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Badanie stabilnosci termooksydacyjnej smarow
plastycznych. Czes¢ 1 — smary na oleju o charakterze
parafinowym

W artykule przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych odpornosci na utlenianie smarow litowych 1 polimoczni-
kowych, wytworzonych na bazie oleju o charakterze parafinowym, z zastosowaniem dodatkéw przeciwutleniaja-
cych o réznej strukturze chemicznej. Badanie odpornosci na utlenianie prowadzono zgodnie z wymaganiami nor-
my PN-C-04143:1956 przeznaczonej dla smardéw oraz przy uzyciu zmodyfikowanej metody Petrooxy.

Stowa kluczowe: smary, inhibitory utlenienia, odpornos$¢ na utlenianie.

Determination of thermal-oxidation stability of lubricating greases. Part 1 — Greases
based on paraffinic base oil

The article presents results of laboratory tests of the oxidation stability of lithium greases and polyurea greases manu-
factured on the basis of paraffinic oils, with the use of antioxidants characterized by a different chemical structure.
Oxidation stability was carried out both according to the Polish Standard PN-C-04143:1956 which is dedicated to
lubricating greases and with the modified Petrooxy method.
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Wprowadzenie

Smary plastyczne s3 uktadami o budowie koloidalne;j,
w ktorych faza rozpraszajaca jest olej bazowy, a faza roz-
proszong substancja zageszczajaca [4, 6].

Faza rozpraszajaca jest podstawowym skladnikiem sma-
ru plastycznego, stanowi ona 70+90% (m/m) i decyduje mig-
dzy innymi o:

* wlasciwosciach smarnych,

» zmianach wlasciwosci w zalezno$ci od temperatury,

* odpornosci na utlenianie,

» wlasciwosciach niskotemperaturowych,

» sklonnosci do odparowywania w podwyzszonych tem-
peraturach.

Najczesciej stosowanymi olejami bazowymi stanowig-
cymi faze rozpraszajaca smardéw sa oleje mineralne, synte-
tyczne oleje weglowodorowe, oleje poliglikolowe, syntetycz-
ne estry, oleje silikonowe, thuszcze roslinne i zwierzgce oraz
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estry kwasow thuszczowych i alkoholi monowodorotleno-
wych lub wielowodorotlenowych (smary biodegradowal-
ne), etery polifenylowe oraz chlorofluoroweglowodory [6].

Zageszczacz, stanowiacy okoto 7+25% (m/m), w istot-
ny sposéb wptywa na parametry eksploatacyjne smaru pla-
stycznego. W zalezno$ci od rodzaju zagegszczacza smary
dzieli si¢ na:

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

*  weglowodorowe,

e 7z zagegszczaczami hieorganicznymi,

* 7z zageszczaczami polimerowymi [4].

W celu nadania odpowiednich cech uzytkowych do smaru
wprowadza si¢ substancje modyfikujace jego strukture i wia-
sciwosci. W sktad smarow plastycznych moga wchodzic roz-
nego rodzaju dodatki uszlachetniajace, tj.:



» modyfikatory struktury,

 stabilizatory,

* inhibitory korozji,

 inhibitory utlenienia,

» dodatki smarnoSciowe (przeciwzuzyciowe AW — AntiWear

1 przeciwzatarciowe EP — Extreme Pressure),

* dodatki adhezyjne (zwickszajace przyczepnos¢é smaru
do metali),
* barwniki i $rodki zapachowe [6].

Smary litowe, zageszczone 12-hydroksystearynianem litu,
stanowig obecnie 65% wszystkich wytwarzanych na §wiecie
smardw plastycznych [3]. Sa to smary wielozadaniowe, uni-
wersalne i specjalne. Smary te sa odporne na dziatanie wody,
wykazuja dobre wlasciwosci ochrony przed korozja, a takze
charakteryzuja si¢ dobrg wytrzymatoscig mechaniczng (nie-
podatno$cia na watkowanie i §cinanie). Sg odporne na utlenia-
nie, co jest istotne w przypadku pozostawania smaru w tozy-
sku w podwyzszonej temperaturze przez dtuzszy czas [2, 6, 7].

Smary polimocznikowe obecnie stanowia 5% wszyst-
kich wytwarzanych na $§wiecie smaréw plastycznych [3].
Zostaty one zageszczone substancjami organicznymi. Cha-
rakteryzuja si¢ dobra odpornoscig na dziatanie wody, a takze
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na $cinanie, niewielkg sktonnos$cig do wydzielania oleju,
a przede wszystkim bardzo dobrg odpornoscia na starzenie.
Wysoka trwato$¢ smaru podczas pracy w tozyskach zwigza-
na jest z obecnoscig bezpopiotowego zageszczacza, odpor-
nego na procesy utleniania. Starzenie tego typu smarow jest
wynikiem utleniania oleju [2, 7].

