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Low-Temperature Oxidative Delignification by Hydrogen Peroxide. 
2. Pine Wood Delignification 

Antonenko L.P., Kulikovska M.V., Siroshtan N.K., Vasilchuk O.V. 
National Technical University of Ukraine <?KPIKiev 

Low-tempcraturc oxidative delignification of pine wood by hydrogen peroxide solution with 
mixed catalityc agent Na2W04 , Na2Mo04 and H2SO4. The influence of pulping duty, pulp-
ing durat ion, hydrogen peroxide and with mixed catal i tyc agent total concentration in 
pulping solution on qual i ta t ive index of half finished product and waste leach is estab-
lished. The influence of waste leach addition into raw solution on qual i ta t ive half fin-
ished product yeld is investigated. The feasibility of f ibrous half finished product manu-
facture by the method is exhibited. The method is perspective as al ternat ive and ecolog-
ically clean tachnology for cellulose from pine wood manufacture. 
Key words: oxidative delignification, pine wood, cellulose, catalityc agent, hydrogen per-
oxide, waste leach. 
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Технологічні основи переробки технічних олій 
на мастильно-холодильні засоби для обробки металів 

Кириченко В.В.1} Полумбрик О.М.1, Кириченко В. 1.2 

'Національний університет харчових технологій, Київ 
- Хмельницький національний університет 

Расемотреньї теоретические и прнкладньїе аспектьі переработкп технических расти-
тельньїх масел в смазочно-охлаждающне средства ( С м О С р ) для проиессов обработкп 
металлов. Наложена сущность инновашюнного подхода к разработке методов и техно-
логиіі подучения качественньїх и зкологически безопасньїх СмОСр в контексте пред-
ложєнного проекта комплексной переработки растнтельньїх масел. Предложено такое 
системное построенне проекта, когда первичньїе методьі и процессьі модификании ма-
сел обесгіечивают промежуточньїмн продуктами производство не только любьгх типов 
СмОСр, а іі биотоплива н нових смазьівающих композиций. Установленьї закономер-
ности влияния строения и свойств СмОСр на трибохимическую актнвность главііьіх 
их компонентов, а также и на триботехнические показатели процессов обработкп ме-
таллов в новьіх техяологических средах. 
Ключевьіе слова: растительньїе масла, смазьівающе-охлаждающие средства, метано-
лиз, глицеролиз, трибохимия, хемисорбцня, граничная пленка. 

Розглянуто теоретичні та прикладні аспекти переробки технічних олій в мастильно-холо-
дильні засоби ( М Х З ) для процесів обробки металів. Викладено сутність інноваційного 
підходу до розробки методів та технологій одержання якісних та екологічно безпечних 
М Х З у контексті запропонованого проекту комплексної переробки олій. Запропоновано 
таку системну побудову проекту, коли первинні методи та процеси модифікації олій за-
безпечують проміжними продуктами виробництво не лише будь-яких типів МХЗ, а й 
біопалива та нових мастильних композицій. Встановлено закономірності впливу, будови 
та властивостей М Х З на трибохімічну активність головних їх компонентів, а також й на 
триботехнічні показники процесів обробки металів у нових технологічних середовищах. 
Ключові слова: олії, мастильно-холодильні засоби, метаноліз, гліколіз, трибохімія, 
хемісорбція, межова плівка. 
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Україна має потужний та практично необ-
межений потенціал виробництва таких техніч-
них олій СТО), як ріпакова (ріпол) та соєва ге-
нетично модифікована (соєол-гм), які характе-
ризуються особливостями [1~5]: а) за своїми 
функціональними, зокрема, в'язкісно- темпера-
турними властивостями вони є найближчими до 
мастильних матеріалів, отже, можуть викорис-
товуватися як сировина для виробництва альтер-
нативних, якісних проміжних та цільових ма-
теріалів даної галузі; б) такі олії є поновлюваль-
ною, необмеженою за своїм ресурсом та еко-
логічно безпечною сировиною для виробництва 
базових біоматеріалів, які є альтернативними 
все більш ресурсообмеженим, екологічно небез-
печним та в цілому помірним за якістю базовим 
мінеральним матеріалам; в) з технологічної, тех-
ніко-економічної та екологічної точок зору ці 
олії доцільно структурно модифікувати з одер-
жанням значно більш якісних та помірних за 
вартістю базових матеріалів із визначеними 
властивостями; г) саме різноманіття методів та 
способів модифікації цих олій дозволяє ре-

алізувати комплексну їх переробку, що дасть 
можливість одержувати широкий асортимент 
проміжних та цільових матеріалів різного при-
значення, крім того, на принципах безвідход-
ності, постійного розширення асортименту та 
покращення якості продукції. 

