivad kiituda kui abrasiivid ja suurendada kulumist. Erosioonse kulumise korral kasutatakse

enamasti vedelikke, kus on tahked osakesed sees, mis voivad eemaldada pinda [19].

Kulumise mdotmisel erinevatel materjalidel on oluline mddta ruumala muutust, mitte
kaalukaotust kuna materjalidel on erinev tihedus. Samade materjalide korral on kodige lihtsam

modta kaalukaotust voi dimensioonide muutust nditeks optilise mikroskoobiga [18].
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3.Eksperimentaalne osa

3.1 Kasutatud ained

e Rafineerimata 0li: saadud firmast AS Werol Tehased

e Rafineeritud 6li: saadud firmast AS Werol Tehased

e Kiilmpressi 0li: saadud firmast Eco Oil

o Kuumpressi 0li: saadud firmast Eco Oil

e Polualfaolefiin nexbase 2004: saadud firmast Neste Oil

e Tarklis: saadud analiititilise keemia laborist

Tabel 3. Kasutatud iihendid

Molaarmass

Sulamis-

Keemis-

Tihedus

Nimi g/mol temperatuur °C | temperatuur °C| g/cm’ Paritolu | Viide
Kaaliumjodaat 214 560 - 3,89 Aldrich [20]
Naatriumtiosulfaat 158 48 - 1,667 |Aldrich [20]
Kaaliumjodiid 166 681 1330 3,123 | Reakhim | [20]
Vesinikkloriidhape 36,46 -114,2 -85 1,19 Lach:ner |[21]
Aidikhape 60,02 16 118,1 1,049 | Fluka [20]
Isooktaan 114,14 -107 98 0,692 | Fluka [20]
Tertbuttitlhidrokinoon 166,22 127-129 273 1,05 Aldrich [21]
Hidrokinoon 110,11 172-175 285 1,3 Aldrich [21]
Askorbiinhape 176,03 191 - 1,65 Aldrich [20]
pentaeritritool tetrakis 3-

(3,5-ditert-butiitl-4-

hidroksifenool) propionaat 1177,63 115-118 - - Aldrich [21]
Butuilhtdroksttolueen 220,18 69-72 265 1,048 |Fluka [20]
Sidrunhape 192,02 153-154 - 1,665 |Lach:ner | [20]
(+)-a-Tokoferool 430,38 - 200-220 0,95 Aldrich [21]
Butuilhtidrokstanisool 180,24 58-60 268 1,059 | Aldrich [21]
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3.1.2 Antioksiidantide struktuurvalemid

OH
T
o
HO
AOA Hiidrokinoon
HO
HO 2 H o o O.. _OH
HO o HO OH OH
Askorbiinhape Sidrunhape
CHy  on MG
H4C CHs OHH,C
CHy
HaC CH, CH,

CH, HO

BHT TBHQ
CH,

HO

HLC

CH5

(+)-a-Tokoferool
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3.2 Peroksiidiarvu madramine

Kasutatud aparatuur:

e Kaal CAS ME-410
e Magnetsegaja IKA r RH basic 2 koos PTFE-ga kaetud magnetsegaja pulgaga

Peroksiidiarvu mairamise eeskiri jodomeetrilisel meetodil:

Pohiaine lahuse valmistamiseks kaaluti 0,18 g KIO3, mis viidi kvantitatiivselt tile 1000 ml
modtekolbi ning tiideti mérgini destilleeritud veega. Na,S,03 lahuse valmistamiseks lahustati
0,1 M fiksanaal 1000 ml destilleeritud vees. Saadud lahusest voeti modtsilindriga 12,5 ml,
mis viidi iile 250 ml mdotkolbi ning tédideti destilleeritud veega méargini. Kuna Na;S,03 lahuse
stabiilsus on piiratud ja soltub lahuses olevast vaba CO, sisaldusest ning pH-st, tuleb enne
analiilisi méddrata titrandi tdpne kontsentratsioon pohiaine lahuse abil. Selleks tdideti biirett
Na,S,03 lahusega, voeti pipetiga 10 ml pdhiaine lahust, 50 ml destilleeritud vett, 5 ml 4 M
HCI ja 0,5 ml kiillastunud KI lahust (28 g KI 20 ml vees) ning viidi 250 ml-sse Erlenmeyeri
kolbi. Joodi eraldumise tottu muutus lahus oranziks, tiitriti kuni lahus muutus 6lgkollaseks
ning lisati 0,5 ml tarklise lahust (1 g tarklist 100 ml vees), mis muutis lahuse tumesiniseks.
Tiitriti seni kuni lahus muutus ldbipaistvaks ning fikseeriti titrandi kulu. Titrandi

kontsentratsioon arvutati jargmise valemiga:

