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ROK LXVIII

Smary sulfonianowe do trudnych zastosowan

Wstep

Smary plastyczne, stanowiace uktady koloidalne, naj-
czeSciej klasyfikowane sa ze wzgledu na rodzaj zaggszcza-
cza, ktory w znaczacy sposob determinuje ich wtasciwosci
eksploatacyjne.

Wiasciwa struktura smaru jest utrzymywana dzigki
istnieniu sit przyciagania powierzchniowego, sit kapilar-
nych oraz zjawiska adsorpcji powierzchniowej migdzy
zaggszczaczem i faza ciekla. W celu nadania odpowiednich
cech uzytkowych do smaru wprowadza si¢ r6znego rodzaju
substancje modyfikujace jego strukture i wtasciwoscei [15].

Zageszczacz w istotny sposob wpltywa na parametry
eksploatacyjne smaru plastycznego. W zaleznosci od ro-
dzaju zaggszczacza smary dzielone sg na:

* mydlane, z mydtami prostymi i kompleksowymi,
e zawierajace zaggszczacze mieszane,

* weglowodorowe,

* 7 zaggszczaczami nieorganicznymi,

* 7 zaggszczaczami polimerowymi.

Najstarsze technologicznie sa smary wapniowe. Pier-
wotnie wytwarzane byly podczas gotowania thuszczow
zwierzg¢eych z lugiem. Obecnie produkowane sg one
w oparciu o dwa rodzaje mydet:

+ stearyniany wapnia — dawniej powszechnie uzywane,
ze wzgledu na niska ceng i dostgpnosc,

* 12-hydroksystearynian wapnia — otrzymywany w opar-
ciu o obecnie najpowszechniej stosowany kwas do
produkcji zageszezaczy mydlanych.

Podstawowym zastosowaniem smaréw wapniowych
jest smarowanie tozysk $lizgowych i tocznych — pracu-
jacych pod matym obciazeniem, w srodowisku bardzo
wilgotnym, w potaczeniach przegubowych i w stycznosci
z powtokami antykorozyjnymi.

W grupie smardéw wapniowych wyrdznia si¢ grupg sma-
row kompleksowych — zawierajacych mydta, co najmniej
dwoch kwasow, o réznej dlugosci tancucha: matocza-
steczkowego (np. octowego) i wielkoczasteczkowego (np.
stearynowego). Smary wapniowe kompleksowe ze wzgledu
na wysoka temperaturg kroplenia, odporno$¢ na dziatanie
wody oraz wlasciwosci przeciwzuzyciowe znajduja sze-
rokie zastosowanie w réznych gal¢ziach przemystu [2].

W grupie smaréw wapniowych kompleksowych wyr6z-
ni¢ nalezy smary zawierajace jako zaggszczacz nadzasa-
dowy sulfonian wapnia. Ze wzglgdu na swoje specyficzne
wlasciwosci smary te zastuguja na szczego6lna uwagg.

Swiatowa produkcja smaréw plastycznych

Z ostatniego raportu National Lubricating Grease In-
stitute, opublikowanego w czerwcu 2012 roku, wynika,
ze globalna produkcja smaréw z roku na rok wzrasta [4].
Raport NLGI zawiera jednak tylko dane od 159 produ-
centéw smarow, ktorzy udzielili informacji dotyczacych
produkcji (rysunek 1). Kazdego roku czg¢s¢ producentow
odmawia przekazania danych o produkcji, potrzebnych
do opracowania raportu.
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Na $wiatowym rynku najpowszechniej stosowane sa
smary litowe konwencjonalne. Stanowia one ponad 50%
catkowitej §wiatowej produkecji (rysunek 2) [3, 6].