На сьогодні досить чітко окресленими є 
певні напрямки переробки ріполу та соєолу-гм у 
нові біосігнтетичні матеріали паливно-мастильної 
(ПМ) галузі [1-3, 5 -7] , зокрема: а) біопалива 
декількох типів відповідно до призначень та 
сортів; б) біооливи, біооливи-присадки, а також 
поліфункціональні присадки для приготування 
мастильних композицій різних типів; в) мас-
тильно-холодильні засоби ( М Х З ) різних типів 
для обробки металів; г) технічні рідини, про-
міжні продукти для ПМ та інших галузей. 

Добре дослідженим та впровадженим у ви-
робництво є лише процес алкоголізу ріполу чи 
соєолу-гм метанолом (метаноліз), рідше етано-
лом (етаноліз) з метою виробництва біопалива, 
зокрема, дизельного [1, 2, 8]. Техніко-еконо-
мічний аналіз даної проблеми свідчить, що 

Модуль І - твхшзлоаНиі процеси „низьтмомніупзфмоГ перяестерифНації ТО 

Рпс.1. Структурно-системна модель проекту комплексної переробки технічних олій: ріпакової — ріполу, соєвої генетично мо-
дифікованої — соєолу-гм, рицинової (касторової) — рицолу, дегідратованого (ДГ-) рицолу в паливно-мастильні біоматеріалн. 
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вітчизняне виробництво біопалива доцільно бу-
ло б реалізовувати на першому етапі за певних 
сприятливих умов: 1) за умови проектування 
мало- чи середньотоннажних виробництв, роз-
міщених на міжрайонному рівні, з обслугову-
ванням у першу чергу постачальників сировин-
них олій, які є в той же час й споживачами па-
лива, олив, гідравлічних рідин та інших ма-
теріалів (йдеться про забезпечення цими ма-
теріалами всього агропромислового комплексу); 
2) за умов комплексної переробки окремих олій 
та їх композицій за принципом замкнутості та 
безвідходності декількох головних модульно 
скомпонованих технологічних процесів з вироб-
ництва широкого асортименту матеріалів 
різного призначення; 3) за умови поєднання 
двох техніко-економічних схем єдиного ланцю-
га «заготівля олій — виробництво продукції — 
збут її»: а) схеми сільського млина, куди фер-
мер здає свої олії, сплачує за їх переробку та 
забирає продукцію; б) схеми переробки напе-
ред заготовлених олій (у тому числі шляхом 
власного їх виробництва) та збуту цільових 
продуктів промисловим споживачам. 

Таким чином, не проводиться вітчизняних 
системних досліджень комплексної переробки 
ріполу та соєолу-гм шляхом їх хімічної моди-
фікації з одержанням біосннтетичних матеріалів 
широкого асортименту та призначень [2-4 , 8]. 
Відомі лише фрагментарні дослідження питань 
використання ріполу, рідше соєолу-гм, без їх пе-
реробки з метою: а) розробки бінарних систем 
диспергуючої дії «ріпол — олігомерні оксіал-
кіленгліколі» як базової основи для екологічно 
безпечних технологічних та робочих середовищ у 
машинобудуванні [1, 7]; б) досягнення цілеспря-
мованої зміни триботехнічиих властивостей ріпо-
лу (зокрема диспергуючих та змащувальних) за 
рахунок підбирання функціональних домішок 
різної природа та зміни їх концентрації [2, 7]; в) 
виробництва дизельного біопалива (1, 2]. 

У контексті досліджуваної проблеми склала-
ся дивна ситуація: з одного боку, постійно зро-
стають обсяги виробництва ріполу та соєолу-гм, 
які майже повністю експортуються (причому 
відразу після збирання врожаю), а з іншого — 
значним є імпорт базових мінеральних олив та 
мастильних композицій. Крім того, намітилася 
тенденція впровадження монотехнологічного 
виробництва на основі олій лише одного біопа-
лива, до того ж за принципом гігантоманії, яка 

U(S) - С(О) - О - СН2 - СН - СН, - О - С(О) 
триацил гліцериди 

олій 0 - C ( 0 ) - U 

пов язана із значними транспортними витрата-
ми на постачання сировини та доставку про-
дукції споживачам (у першу чергу сільським). 

Аналіз стану дослідженості проблеми пере-
робки ріполу та соєолу-гм, зокрема техніко-еко-
номічних, матеріалознавчих та екологічних її ас-
пектів, дозволяє окреслити напрямки найбільш 
актуальних та нагальних питань, які потребують 
всебічних досліджень, зокрема: а) розробка про-
екту комплексної переробки окремих олій та їх 
оптимізованих композицій (компол' ів) на заса-
дах структурно-системного підходу; б) встанов-
лення структури модульності переробки олій та 
їх компол' ів із визначенням асортименту про-
дукції, яку слід передбачити за кожним моду-
лем; в) встановлення закономірностей впливу 
будови та властивостей вихідних олій на три-
бохімічну активність одержаних із них М Х З 
для обробки металів та базових біоолив на по-
верхнях вузлів тертя, а отже, диференційовано-
го використання окремих олій для тих чи 
інших переробних процесів; г) розробка техно-
логічних основ переробки ріполу в техноло-
гічні засоби для обробки металів; д) дослід-
ження функціональних та триботехнічних власти-
востей МХЗ різних типів, умов їх використання 
в процесах обробки металів [3, 4, б, 8-101. 