Vo, [em’]
VNa2 Sz 03 [Cm3 ]

CNa,$,0; [mol/ dm3]=6*CKIO3 [mol/ dm3] *

kus Cgjo, on kaaliumjodaadi lahuse kontsentratsioon, Vo, on tiitrimiseks kasutatud

kaaliumjodaadi lahuse ruumala ja Vy,,s,0, 0n kulunud titrandi ruumala.

Peroksiidiarv méérati erinevatel dlidel: rafineeritud, rafineerimata, kiilmpressi ja kuumpressi
olidel. Oksiidatsiooni kiirendamiseks kasutati kuumutamist. Keeduklaasi kaaluti 8 grammi 0li,
mida segati magnetsegajal ohu juurdepdasul 100 °C juures 24 tundi. Parast kuumutamist
jahutati 0li ning kaaluti Erlenmeyeri kolbi 2 grammi 0Oli, mis lahustati 20 ml jia-
aadikhappe/isooktaani (3:2) seguga. Proovile lisati 0,2 ml kiillastatud KI lahust ning suleti
kolb umbes 60 sekundiks, samal ajal magnetsegajal segades. Seejdrel lisati 12 ml

destilleeritud vett. Hapniku eemaldamiseks juhiti kolbi kogu tiitrimise véltel argooni. Proov
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tiitriti Na2S,03 lahusega kuni helekollase véarvuseni ning seejarel lisati 0,4 ml térkliselahust.
Tekkis violetne varvus, mida tiitriti seni kuni tekkinud violetne virvus oli kadunud 30
sekundiks. Proovi analiiiisiti kolm korda.

Peroksiidiarvude pohjal jatkati edasisi katseid rafineerimata Oliga. Katsetati erinevate
antioksiidantide moju Olile. Kasutati jargmisi antioksiidante ja nende segusid: BHT
(butiitilhiidroksiitolueen), =~ AOA  (pentaeriitritool  tetrakis  3-(3,5-di-tert-butiiiil-4-
hiidroksiifenool)propionaat), TBHQ (tertbutiiiilhiidrokinoon), BHA (butiiiilhiidrokstianisool),
VE (tokoferool), HQ (hiidrokinoon), VC (askorbiinhape) ja SH (sidrunhape). Mdnele proovile
lisati ka PAO (poliialfaolefiin), mis on baasoli ja kirjanduse jargi parandab rapsioli omadusi
[10]. Valmistati segud vastavalt tabelile 4. Saadud segusid kuumutati avatud keeduklaasis
magnetsegajal pidevalt segades 100 °C juures 24 tundi ning méirati peroksiidiarv vastavalt
eespool kirjeldatud eeskirjale. Segu 1% TBHQ+0,1 %VC+ 0,1% SH+10% PAO kuumutati
avatuna keeduklassis 100 °C juures kuus pdeva, madrates peroksiidiarvu esimesel, kolmandal

ja kuuendal péeval.

Tabel 4. Valmistatud antioksiidantide segud rafineerimata éliga.