Smary litowe kompleksowe stanowia prawie 20%, smary
wapniowe (konwencjonalne i kompleksowe) — ok. 10%, nato-
miast smary polimocznikowe to ok. 5% produkcji globalne;j.
W mniejszych ilosciach wytwarzane sa smary bentonitowe
ok. 3% 1sodowe ok. 1%.
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Rys. 1. Swiatowa produkcja smardéw plastycznych w latach 2002-2011
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Rys. 2. Udziat poszczegdlnych rodzajow smardw plastycznych w produkeji globalnej
Swiatowa produkcja smaréw na bazie sulfonianéw wapnia
Z raportow NLGI za lata 2002-2005 1 2008-2011 [3, 6] Sulfocal 302, Sulfocal 601, Sulfocal 602, Sulfocal 801,
wynika, ze globalna produkcja smaréw na bazie nadzasa- Sulfocal 802, Sulfocal 803,

dowych sulfonianéw wapnia wzrasta (rysunek 3). W 2011  « Orlen Oil: Hutplex EP-2,
roku ich produkcja wyniosta 108 108,5 tony, a najwigcej + PHUP ,MIND” Sp. z 0.0.: MIND 0 EP 1,5; MIND 0

smarow sulfonianowych wyprodukowano w Ameryce EP 1,5; MIND 1; MIND 2; MIND 3; MIND 4,

Potnocnej (14 632 tony). W Europie najwigkszy poziom ¢ Total: Ceran AD Plus, Ceran AD, Ceran CA, Ceran

produkcji osiagnigto w 2011 roku (1862 tony). EPG, Ceran FG, Ceran GEP, Ceran HV, Ceran HVA,
Niewielu producentéw na $wiecie posiada opracowane Ceran HVS, Ceran LT, Ceran MBG, Ceran MM,

technologie produkcji smarow zaggszczanych nadzasado- Ceran MS, Ceran PM, Ceran ST 2, Ceran WR 1,

wym sulfonianem wapnia [15]. Ponizej podano zestawienie Ceran WR 2,

smarow sulfonianowych dostepnych na rynku: *  Veco: Vecocal Complex S-1, Vecocal Complex S-2,

e Lotos Oil: Sulfocal 101, Sulfocal 102, Sulfocal 301, ¢ SKF:LGHB 2,
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* Timken: GR219, GR180, GR181, GR182,

* Fuchs: Renolit CX-HT seria, Renolit CSX, Renolit
CXI 2, Renolit CX-TOM 15,

* Kernite Lubrication: K NATE AEROSOL, K NATE
NLGI 1, K NATE NLGI 2, K NATE 00,

e Petro-Canada: PEERLESS LLG, PEERLESS OGO,
PEERLESS OG1, PEERLESS OG2, PEERLESS OG2
RED, PEERLESS OD2 PLUS, PEERLESS SVG 102,
PEERLESS XCG FLEX,

e Thermal Lube, Inc.: XL-8705.
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Rys. 3. Udziat produkcji smarow zageszczanych nadzasadowym sulfonianem wapnia
w produkcji smarow w rdznych regionach $§wiata

Wiasciwosci i zastosowanie smaréw zageszczanych nadzasadowym sulfonianem wapnia

Wspolczesne trendy w zakresie jakosci sSrodkdw smar-
nych, zwigzane z szybkim rozwojem roéznych galgzi prze-
mystu, wskazuja na konieczno$¢ stosowania produktow wy-
sokiej jakosci. Ponadto zaostrzajace si¢ wymogi dotyczace
ochrony srodowiska wymuszaja stosowanie srodkéw smar-
nych o zmniejszonej toksyczno$ci wzgledem srodowiska.

Smary zaggszczane nadzasadowym sulfonianem wap-
nia, charakteryzujace si¢ doskonatymi parametrami eksplo-
atacyjnymi, sa formulacjami odpowiadajacymi aktualnemu
stanowi techniki — ze wzgledu na swoje wlasciwosci.