Метою даної роботи є встановлення техніко-
економічної та триботехнічної доцільності: а) ди-
ференційованого підходу до вибору напрямків 
комплексної переробки окремих олій та ком-
полів на засадах модульної побудови процесів 
та технологій; б) розробка методів та техно-
логій первинної переробки олій (модуль І) та 
на його основі технології виробництва М Х З 
для обробки металів (модуль II); в) вивчення 
умов раціонального використання нових М Х З у 
процесах обробки металів та встановлення їх 
триботехнічної ефективності. 

Досвід тривалого дослідження проблеми 
дозволив розробити структурно-спстемну модель 
комплексної їх переробки (рис.1) [4, 5, 111. Як 
видно, переробний модуль І базується на пер-
винних процесах модифікації олій, зокрема: 

а) метанолізу (етанолізу) олій [3, 4, 12J як 
на джерелі одержання двох типів біопалива та 
проміжних продуктів — низьков'язкісних тех-
нічних рідин — шляхом переестерифікації олій 
метанолом (етанолом) за такою схемою: 

U + З СН,ОН(3 С :Н5ОН) С I I . O K . t " 
кої і 

Н О - С Н 2 - С И ( О Н ) - С Н : О Н + 

вторинний гліцерин 

З U(S) - С(О) - ОСН,, fU(S) - С'(О) - ОС:Н«]. 

метилові (етилові) естери ВЖК 
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де U - , S - — вуглеводневі фрагмента відповідних 
аднльних залишків гліцеридів олій: U - — нена-
сичених, типів СНз - (СН2)7-СН=СН - (СН 2 )7- . . . 
(відповідає олеїновій кислоті, 55-60 % у складі 
ріполу та 30-32 % v складі соєолу) та 
С Н з - ( С Н 2 ) з - ( С Н 2 - С Н = С Н ) 2 - ( С Н 2 ) 7 - . . . (від-
повідає лінолевій кислоті, 55-57 % у складі 
соєолу); 

б) гліперолізу олій вторинним гліцерином 
[ 5 , 6 , 11, 12] як на джерелі підвищення поверх-
невої активності олій шляхом їх перетворення з 
триацнлгліцеридів у суміш моно- та діацил-
гліцеридів із надлишковим гліцерином та пев-
ною часткою вищих жирних кислот ( В Ж К ) , 
здебільшого ненасичених [ U - C ( 0 ) - 0 H ] , що 
можна представити схемою на рис.2. 

Модуль II призначений для переробки 
ріполу в М Х З для обробки металів, причому за 
інноваційним підходом. Спочатку одержують 
проміжну пластичну пасту, яку потім моди-
фікують у базову пасту, далі її переробляють у 
відповідні М Х З трьох типів: пластичні мастила 
та пасти, водні емульсоли, оливні емульсії. Си-
ровиною для цього виробничого модуля є 
проміжні продукти, які отримують на етапі пер-
винних процесів, зокрема метанолізу — мерол 
та суміш мерол-ріпол, гліцеролізу — гліцерол. 

Технологічні процеси модуля II: а) суль-
фідування меролу та сумішей на його основі, 
наприклад, мерол-ріпол, мерол-гліцерол у спів-
відношеннях від 1 : 0,25 до 1 : 1 з одержанням 
таких важливих компонентів для розробки 
М Х З , як сульфідвмісні оливи — присадки 
типів мерсол-nS, мерсол-ріпсол-nS та мерсол-
гліцерсол-nS тощо; б) лужний гідроліз (оми-
лення) спеціальних олійно-оливних сумі- шей, 
які одержують, наприклад, із ріполу, мер-
сол-ріпсолу-nS, мерсолу-nS, мінеральних олив 
тилу індустріальних І-12А, І-20А або регенеро-
ваних, помірної в'язкості; в) приготування про-
міжної пасти для виробництва М Х З різних 
типів та призначень (рис .З) . Важливою особ-
ливістю процесів первинної переробки ріполу та 
загалом технічних олій є те, що проміжні про-
дукти метанолізу, гліцеролізу та сульфідування 
забезпечують функціонування технологічних 
операцій також модуля III — виробництво но-
вих базових біосинтетичних олив, біоолив-при-
садок тощо (див. рис.1) [6, 9, 12, 13]. 