0,5% BHT
0,5% AOA
0,5% TBHQ
1% BHA
1% AOA
1% TBHQ
1% BHT
1% VE
1% HQ
0,5% TBHQ+0,1% VC+0,1% SH
0,5% AOA+0,1% VC+0,1% SH
0,5% BHT+0,1% VC+0,1% SH
1% TBHQ+0,1% VC+0,1% SH
0,5% TBHQ+0,5% AOA+0,1% VC+0,1% SH
0,5% AOA+0,1% VC+0,1% SH+10% PAO
0,5% BHT+0,1% VC+0,1% SH+10% PAO
0,5% TBHQ+0,1% VC+0,1% SH+10% PAO
1% TBHQ+ 0,1% VC+0,1% SH+10% PAO
0,25% TBHQ+0,25% AOA+0,1% VC+0,1% SH+10% PAO
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3.3 Triboloogiliste omaduste mairamine

Kasutatud aparatuur:

e Anton-Paar reomeeter MCR 101
e Tribomeeter (Joonis 6.)
e Optiline mikroskoop Olympus BX51, ECK 20U

Triboloogilisi omadusi uuriti viiel erineval antioksiidandi segul, mis olid koige
oksiidatsioonikindlamad, seejuures kasutades erinevaid antioksiidante. Vordluseks voeti
modifitseerimata Gli, Raisio 0li ja mineraalne saeketidli. Méérati dlide viskoossused -20 °C,

20 °C, 40 °C ja 100 °C juures, hoides neid antud temperatuuril 5 minutit.

Tribomeetrit kasutati olide hddrdetegurite ja kulumise méadramiseks. Kasutati karastatud
terasest viikeseid silindreid, mida kulutati suurema kettaga, mis asus dlivannis. Oli lisati 3 ml.
Masinal on kaks jousensorit, iiks moddab joudu millega surutakse ja teine mdddab joudu
millega tommatakse. Kd&ikide Slide korral mdoddeti esialgu hodrdetegurit 4-kilogrammise
raskuse all tund aega. Kolme 6li korral (modifitseerimata, Raisio ja 0,5%A0A+0,1%VC
+0,1%SH 6lil) moddeti veel hdordetegurit 2- ja 6- kilogrammise raskuse all tund aega, ning
samuti 4-kilogrammise raskusega kaks tundi. Ketta poorete arvust arvutati kulutamise
teepikkus. Saadavast infost vormistati graafikud ,,hdordeteguri sodltuvus teepikkusest.

Silindrile tekkinud kulumisjalge uuriti ja moddeti optilise mikroskoobiga.

Joonis 6. Tribomeeter.
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4. Katsetulemuste analiiiis

4.1 Peroksiidiarv

Peroksiidiarv méadrati puhastel olidel, et vilja selgitada kdige stabiilsem Sli (joonis 7). Kuna
kiilmpressi- ja kuumpressi-olide korral oli peroksiidiarv koige kdorgem ning nad olid
valmistatud puhastamata seemnetest, siis jaeti nad korvale. Rafineerimata oli valiti katseteks

sobivaks kuna selle peroksiidiarv ei erine oluliselt rafineeritud Slist, kuid hind on soodsam.

Puhtad olid

5 4,45

Peroksiidiarv

Rafineerimatadli Rafineeritud8li  Kuumpressioli  Kulmpressi6li

Joonis 7. Puhaste olide peroksiidiarv

Peroksiidiarv néitab aktiivse hapniku sisaldust 0lis, mis suureneb oksiidatsiooniprotsessiga.
Selleks, et oksiidatsiooniprotsessi kiirendada voib kasutada UV-kiirgust, kuumutamist ja
hapniku juurdepdédsu. Proovide kuumutamise eesmérk hapniku juurdepéddsuga oligi mdeldud
okstidatsiooniprotsessi kiirendamiseks. Kuna tiitrimise 16pp-punkti on raske médrata, siis
sellest tulenevalt on antud meetodi méddramatus Idpp-punkti médramise ebatépsus ja see
muudab ilejddnud veaallikad tiihiseks. Peroksiidiarvu médramise veaks vdib hinnata 5%.
Uuriti erinevate puhaste antioksiidantide mdju rafineerimata odlile, mille tulemused on
ndidatud joonisel 8. Kahe antioksiidandi korral (BHA ja VE) oli peroksiidiarv
modifitseerimata olist suurem, muutes 0li vihem oksiidatsioonikindlamaks. Antud tulemused

olid uillatavad, kuna kirjanduses [14,22] on neid antioksiidante edukalt kasutatud.
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Puhtad antioksiidandid

75 71,6

Peroksiidiarv mmol/kg

Joonis 8. Puhaste antioksiidantide maoju 6li peroksiidiarvule.