Jednym z najwazniejszych parametréw charakteryzu-
jacych te smary jest bardzo wysoka temperatura kroplenia
(powyzej 300°C), co pozwala na osiagnigcie wysokiej
temperatury pracy smaru [2]. Natomiast w niskich tem-
peraturach smary te charakteryzuje dobra pompowalnos¢.
Zwhaszcza zastosowanie oleju syntetycznego typu PAO do-
datkowo poprawia ich charakterystyke temperaturowa [6].

[stotnym parametrem eksploatacyjnym smaro6w na
bazie nadzasadowego sulfonianu wapnia jest odporno$¢ na
dziatanie wody. Badania odpornosci na wymywanie woda
metoda dynamiczna, przeprowadzone zgodnie z norma
ASTM D 1264, wykazuja, ze smary wapniowe sulfonia-
nowe charakteryzuje wysoka odporno$¢ na dziatanie wody.
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Umozliwia to ich stosowanie w $rodowisku wilgotnym
lub w sytuacjach, kiedy wystepuje kontakt smaru z woda.

Wymagania wspolczesnego rynku srodkéw smarnych
pociagaja za soba rowniez potrzebg zwigkszonej ochro-
ny antykorozyjnej. Smary zaggszczane nadzasadowym
sulfonianem wapnia spelniaja te wymagania nawet bez
zastosowania dodatkow (inhibitoréw korozji). Potwier-
dzaja to testy odpornosci smaréw na korozje w warunkach
statycznych, przeprowadzone zgodnie z ASTM D 1743,
zardéwno w Srodowisku wody dejonizowanej, jak i synte-
tycznej wody morskiej.

Istotnym parametrem charakteryzujacym smary pla-
styczne jest odpornos$¢ na utlenianie. Przedwczesne utle-
nianie moze prowadzi¢ do degradacji oleju bazowego,
a w rezultacie do przedwczesnego twardnienia smaru, co
w zdecydowany sposob pogarsza jego parametry eksploata-
cyjne. Badania przeprowadzone zgodnie z normag ASTM D
942 potwierdzaja doskonata stabilnos¢ oksydacyjna sma-
réw zaggszczanych nadzasadowym sulfonianem wapnia.

Na doskonate walory eksploatacyjne smarow zagesz-
czanych nadzasadowym sulfonianem wapnia wptywaja
ich wlasciwosci przeciwzatarciowe i1 przeciwzuzyciowe.
Wielofunkcyjny smar musi zachowywaé¢ odpowiednie



parametry zarbwno w warunkach smarowania hydrody-
namicznego, jak i granicznego.

Badania wtasciwos$ci smarnych przeprowadzane w te-
$cie na aparacie czterokulowym, wedlug ASTM D 2596,
dla smaréw sulfonianowych wykazuja bardzo wysokie
obciazenie zespawania (ok. 500 kG), co potwierdza ich
doskonale wtasciwosci przeciwzatarciowe. Uzyskana
w tescie przeprowadzonym wedtug ASTM D 2266 (pod
obciazeniem 40 kG) $rednica skazy (0,39 mm) $§wiadczy
o dobrych parametrach przeciwzuzyciowych smaréw sul-
fonianowych [11].

Struktura smaroéw na bazie sulfonianu wapnia, zawie-
rajaca w swym sktadzie czasteczki kalcytu, sprawia, ze
wykazuja one dobre wlasno$ci smarne nawet bez wpro-
wadzania do smaru dodatkow smarnych — zwiazkow fos-
foru czy siarki. Dzigki temu smary te z powodzeniem
moga by¢ stosowane w weztach tarcia, ktore maja kontakt
z zywnoscia [9].

Prowadzona obecnie na §wiecie polityka proekologicz-
na wymusza stosowanie srodko6w smarnych o zmniejszo-
nej toksycznosdci wzglgdem $rodowiska. Smary na bazie
nadzasadowego sulfonianu wapnia nie zawieraja w swoim
sktadzie takich substancji jak np. disiarczek molibdenu,
ktory mimo doskonatego wptywu na wiasciwosci EP smaru
stanowi zagrozenie wobec srodowiska naturalnego [2].