Гліцеролізовані олії, зокрема від ріполу — 
гліцерол, від соєолу — гліцесол. від ріп-соєолу 
— гліцерісол, є проміжними компонентами, при-
значеними для підвищення трнбохімічної актив-
ності М Х З для обробки металів та біо-
синтетичних олив на контактуючих поверхнях 
процесів обробки металів та вузлів тертя. У пер-
шу чергу йдеться про посилення емульгуючої, 
диспергуючої та пластифікуючої функцій нових 
М Х З та біоолив [6, 9 -11 ] . Метилові естери 
В Ж К (здебільшого ненасичених), похідних від 
відповідних олій: від ріполу — мерол, від соєолу 
— мессол, від ріп-соєолу — ме- рісол, рекомен-
дують використовувати за певними апробованими 
напрямками [3, 5, 8, 10]: а) як низьков'язкісні 
технічні рідини — компоненти виробництва мас-
тильних композицій, у тому числі М Х З для об-
робки металів, з доведенням їх в'язкісно-темпера-
турних характеристик до необхідних параметрів; 
б) як проміжні продукти для подальшого 
сульфідування, у тому числі як розчинники 
ріполу чи (і) соєолу перед їх сульфідуванням з 
метою регулювання в'язкості одерлсуваних при 
цьому біоолив-присадок, залежно від вмісту 
зв'язаного в їх молекулах сульфуру (такі 
біооливи-присадки використовують також у ви-
робництві новнх МХЗ); в) як біопаливо різних 
сортів та призначень [3, 4, 6, 8, 91. 

Сульфідвмісні біооливи-присадки, зокрема 
протизадирні, одержують сульфідуванням про-
міжних продуктів переробки в основному ріпо-
лу (мерол), гліцеролу та різних їх композицій, 
наприклад, меролу та гліцеролу, меролу та 
ріполу, гліцеролу та ріполу у співвідношен-
нях, як правило, 1 : 1 . Залежно від вмісту в да-
них оливах-присадках (мерсол-nS, гліцерсол-
nS, мерсол-ріпсол-nS тощо) сульфуру (п, % 
(мас.)) досягаються дві визначальні їх функції: 
а) можливість коригувати в 'язкісно-темпера-
турні залежності мастильних композицій на ос-
нові нових біоолив та традиційних мінеральних 
олив; 6) виконувати роль одночасно диспер-
сійного середовища, яке добре суміщується із 
мінеральними оливами, та біоолив-присадок, 
протизадирних у випадку S-вмісних сполук 
( - S - , - S - S - тощо), а також протизношуваль-
них у випадку мінімального вмісту відповідних 
сполук фосфору (наприклад, ДФ -11 , «Ако-
рокс» тощо) [3, 4, 6, 9, 10]. 

U ( S ) - C ( 0 ) - 0 - C H , - C H - C H , - 0 - C ( 0 ) - U Н О - С Н , - С Н ( О Н ) - С Н , О Н 
І 

0 - С ( 0 ) - и 
КОН t° 

1 > U(S) - С(О) - О - СН2 - СН(ОН) - СН2 - О - С(О) - и + 

-гідроксі- а , а -діацилгліцериди в складі гліцеролу 
Рис. 2. 
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1. Гліцатол'и: 
гЛцврол. ГАЦЄОАТОШО 

-»втпр. тцсрих 
ГлМерояв ВнмДО ТОЯ'ж 

•)р«пвя: б)с**м(п*); 

п 

4. Блок виробництва 
бІОПЖЛИМ 

Метанолі) 2. Метал и: 
ИврОЛ, «ЖСОЛ той» 

Суміш гліцералу 
змсролом (1:1) 

Е _ 3 

Суми» САИОГО ЧИ ЯвИЛМЮйС ТОЛГІ» («, 6, •) 
те 20... 50 % мас. одного її мато* 

«о*р«ма, трону) 
Нврол, МАСйЛ, 

Сутфдуааиия д одержанням проекті»: п 

Дизельне 
біопаливо 
Котвльмв 
біопаливо 
Технічні 

біорідини, 
розчинники 

3.84ИІСИІ шмннірисідки загальних и е в ; 
„ТСОЛ-МГГСОП-Пв", І штопш - метсо̂ Гм-лЗ, 

t*Ktx\ іискол-rtS tie % ть) жжр«мам»рс<»улв(гіи:м»% мас.) 
X 

і - ч і с ш н » віаилаїиіи оптивМзоаамх сумішей одного * 
двох ТОЛІВ (а. б) а промЬсними Знаміснмми олмвами-прмсадкамм в рвакгорі 

І £ 
А. Налай і» (руутммм) otavww оптммЬоммих еумкмА 

толів {60-70 % мас) 1в-вмісм«х олив тилу .тсолнадтооя-пв* (решто) 
* — 

В. водний роамии лужного реагенте 
розраховано? коидонтраїШ і гілмюсті 

Прояві»» паств як композиція омила них п р о ш п і ї • МО — 

В. Мінерали*! оливи (МО) дашаві І 
НИЗЬКОЇ B'MMOCrt, в Т.ч. І 

рвгаиероаані (в мажвх 10-20 % мес.) 

До птінопоНчнл npotwb аироФмуяа* 
Адо дойдо/удочнаамм? У 

Рііс.З. Струїстурпо-лоНчіиі схема процесів нсрвинної переробим технічних олій та їх суміші ( 1 : 1 ) — 
ироиеси: метаноліп (етаноліз), гліцероліз та сульфідування. 