Teiste antioksiidantide korral on ndha rohkem kui 5 kordset peroksiidiarvu védhenemist
vorreldes puhta 6liga. Antioksiidante lisati 0,5% ja 1% ja leiti, et 1% antioksiidandi lisamisel
on okstidatsioonikindlus parem, kuigi see erinevus on suhteliselt viike. Siit jareldub, et
antioksiidantide efektiivsus kasvab kontsentratsiooniga vaid teatud Kkontsentratsiooni
vadrtuseni. Joonisel 9 on niidatud erinevate antioksiidantide segude peroksiidiarvud. Kui
vorrelda joonisel 8 ja joonisel 9 olevaid peroksiidiarve, kus iihel juhul on puhtad
antioksiidandid ja teisel juhul segud, siis on ndha, et segude korral on madalamad
peroksiidiarvud. Antioksiidant TBHQ mdju Oli peroksiidiarvule on ndidatud joonisel 10.
Puhtale antioksiidant TBHQ-le on lisatud sidrunhapet (SH) ja askorbiinhapet (VC). Nagu
sissejuhatavas osas juba mainitud jagunevad antioksiidandid kaheks: reaktsiooniahelat
katkestavad (TBHQ) ja peroksiidi lagundavad (VC) ained. Samuti kasutatakse metallidega
kompleksithendeid moodustavaid ained (SH). Antud segude motteks oli kasutada kdiki kolme
tiilipi antiokstidante, et nad tdiendaksid iiksteist. TBHQ eesmirgiks on reaktsiooniahelat
katkestada, moodustades vabade radikaalidega hiidroperoksiide. Kuna hiidroperoksiidid
voivad edasi laguneda kasutati askorbiinhapet, mis lagundab hiidroperoksiide, moodustades
nendega stabiilseid {ihendeid. Sidrunhape seob metalliloone, mis vodivad kataliilisida

oksiidatsiooniprotsessi.
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Joonis 9. Antioksiidantide peroksiidiarvud.

Jooniselt 10 on ndha, et 1% TBHQ korral on peroksiidiarv umbes 2,7 ja 1% TBHQ+0,1%
VC+0,1% SH korral on see 1. Sellest tulenevalt voib viita, et kolme erineva antioksiidandi
kasutamine on efektiivsem kui ithe antioksiidandi kasutamine. Sama efekti vaadeldi ka
antiokstidantide AOA ja BHT korral, kus erinevus oli peaaegu kolmekordne. Poliialfaolefiini
(PAO) kasutatakse mootoridlide valmistamisel. Kirjanduses on kasutatud kuni 20% PAO
lisandina taimedlis, muutes 0li veelgi oksiidatsioonikindlamaks [3]. Joonisel 10 on néha, et

TBHQ segudele lisati 10% poliialfaolefiini, mis vdhendas umbes 30% nende peroksiidiarvu.
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Joonis 10. Antiokstidant TBHQ moju oli peroksiidiarvule.

Peroksiidiarve moddeti peale 24 tundi kuumutamist 100 °C juures, mis aga ei ole piisav
hindamaks oli stabiilsust. Selle paremaks jilgimiseks valiti vidlja kdige madalama
peroksiidiarvuga segu, milleks osutus 1% TBHQ+0,1% VC+0,1% SH+10% PAO ning hinnati
peroksiidiarvu kuue pédeva jooksul. Jooniselt 11 paistab mdningane peroksiidiarvu tdus aja
jooksul, aga kui poorata tdhelepanu peroksiidiarvu skaalale, siis see muutus on kuni 30 %

kuue pdevaga. Siit jareldub, et Sli on ajas piisavalt stabiilne.