Zaleta smardéw na bazie nadzasadowego sulfonianu
wapnia jest dobra mieszalno$¢ z innymi gatunkami smarow,
takimi jak smary litowe kompleksowe, wapniowe kom-
pleksowe oraz poliuretanowe. Ze smarami wapniowymi
konwencjonalnymi i bentonitowymi mieszaja si¢ one
w ograniczonym zakresie, natomiast ze smarami glinowymi
kompleksowymi, litowo-wapniowymi konwencjonalnymi
1 litowymi konwencjonalnymi nie mieszaja si¢ wcale [15].

Ze wzgledu na swoje wlasciwosci wielozadaniowe
smary sulfonianowe stosowane sa gtownie w weztach
tarcia, w ktorych wystepuja trudne warunki pracy, np.:

* w $rodowisku wysokich temperatur, np. w przemysle
metalurgicznym (huty),
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* w srodowisku wilgotnym i morskim (dzwigi portowe,
sprzgt ptywajacy),

* w $rodowisku, w ktérym wymagana jest zwigkszona
ochrona przeciwzatarciowa i przeciwzuzyciowa,

» przy ekstremalnych naciskach — szczeg6lnie dosto-
sowane sa do smarowania wolnoobrotowych tozysk
w przemysle metalurgicznym,

* w przemysle papierniczym do smarowania tozysk
w mokrych czg$ciach maszyn, do smarowania fozysk
przemystowych pracujacych w wysokich temperaturach
i przy wysokich naciskach w mokrej i suchej sekcji
maszyn papierniczych,

* w przemysle samochodowym do smarowania tozysk
piast kot, podwozi,

* w przemysle metalurgicznym do smarowania urzadzen
mechanicznych, glowic frezarek, przektadni,

* w gornictwie do smarowania kruszarek, rozdrabniarek,
podnosnikow,

* w inzynierii ladowej, np. do cigzkiego sprzetu do bu-
dowy drog, pracujacego przy bardzo niskich tempera-
turach otoczenia,

* w przemysle spozywczym, np. do walcarek w cukrow-
niach,

* do smarowania prowadnic, lin metalowych, lin drucia-
nych, wyciagarek, otwartych przektadni i tancuchow
pracujacych w bardzo trudnych warunkach otoczenia,

» do smarowania wszystkich weztow tarcia, ktore pod-
legaja wysokim naciskom i obcigzeniom udarowym,
pracujacych w warunkach, w ktorych smar jest w czg-
stym kontakcie z woda, np. dzwigi przesuwne, kota
zgbate tarczowe, przeguby pras, przenos$niki, sprzegta
zgbate itp.,

* do smarowania maszyn przemystowych (zwijarki,
walce itp.),

» do zastosowan morskich (liny druciane, otwarte prze-
ktadnie, zawiasy, Sciagacze) i zastosowan portowych,
gdzie panuja najtrudniejsze warunki (woda, wysoka
temperatura, kurz i inne zanieczyszczenia) [5, 10, 11].

Nadzasadowy sulfonian wapnia

Nadzasadowe sulfoniany wapnia to sulfoniany wapnia
o bardzo wysokiej rezerwie alkalicznej. Ich catkowita
liczba zasadowa (TBN) wynosi 300+400 mg KOH/g.

Nadzasadowy sulfonian wapnia jest uktadem kolo-
idalnym, w ktorym fazg rozpraszajaca stanowi olej, a fazg
rozproszong weglan wapnia, stabilizowany przez zwiazek
powierzchniowo czynny — sulfonian wapnia. W strukturze
czasteczki nadzasadowego sulfonianu wapnia (rysunek 4)

rdzen stanowi amorficzny weglan wapnia, ktory jest ota-
czany przez polarne czasteczki surfaktantu. Natomiast
hydrofobowe tancuchy surfaktantu stabilizuja czasteczke
koloidu w oleju [10].