Технологічна схема виробництва нових 
МХЗ спирається на алгоритмічну послідовність 
низки вищезгаданих типових процесів із одер-
жанням практично всього асортименту не-
обхідних для виробництва проміжних про-
дуктів, які далі використовують на стадії одер-
жання компаундуванням проміжної пасти з 
гліцеролом та з функціональними домішками та 
присадками. На цій стадії одержують базову 
для всієї галузі МХЗ біоиасту, яку зручно 
транспортувати та переробляти за простою тех-
нологією на необхідний тип МХЗ. 

За складом та властивостями нова базова 
біопаста є багатокомпонентним та багатофунк-
ціональним продуктом, який містить: а) нат-
рієві мила ВЖК (у тому числі сульфідвміснпх) 
— загуїцувачі, іоиогенні ПАР, антифрикційні 
компоненти; б) моно- та діацилгліцеридн ВЖК 
— біооливні компоненти високої трибоактив-
ності, антифрикційні компоненти, емульгатори, 
прискорювачі теплообміну; в) мінеральні оливи 
як дисперсійна та антпфрнк- ційна фаза. 

На основі базової біопастп та відповідного 
дисперсійного середовища за досить простою 
технологією готують рідинні М Х З за умови 

ріп-сснголу: основні 

нагрівання до 30-40 °С та інтенсивного пере-
мішування протягом 15-30 хв. При цьому отри-
мують: а) приблизно ЗО %-й (мас.) водний 
емульсол, виходячи з пасти та води, твердістю 
3,5-4,0 мекв л, рН 7, з якого далі готують ро-
бочі емульсії розбавленням емульсолу водою в 
межах від 1 : 5 до 1 : 8 залежно від теплонапру-
женості процесів обробки; б) приблизно 50 V y 
(мас.) оливну емульсію-концентрат, виходячи з 
пасти та мінеральних олив типу І-8А, І-12А чи 
(та) аналогічних регенерованих олив, з якої готу-
ють робочі емульсії розбавленням концентрату 
мінеральними оливами в межах від 1 : 3 до 1 : 5, 
залежно від теплоналруженості процесів. 

Нові товарні мастильно-холодильні засоби 
на основі ріполу (пластині мастила та пасти, 
водні емульсолп та олпвні емульсії) відповідно 
до своєї структури, властивостей та призначень 
введені до сучасної класифікації МХЗ за двома 
прийнятими в даній галузі системами, а саме: 
за стандартом ISO 6743 7-92; за пропозицією 
НВО «Масма», які в цілому узгоджуються між 
собою (таблиця). 

Змащувальні властивості МХЗ обумовлю-
ються комплексним впливом основних факто-
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Класифікація нових М Х З за двома прийнятими в даній галузі системами 

ISO 
6743 7-92 

клас L, 
група М 

За пропозицією НВО «МАСМА» 
Категорія продуктів та їх назви 

ISO 
6743 7-92 

клас L, 
група М 

за фізико-хімічною природою 
та наявністю присадок 

за ступенем легування 
присадками та за їх типами 

1. Пластичні мастила І пасти, які змішуються з 
водою: 

в т.ч. на основі комплексної переробки Ол-МАІ 
ріполу («0.л-.. .») 

2. Оливні МХЗ 
2.1. Із антикорозійними властивостями МНА 

в т.ч. на основі ріполу («Ол-. . .») Ол-МНА 
2.2. Типу МНА з антифрикційними МНВ 
властивостями 

а т.ч. на основі ріполу Ол-.. .») Ол-МНВ 
2.3. Типу МНА із протизаяирними влас- MHD 
тивостями (хімічно активні елементи S, Р) 

в т.ч. на основі ріполу («Ол-. . .») Ол-MHD 

3. Водозмішувані МХЗ: 
3.1. Концентрат із антикорозійними властивос- МАА 
тями, який утворює з водою «молочні* емульсії 

в т.ч. на основі ріполу (*Ол- . .> ) Ол-МАА 
3.2. Концентрат типу МАА із антифрикційними МАВ 
властивостями 

в т.ч. на основі ріполу (<Ол-.. .*) Ол-МАВ 

3.3. Концентрат МАА для роботи у важких МАС 
умовах обробки 

в т.ч. на основі ріполу («Ол-.. .») Ол-МАС 

Ол-МАІ-ПІ 

М1.0; М2.0; МЗ.О* 
Ол-МНА-МІ.О; М2.0 

МІ.ПІ а; М2.П1 а тощо 

Ол-МНВ-М 1. П1 а тощо 

МІ.Пбвг, М2.Пбвгтощо 

Ол-MHD-M 1 .Пбвг (М2.Пбвг) 
тощо 

Е1.0 

Ол-МАА-ЕІ.О 

Еі .Па 

Ол-МАВ-ЕІ.Па (Е2.Па) тощо 

ЕІ.Пбвг 

Ол-МАС-ЕІ.Пбвг 

Ол-МАІ-ПІа (Пібвг) 