1% TBHQ+ 0,1%VC+0,1% SH+10%PAO

L4 1,16
o 7]
<12 0,97
g 1

0,8
E 7
2 0,6
8 04
202
£ 0
E 1. pdev 3. pdev 6. pdev

Joonis 11. Antioksiidantide segu moju peroksiidiarvule kuue pdeva jooksul.
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4.2 Viskoossus

Viskoosimeetriga mdiérati erinevate proovide diinaamiline viskoossus, hindamaks nende
kditumist erinevatel temperatuuridel. TooOstuslike rakenduste jaoks mdeldud dlidele
kasutatakse 1SO VG standardeid [23]. Kuna antud standardites kasutatakse kinemaatilist
viskoosust, tuli médrata Olide tihedus. Ostetud mineraalne saeketidli on I1ISO VG 90, mis
nditab antud oli viskoossust 40 °C juures. ISO VG 90 puhul on see 90 + 10 cSt. Viskoossuse
madramise katsete tulemuste tabelis 5 leiti mineraal saeketidli viskoossuseks 82 c¢St, mis
vastab antud standardile. Raisio biodli korral on viskoossus 56 ¢St ja teiste proovide korral
poole viiksem oletades, et Raisio biodli on juba valmistoode, kuhu on lisatud erinevaid
viskoossuse modifitseerijaid. Kui hinnata erinevate Olide kiilmataluvust, siis mineraaloli
korral on kdige kdrgem viskoossus -20 °C juures, mis teeb selle kasutamise raskemaks.
Rapsidlisid on voimalik edukalt kasutada -20 °C juures. Antioksiidantide lisamine rapsidlile
muutis 0li veidi viskoossemaks. Poliialfaolefiini lisamine proovile 1% TBHQ+0,1%

VC+0,1% SH véhendas 0li viskoossust umbes 20%, muutes teda veelgi kiilmataluvamaks.

Tabel 5. Proovide viskoossused.

Tihedus | Viskoossus

Proov Viskoossus Pa*s g/cm® | mm?/s

-20°C 20°C | 40°C | 100°C 40 °C
1%TBHQ+0,1%VC+0,1%SH 1,361 0,075 | 0,035 | 0,010 0,978 35,6
1%TBHQ+0,1%VC+0,1%SH+10%PAO 1,064 0,060 | 0,026 | 0,009 0,973 26,3
0,5%TBHQ+0,5%A0A+0,1%VC+0,1%SH | 1,306 0,072 | 0,032 | 0,009 1,003 31,6
0,5%A0A+0,1%VC+0,1%SH 1,204 0,074 | 0,035 | 0,010 0,988 35,4
0,5%BHT+0,1%VC+0,1%SH 1,042 0,066 | 0,028 | 0,008 0,974 29,2
Rafineerimata 6li 1,021 0,063 | 0,028 | 0,008 0,963 29,2
Raisio biodli 2,098 0,147 | 0,057 | 0,013 1,010 56,2
Mineraal saeketioli 10,932 | 0,151 | 0,076 | 0,009 0,924 82,0
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4.3 Triboloogilised omadused

Joonisel 12 on ndidatud erinevate 0lide hodrdeteguri sdltuvus teepikkusest 4-kilogrammise
raskuse korral. Esialgne kdrge hoordetegur ja selle kiire langus on tingitud punkt kontaktist.
Kuna alguses ei ole veel silindril tekkinud kulumisjilge, siis kogu raskus on suunatud iihte
punkti. Samuti on alguses piiratud Olitamise reziim, mille korral on dlikiht dhuke ning
metallpinnad saavad {liksteise vastu hddrduda. Moddeti ka silindril olevat temperatuuri
muutust katse kdigus. Kui katset alustades oli see 25 °C, siis esimese 15 minuti jooksul tdusis
see 40 °C-ni, mis samamoodi pdhjustab hdordeteguri vihenemise, kuna viskoossus viheneb.
Jooniselt on ndha ka, et rapsiolide korral on hoordetegur monevorra madalam kui on seda
mineraaldli korral. Mineraaldlil oli viskoossus 40 °C juures poole suurem kui oli seda
rapsidlide korral. Mida viskoossem on Oli, seda raskem on kahte pinda tiksteise suhtes
liigutada ja seda suurem on ka hddrdetegur. Libi viidud eksperimentides ei tdheldatud
antioksiidantide mdju hodrdetegurile. Lisas 1 on eraldi vilja toodud 4-kilogrammise

koormusega graafikud.