Nadzasadowy sulfonian wapnia najczesciej otrzymy-
wany jest poprzez neutralizacj¢ kwasu sulfonowego nad-
miarem tlenku lub wodorotlenku wapnia, w obecnosci pro-
motora (najczesciej metanolu). Nastepnie mieszanina jest
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nasycana ditlenkiem wegla, celem uzyskania koloidalnej
dyspersji. Tak otrzymany nadzasadowy sulfonian wapnia,
w ktorym weglan wapnia wystepuje w postaci amorficznej,
ma rozmiary czasteczek w zakresie 20+150 A [11].

Od wielu lat nadzasadowy sulfonian wapnia stosowany
jest jako detergent i inhibitor korozji, gléwnie w olejach do
silnikow okretowych. Koloidalne dyspersje z powodzeniem
stosowane sa jako neutralizatory silnych kwaséw 1 dys-
pergatory osadow powstajacych w silnikach spalinowych
[2, 7,10, 11].

Weglan wapnia wystepuje w czterech odmianach krysta-
lograficznych: w jednej amorficznej i trzech krystalicznych,
tj. jako wateryt, kalcyt 1 aragonit. W smarach zageszcza-
nych nadzasadowym sulfonianem wapnia pozadang forme
krystalograficzna weglanu wapnia stanowi kalcyt [16].
Czasteczki kalcytu, o heksagonalnej ptytkowe;j strukturze
(rysunek 5), asocjujac, $cisle przylegaja do siebie i tworza
strukturg przypominajaca rybia tuske, ktoéra zmniejsza
wspolczynnik tarcia pomigdzy powierzchniami [10, 11].
Ponadto ptytki kalcytu sa zorientowane rownolegle do
powierzchni metalu, dzigki czemu zapewniaja doskonata
barierg zabezpieczajaca przed dzialaniem wody [13].

Zasadnicza zmiana wtasciwosci reologicznych uktadu
olej—nadzasadowy sulfonian wapnia jest spowodowana
wlasnie wysokim stopniem asocjacji czasteczek kalcytu.
Dlatego tez istota procesu otrzymywania smarow zagesz-
czanych nadzasadowym sulfonianem wapnia jest uzyskanie
odpowiedniej formy krystalograficznej weglanu wapnia
— kalcytu. Przeksztalcenie amorficznego weglanu wapnia
w kalcyt jest mozliwe dzigki zastosowaniu polarnego roz-
puszczalnika 1 odpowiedniej temperatury [16].

W przeciwienstwie do kalcytu czasteczki waterytu
(rysunek 6) zorientowane sa prostopadle do powierzchni
metalu. Nie zapewniaja one odpornosci na Scinanie, wla-
$ciwosci smarnych ani ochrony przed dziataniem wody [2].

Jedna z metod analizy struktury smaréow sulfoniano-
wych jest spektroskopia w podczerwieni. Widmo kalcytu
daje charakterystyczny pik przy 880 cm™, a waterytu przy
876 cm™ [7, 10].
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Rys. 5. Utozenie czastek kalcytu w smarze
na powierzchni metalu

[ UV

Rys. 6. Utozenie czastek waterytu w smarze
na powierzchni metalu

Analiza widma smaru w podczerwieni pozwala oce-
ni¢, czy proces konwersji amorficznego weglanu wapnia
w postac krystaliczna przebiegt w sposob pozadany.

Otrzymywanie smardéw sulfonianowych

Technologie produkcji smarow sulfonianowych roz-
wingty si¢ na poczatku lat osiemdziesiatych XX wieku
i nadal sg udoskonalane [10].

Podczas produkcji smardéw zageszczanych nadza-
sadowym sulfonianem wapnia istotne jest zachowanie
odpowiednich parametréw procesu, poniewaz maja one
zasadniczy wptyw na proces konwersji weglanu wapnia
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w odpowiednia formeg krystalograficzng — kalcyt, ktory
odpowiada za szereg korzystnych parametréw smaréw
sulfonianowych.