М1.ГІ1 а, М2.П1а тощо 

Ол-МНВ-МІ .Піа тощо 
МІ.ПІбвг, М2.П1бвг, 

Мі.П2бвг; М2.П2бвг тощо 
Ол-MHD-M 1. ПІ бвг 

(М2.П2бвг) тощо 

Е1.0 

Ол-МАА-ЕІ.О 

Е1.П1а; Е1.П2а тощо 

Ол-МАВ-ЕІ.Па (Е1.П2а; 
Е2.П1а) тощо 

Ол-МАС-ЕІ.ПІбвг 
(Е1.П2бвг, Е2.П1бвг) тощо 

Примітка. Групи в'язкості за стандартом ISO 3448: Ml — 
інгібітори корозії. 
рів: а) зменшенням за рахунок адсорбції та 
хемісорбції активних їх компонентів реакційної 
здатності утворюваних у процесах обробки ме-
талів їх ювенільних поверхонь; б) зниженням 
кількості та міцності адгезійних зв ' язк ів між 
контактуючими поверхнями тертя; в) утворен-
ням межової плівки, що захищає метали (зок-
рема заготівки та інструменту) від фізико-
хімічної та механічної деструкції; г) зменшен-
ням площі (довжини) контакту стружки з пе-
редньою поверхнею інструмента. Енергетика 
хемісорбції молекул М Х З на активованих 
ювенільних поверхнях металів, яка змінює 
інтенсивність процесів адгезії та когезії, знач-
ною мірою визначається енергетичною здатніс-
тю утворювати неперервні шари адсорбованих 
поверхнево-активних речовин (ПАР) у формі 
так званих межових плівок [13-17] . 

Суттєвіш вплив на кількість та міцність ад-
гезійних зв 'язків межових плівок чинять такі 
характеристики молекул ПАР, як їх діелек-
трична проникність (є) та дипольний момент 
(р ) молекули. Нові водозмішувані М Х З типу 
«Ол-МАА (МАВ, МАС)» (див. таблицю) ха-
рактеризуються досить високими значеннями є 
та |і (наприклад, для води є = 81, р = 1,3-10 - 3 1 

К л м ) , оскільки вони містять мила В Ж К як 
іонногенні ПАР. Відомо [4, 16, 17], що зро-

2, 3, 5, 7, 10; М2 - 15, 22; МЗ - 32, 46, 68, 100. "Містять 

стання значень s та р молекул ПАР призводить 
до зменшення роботи виходу електрона, а отже 
до зростання пластичності металу. Емісія елект-
ронів з ювенільної поверхні породжує подвій-
ний електричний шар на ній, з яким взаємо-
діють полярні молекули М Х З , змінюючи струк-
туру поверхневого шару з утворенням ква-
зітвердих межових плівок, які зменшують 
ефективність адгезійно-дифузійних процесів на 
поверхні металів. 

Однією з найбільш інформативних енерге-
тичних характеристик тертя в перебігу процесів 
обробки металів є енергія активації ( Е а ) проце-
су руйнування межової змащувальної плівки, 
яка визначає здатність середовища М Х З утво-
рювати міцні межові плівки, що перешкоджа-
ють адгезивному металічному контакту [14, 16]. 
Чим меншим є значення Е а за однакових інших 
функціональних властивостей МХЗ, тим вищою є 
здатність змащувальних матеріалів утворювати 
міцні межові плівки. Значення Еа розраховують 
за результатами випробувань М Х З при різних ре-
жимах або иа різних машинах тертя [13, 14, 16]: 

Е = кр Ікр 
ПП» >TV І JKp — 1кр 

(ІП • 
н ; ,- ш тт" 

Рі Р2 
), (3) 
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де Т,;|, іфмтпчіїіі температура, за якої відбу-
вається руйнування межового змащуючого шару; и 

швидкість віджхпого переміщення контактую-
чих деталей; II твердість поверхні за робочої 
температури; р номінальний тиск в зоні контак-
ту; m стала, що характеризує контактне спря-
ження; найчастіше приймають рівною 0,5. 