Olide hddrdetegurid

Mineraaldli

Modifitseerimata oli

— 1%TBHQ+0,1%VC+0,1%SH

Raisio
o
&
g = 1%TBHQ+0,1%VC+0,1%SH+10%
[7]
° PAO
;g 0,5%TBHQ+0,5%A0A+0,1%VC+0
I ,1%SH
= 0,5%A0A+0,1%VC+0,1%SH
0,04
0,02
0 T T T T
0 1000 2000 3000 4000

Teepikkus m

Joonis 12. Olide hordetegurit séltuvus teepikkusest.
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Rapsidli on amfifiilne, omades hiidrofoobset ahelat ja hiidrofiilset pead. Korge punkt-
temperatuuri ja -rohu tottu voivad toimuda erinevad triboloogiast tingitud protsessid. Rapsidli
trighitseriidi hiidrofiilne pea adsorbeerub kulunud metalli pinnale nagu on ndidatud joonisel
13. Tanu sellele tekib metallipinnale kaitsev kiht, vihendades sellega hdordumist, mis selgub
ka jooniselt 12. Mida suurem on pind, seda ulatuslikum o&likiht saab tekkida, vdhendades

sellega hodrdetegurit.

23355822385

B

Joonis 13. Taimedli adsorptsioon metallipinnale [24].

Modifitseerimata, Raiso ja 0,5%A0A+0,1%VC+0,1%SH 0li korral uuriti ka koormuse mdju
hoordetegurile. Joonisel 14 on ndidatud modifitseerimata Oli hddrdeteguri  sdltuvus
koormusest. Teiste olide korral oli see soltuvus sarnane ja vastavad joonised on toodud lisas
2. Graafikult selgub, et koormuse tostmisel hddrdetegur viheneb. Kuna koormuse tostmisega
suureneb kulumisejalg, siis on raskusel suurem pind, millele toetuda ja samamoodi mahub ka

rohkem 0li kahe pinna vahele, eraldades neid veelgi rohkem.
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Joonis 14. Modifitseerimata 6li hoordeteguri soltuvus koormusest.

Joonisel 15 on modifitseerimata 0li hodrdeteguri soltuvus teepikkusest 4-kilogrammise

koormuse all. Teepikkust suurendati poole vorra, et uurida, kas hdodrdetegur on oma

miinimumi saavutanud. Graafikult selgub, et hoordetegur siiski natuke viheneb, kuid tundub,

et on joudnud oma miinimumi. 4000 m peal oli kulumisejilje pindala 10,04 mm?, aga 8000 m

peal on see 11,22 mm?, Kinnitades fakti, et hoordetegur enam oluliselt ei vdhene, kuna

kulumine ei suurene. Selle tottu ei teki suuremat pinda kuhu saaks 6likiht moodustuda.
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0
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Joonis 15. Modifitseerimata oli hoordeteguri soltuvus teepikkusest.
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Optilise mikroskoobiga uuriti kulumisjalgesid. Joonisel 15 on nididatud modifitseerimata 6li
korral tekkinud kulumisjéljed. Teiste Olide korral on pildid sarnased ja mdned neist on
niidatud lisas 3. N4ha on, et on tekkinud nn. vaod, mis on hd6rdumise tulemusena eraldunud

materjali osakeste poolt tekitatud, sest osakesed kiituvad kui abrasiivid.

Joonis 15. Modifitseerimata 6li kulumisjdlje pilt 5x (vasakul) ja 20x (paremal) suurendusega.

Piltidelt moddeti ka kulumisjdlje pikkus ja laius ning arvutati ellipsi valemi jargi pindala
(S=mab, kus a on ellipsi poolpikkus ja b poollaius). Tulemused on esitatud tabelis 6. On néha,
et 4-kilogrammise koormuse korral on kulumisjilje pindalad erinevate olide puhul sarnased.
Ainult mineraaloli korral oli see mdneti vidiksem, ilmselt selle tottu, et sinna on lisatud
kulumisevastaseid lisandeid. Kolme 0li korral, millel mdddeti hdodrdetegurit ka 2-, 4- ja 6-
kilogrammise koormuse all, selgub, et koormuse suurendamine suurendab ka kulumist. See
toestab ka eelpool mainitud asjaolu, et koormuse suurenedes kulumisepind suureneb ja raskus

saab tihtlasemalt jaotuda, vihendades niimoodi hodrdetegurit.
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Tabel 6. Olide kulumisjilgede pindalad.