Otrzymywanie tych smaréw prowadzone jest w pro-
cesach jedno- lub dwustopniowych. Znane sg rowniez
technologie konwersji waterytu w kalcyt w obecnosci
ditlenku wegla.



W procesie jednostopniowym do roztworu nadzasa-
dowego sulfonianu wapnia wprowadzone sg promotory
konwersji amorficznego weglanu wapnia w kalcyt: woda
i metanol. Innymi spotykanymi promotorami reakcji sa
izopropanol i 2-metoksyetanol [1, 13]. Istotne jest zachowa-
nie odpowiedniego stosunku wody do metanolu, poniewaz
wplywa on na wartos$¢ penetracji smaru [2]. W procesie
konwersji obecny musi by¢ takze kwas dodecylobenze-
nosulfonowy [12]. Dzigki jego obecno$ci uzyskiwana jest
odpowiednia dyspersja krystalicznego weglanu wapnia
w smarze. Po zakonczeniu konwersji, w odpowiedniej
temperaturze, do uktadu dodawany jest wodorotlenek
wapnia, kwas borowy oraz kwas 12-hydroksystearynowy.
12-hydroksystearynian wapnia, ktory powstaje w reakcji,
wplywa na konsystencj¢ smaru i poprawia jego pompowal-
no$¢ w niskich temperaturach [8, 14]. Znane sg procesy,
w ktorych kwas 12-hydroksystearynowy jest dodawany
przed, w trakcie i po konwersji amorficznego weglanu
wapnia [14].

W pierwszym etapie procesu dwustopniowego obojetny
sulfonian wapnia oraz zawiesina wodorotlenku wapnia w
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oleju poddawane sa dziataniu gazowego ditlenku wegla.
W wyniku tego powstaje nadzasadowy sulfonian wapnia,
w ktérym weglan wapnia wystepuje w postaci amorficz-
nej. W drugim etapie procesu do otrzymanego uprzednio
nadzasadowego roztworu sulfonianu wapnia wprowadza si¢
olej, wodorotlenek (lub tlenek) wapnia, wodg, kwas borowy
oraz kwas tluszczowy. W tym etapie weglan wapnia ulega
przeksztatceniu w kalcyt. Koncowym produktem jest kom-
pleksowy smar zaggszczony sulfonianem wapnia [8, 12].

Nadzasadowy sulfonian wapnia jest drogim surowcem,
dlatego zostato opracowanych kilka procesow otrzymy-
wania smaréw sulfonianowych, ktorych zastosowanie
pozwala na zmniejszenie zuzycia drogiego nadzasadowego
sulfonianu wapnia [12].

Inna, znacznie prostsza w wykonaniu metoda otrzy-
mania smaru sulfonianowego jest zastosowanie gotowe-
go pakietu firmy Lubrizol — Lubrizol 86GR. W procesie
mieszania Lubrizolu 86GR w odpowiednich proporcjach
z olejem bazowym i1 woda, w §cisle okreslonej tempe-
raturze, po uptywie 2-3 godzin powstaje smar stabilny
chemicznie [1].

Podsumowanie

Smary zaggszczane nadzasadowym sulfonianem wap-
nia ze wzgledu na swoje doskonale wtasciwosci, takie
jak wysoka odpornos¢ termiczna, wysoka odpornos$¢ na
$cinanie, odporno$¢ na dziatanie wody, ochrona antykoro-
zyjna, zaspokajaja potrzeby rynku w zakresie smaréw do
specjalnych zastosowan. Ich $wiatowa produkcja zwigksza
si¢ z roku na rok, a najwigkszy poziom osiaga w Ameryce
Potnocne;.

Mimo Ze smary sulfonianowe sg stosunkowo drogie, ich
stosowanie przynosi duze korzysci ekonomiczne: rzadsze
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