Випробування М Х З проводили на чотири-
KV.iboBiii машині тертя (ЧМТ) за вимогами 
Г'ОСТ 9190-75* та ГОСТ 23.221-84 (у даному ви-
падку машина працювала в режимі повільного 
обертання іпиінделя). Тиск на поверхні контакту 
кульок розраховували як р = 0,52 (pQ сі2), де сі 

діаметр плями зношування кульок на ЧМТ; 
визначається за умови наванталсення, яке передує 
навантаженню зварювання Р.ш [14-16]. Порів-
няльні випробування найважливіших відомих вод-
них емульсій (зокрема 5 °ь-х емульсій Укрінол-1М, 
НГЛ-205 та Аквол-10М [14, 17j) та нової 5 %-ї 
емульсії «Ол-МАС-ЕІ.П» (див. таблицю) показа-
ли, що для них передбачувана енергія активації 
знаходиться в межах 16-21 кДж ' моль. Межові 
плівки, які утворюються на поверхні оброблюва-
них металів знижують не лише адгезійні, але й 
дифузійні процеси зношування інструменту, які 
значною мірою визначаються значеннями двох 
критичних температур: а) за першої ( Т к р ) має 
місце дезорієнтація та десорбція молекул межо-
вого мащення; б) за другої ( Т х м ) — руйнуван-
ня хімічно модифікованих шарів та, як на-
слідок, інтенсивне схвачування, зношування та 
руйнування поверхонь контакту. Максимальна 
(критична) температура Т к р , за якої збері-
гається функціональна працездатність кожного 
конкретного типу М Х З , залежить від ного скла-
ду та, наприклад, для нової пасти «Ол-МАІ-Па; 
Пбвг» досягає значень від 140 до 150 °С. Важ-
ливо враховувати, що досягнення температури в 
зоні різання вище критичної викликає десорбцію 
молекул МХЗ, порушення їх орієнтації та, як 
наслідок, схвачування контактуючих поверхонь. 

Ще одним важливим фактором, який, як 
показала виробнича практика, суттєво впливає 
на ефективність процесів обробки металів у се-
редовищі конкретного типу МХЗ, є вміст у да-
ному середовищі оксигену, який за походжен-
ням можна умовно поділити на дві категорії: ки-
сень повітря, яким насичене певною мірою тех-
нологічне середовище та який обумовлює ефек-
тивність утворення на ювенільній поверхні мета-
лу окспд-гідроксидних плівок, та окенген як 
складова частина певних функціональних груп 
молекул МХЗ, зокрема естерних ( - С ( О ) - О - ) . 
етерних ( - О - ) та гідроксильних ( - О Н ) . Дове-
дено [14, 16], що для утворення поверхневих 
плівок важлива наявність оксигену, а понижен-
ня його вмісту інтенсифікує процеси схоплю-
вання поверхонь, утворення налипань та на-

ростів. Зростання вмісту зв 'язаного в структурі 
молекул М Х З оксигену поряд із насиченням се-
редовища М Х З киснем підвищує стійкість 
інструменту при різанні сталей приблизно від 2 
до 4 разів за умови одночасного накопичення 
оксигену в поверхневій плівці, що свідчить про 
інтенсивність окисних процесів у перебігу 
різання [14, 161. Отже, наявність між контак-
туючими поверхнями оксидно-оливних межових 
плівок сприяє зменшенню сил тертя та ад-
гезій ної складової між інструментом та за-
готівкою. Саме тому важливим є питання кон-
тролю складу та структури межових плівок на 
оброблюваних металічних поверхнях. Елемент-
ний аналіз поверхонь тертя кульок із сталі 
ШХ15 (сі = 12,7 мм) після випробувань на ма-
шинах тертя ЧМТ-1 та КТ-2 в середовищі но-
вих олив та М Х З проводили за допомогою рас-
трового Оже-спектрофотометра РНТ-660 фірми 
Physical Electronics. 

Різання металу за умови домінуючої між 
поверхнями адгезійної складової контакту су-
проводжується дифузією вуглецю з поверхне-
вих шарів інструменту, прилеглих до робочих 
поверхонь, у заготівку та стружку [14, 16]. Цей 
процес призводить до зниження вмісту цементи-
ту на робочій поверхні інструменту та, як 
наслідок, до зниження його міцності. Саме 
зменшення вмісту карбідів металів у поверхне-
вому шарі ріжучого краю інструменту під-
тверджується аналізом Оже-спектрів стальних 
зразків, оброблених різанням. Оскільки інтен-
сивність піку в Оже-спектрі пропорційна по-
верхневій концентрації елемента, який від-
повідає даному піку, для констатації характеру 
розподілу елементів за глибиною поверхневого 

Інтенсивність. % 

Час. хв 

0.І 0.2 
Глибина, мкм 

Рис.4. Залежність інтенсивності піка карбону (273 еВ) віл 
тривалості аргонового травлення в Оже-спектрах ріжучого 
краю свердл (2,5 мм від осі) після однохвилпнного свердлен-
ня в таких середовищах: 1 - повітряному. 2 — діістпльованііі 
воді; 3 — у новій водній емульсії на основі ріполу 
«Ол-МАВ-Е.Ша» (див. таблишо) за таких умов: частота 
обертам™ свердла 280 хв - 1; подавання 0,067 мм об.: за-
готівка із сталі 40Х, свердло діаметром 6 мм із сталі Р6М5К5 
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шару використовували методику аргонового 
травлення (опромінення поверхні іонами Аг+ з 
енергією порядка декількох кеВ) , в перебігу 
якого з поверхні досліджуваного зразка видаля-
ли шари, товщина яких пропорційна тривалості 
травлення. Результати вимірювання інтенсив-
ності піку карбону представлені на рис.4, який 
показує, що в процесі різання концентрація 
карбону в шарах, розміщених на глибині до 
0,1 мкм, падає в 1,3-3,0 рази, що свідчить про 
одночасне зниження вмісту цементиту та 
карбідів легуючих домішок ( W , Сг, Мо тощо) 
та змішаних карбідів. 