Proov mm
1%TBHQ+0,1%VC+0,1%SH 9,62
1%TBHQ+0,1%VC+0,1%SH+10%PAO 9,82
0,5%TBHQ+0,5%A0A+0,1%VC+0,1%SH | 9,74
0,5%BHT+0,1%VC+0,1%SH 9,33
Mineraal saeketidli 8,96
Modifitseerimata 06li 2 kg 6,57
Modifitseerimata 06li 4 kg 10,04
Modifitseerimata 06li 6 kg 11,17
0,5%A0A+0,1%VC+0,1%SH 2 kg 6,75
0,5%A0A+0,1%VC+0,1%SH 4 kg 9,28
0,5%A0A+0,1%VC+0,1%SH 6 kg 11,40
Raisio 0li 2 kg 7,14
Raisio dli 4 kg 10,13
Raisio 8li 6 kg 11,73
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5. Kokkuvote

Kéesoleva t66 eesmargiks oli:

uurida rapsidli sobivust lubrikandiks;
analiitisida erinevate antioksiidantide moju rapsidli oksiidatsioonile;
uurida erinevate antioksiidantide kombinatsioonide efektiivsust;

maédrata Olide triboloogilised omadused.

Katsetati erinevate antioksiidantide ja nende segude mdju rapsidlile, maérates Olide

peroksiidiarvu jodomeetrilise tiitrimisega. Okstidatsiooniprotsessi kiirendati temperatuuri ja

hapniku mdjul. Tribomeetriga maédrati oksiidatsioonikindlamate olide hoodrdetegurid

erinevatel koormustel. Optilise mikroskoobiga analiiiisiti ja mdodeti kulumisjalgesid. Samuti

madrati 0lide viskoossused erinevatel temperatuuridel.

Katsetulemuste alusel ndidati, et

oksiidatsioonikindlust on voimalik edukalt tdsta kdigest 1% antioksiidandi lisamisel;
erinevate antioksiidantide segude kasutamine on efektiivsem, kui iiksiku
antioksiidandid kasutamine;

parimaks antioksiidandi seguks osutus 1% TBHQ+0,1%VC+0,1%SH+10%PAO;
oksiidatsioonikindlus piisib ajas stabiilne;

rapsidlidel olid umbes poole viiksemad viskoossused vorreldes mineraaldliga;

rapsioli on kasutatav laias temperatuurivahemikus, ka — 20 ° juures;

rapsidlide hdodrdetegurid on madalamad, kui on seda mineraaldlide korral;

rapsidlidel ja mineraaldlil olid sarnased kulumisejéljed.

rapsioli on sobiv kandidaat lubrikandiks.
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6. Summary

Rape oil oxidation stability and tribological properties
Triinu Taaber

The aim of this work was:

to investigate the suitability of rape oil for lubrication;

to analyze the effect of different antioxidants on stability of the rape oil oxidation;

to research the efficiency of different combinations of antioxidants;

to explore the tribological properties of oils.

The effect of different antioxidants and their combinations to the rape oil was investigated by
analyzing the peroxide number values with jodometric titration. The process of oxidation was
speeded up by increasing the temperature and exposing the oil to air oxygen. The friction
coefficients of oils were measured at different weights with tribometer. Wear was analyzed
and measured with an optical microscope. Viscosities at different temperatures were

measured.

Conclusions:

only 1 % of antioxidant significantly increases the oxidation resistance of the rape oil;

e it is more effective to use mixtures of antioxidants than pure antioxidants;

e the most effective mixture of antioxidants was 1%TBHQ+0,1%VC+0,1%SH+
10%PAO;

e the stability of oil mixed with antioxidants is lasting in time;

e rape oils have lower viscosities than mineral oils;

e rapeseed oil is usable in wide temperature range, even at — 20 °C;

e the coefficients of friction are lower for rape oils than for mineral oils;

e the wear of rape oils and mineral oils are similar;

e rape oil is a good candidate for lubricant.
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