Зрозуміло, що таке різке падіння вмісту 
карбідів металів в інструментальній сталі нега-
тивно впливає на міцність та протизношувальну 
її характеристику. Показано (рис.4, крива 3), що 
використання за тих самих умов обробки (рис.4, 
криві 1, 2) нової емульсії «Ол-МАВ-ЕІ.Па» на 
основі ріполу суттєво гальмує процес ди-
фузійного перенесення карбону з поверхневого 
шару переднього краю різця. Характер кривої З 
свідчить, що концентрація карбону не лише не 
знизилась, а й дещо зросла порівняно з вихід-
ною майже вдвічі на глибині до 0,1 мкм. Таке 
гальмування дифузі ї карбону слід розглядати 
як результат складного ланцюга піролітичних 
перетворень активних компонентів нової емуль-
сії, коли на межі ділянки пластичного контакту 
безперервно утворюється вуглець в активній 
формі, який, дифундуючи в поверхневі шари 
краю різця чи свердла, не лише попереджає ди-
фузійне зношування, а й сприяє зміцненню 
ріжучого краю внаслідок зростання в ньому 
вмісту карбідів феруму та інших металів. 

Нову 5 %-у водну емульсію «Ол-МАС-
ЕІ .ПІбвг» з певним вмістом сульфідної присад-
ки випробували також у процесі шліфування 
зразків із сталі ШХ15 в цьому середовищі та 
контролювали вміст активних елементів (С, О, 
S, Fe) у поверхневому шарі металу методом 
Оже-спектроскопії (рис .5) . Вміст елементів у 

поверхневому шарі змінювався за такою по-
слідовністю: в найбільшій мірі карбон, потім 
оксиген та сульфур, а в найменшій мірі ферум. 
Причому вміст елементів С, О та S в цьому 
шарі зменшується впродовж 10 хв травлення 
поверхні в декілька разів, а вміст Fe різко зро-
став у часі. Таким чином, на глибині декількох 
атомних шарів хімічний склад оброблених зраз-
ків металу різко відрізнявся від складу по-
верхні та основного матеріалу. Накопичення 
оксигену в поверхневому шарі оброблюваного 
металу свідчить про інтенсивні окисні процеси, 
які ведуть до утворення пластичних оксид-
гідроксидних плівок, а отже й до зменшення 
сил тертя та адгезії між інструментом та за-
готівкою [13, 14, 16]. 

Висновки 

Розроблено методи та технології переробки 
технічних олій у нові мастильно-холодильні за-
соби для обробки металів, які спираються на 
два типи взаємозв 'язаних процесів: первинної 
переробки олій в проміжні продукти та біо-
палива; процеси власне виробництва самих 
М Х З (див. рис.1, модулі I, II) . Доведені пере-
ваги інноваційних підходів до технологій ви-
робництва М Х З : забезпеченість їх практично 
повним асортиментом необхідних компонентів, 
одержуваних на основі ріполу; досягнення ви-
сокої активності нових М Х З у процесах оброб-
ки металів за рахунок введення до їх складу 
полярних за властивостями проміжних про-
дуктів та протизношувальних присадок, на-
приклад, гліцеролу, вторинного гліцерину, мер-
солу-nS, гліцерсолу-nS або їх сумішей; вироб-
ництво одного базового продукту — біопасти, 
зручної для приготування безпосередньо у спо-
живачів всіх типів М Х З . Встановлені зако-
номірності впливу будови та властивостей но-
вих М Х З на функціональні їх характеристики 
та експлуатаційні показники в процесах оброб-
ки металів. 
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Technological Basis of Technical Oils into Lubricating and 
Refrigerating Agents for Metals Treatment Processing 
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Theoretical and applied aspects of technical vegetable oils processing into lubricating and 
refrigerating agents are considered. The essence of innovative approach to development of 
methods and technologies of qualitative and ecologically safe lubricating and refrigerat-
ing agents production for vegetable oils complex processing is described. The project of 
vegetable oils complex processing developeraent system is proposed. The primary methods 
and processes of oils modification provide for any types of lubricating and refrigerating 
agents, bio-fuel and new lubrication compositions manufacture by intermediate products. 
The regularities of lubricating and refrigerating agents structure and characteristics influ-
ence on the main components tribochemical activity and metals treatment in new techno-
logical mediums characteristics are determined. 
Key words: vegetable oils, lubricating and refrigerating agents, methanolvsis, glycolysis, 
chemisorption, tribochemistry, boundarv film. 
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