Podczas eksploatacji srodek smarowy, spetniajac w ukta-
dzie smarowania swoje podstawowe funkcje, narazony jest
przede wszystkim na dziatanie wysokiej temperatury. Jedng
z metod zapobiegania procesowi utleniania srodkéw sma-
rowych jest dobor odpowiednich dodatkdéw uszlachetniaja-
cych, co gwarantuje uzyskanie wymaganej stabilnosci oksy-
dacyjnej tych srodkow.

Dodatki przeciwutleniajace (antyutleniajace, inhibitory
utlenienia) sg substancjami, ktérych zadanie polega na spo-
wolnieniu degradacji smaru na skutek proceséw utleniania.
Smar plastyczny w czasie pracy jest w kontakcie z tlenem
z powietrza, a wysoka temperatura i katalityczne wlasciwo-
$ci powierzchni tarcia metalu stwarzaja bardzo dobre wa-
runki do utleniania. Produkty utleniania zwigkszajg lepko$é
oleju, tworzac kwasne zanieczyszczenia o wtasciwosciach
korozyjnych oraz osady typu: zywice, laki i polimery [1, 5].

Metodyki badawcze

Badanie odpornosci smaréw na utlenianie prowadzono
wedlug nastepujacych metod badawczych:

*  PN-C-04143:1956 Przetwory naftowe — Smary state — Ba-
danie odpornosci na utlenianie,

* PN-EN 16091:2011 Ciekte przetwory naftowe — Paliwa
i mieszaniny ze Srednich destylatow naftowych i estrow
metylowych kwasow ttuszczowych (FAME) — Oznacza-
nie stabilnosci oksydacyjnej metodq szybkiego utlenia-
nia w malej skali.

Badanie odpornosci na utlenianie wedtug
PN-C-04143:1956

Standardowa metoda badania odpornosci smardw na utle-
nianie wedlug PN-C-04143:1956 [8] polega na utlenianiu ba-
danej probki w scisle okreslonych warunkach ci$nienia i tem-
peratury. W zaleznosci od wymagan norm przedmiotowych
wyraza si¢ ja wysoko$cig spadku ci$nienia tlenu w bombie
w okre$lonym czasie lub czasem, w ktorym ci$nienie spad-
nie o ustalong warto$¢ oraz zmiang zawartosci wolnych za-
sad lub kwasow organicznych.

Badanie prowadzone jest w naczyniu ci$nieniowym, tzw.
bombie (rysunek 1). Naczynka ze smarem (pi¢¢ naczynek za-
wierajacych po 4 g smaru) umieszcza si¢ w statywie (rysu-
nek 2), ktory nastepnie wktada si¢ do odpowiednio przygotowa-
nej bomby. Bombe wyposazong w manometr, w temperaturze

Rys. 1. Aparat do oznaczania odpornosci na utlenianie
wedtug PN-C-04143:1956 (fot. INiG — PIB)

Rys. 2. Zestaw do oznaczania odpornos$ci na utlenianie
wedtug PN-C-04143:1956 (fot. INiG — PIB)
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otoczenia napetnia si¢ tlenem do ci$nienia 700 kPa, ktore po-
woli obniza si¢, osiggajac warto$¢ okoto 50 kPa. Nalezy to
wykona¢ czterokrotnie w celu usunigcia powietrza z bomby.
Jeszcze raz napetnia si¢ bombe do ci$nienia 800 kPa i1 pozo-
stawia na co najmniej 6 h, w celu sprawdzenia szczelnosci.
Nastepnie wypuszcza si¢ z bomby czgs$¢ tlenu, aby uzyskad
w temperaturze 100°C ci$nienie 800 kPa, o ile normy przed-
miotowe nie okreslaja innych warunkow cisnienia i tempera-
tury. Bombe wstawia si¢ do termostatu ogrzanego do tempe-
ratury badania. Moment umieszczenia bomby w termostacie
nalezy traktowac jako poczatek pomiaru. Od tej chwili trze-
ba zapisywac co 2 godziny ci$nienie tlenu w bombie, az do
osiagnigcia statego maksymalnego ci$nienia, utrzymujacego
si¢ przez okres nie krotszy niz 2 godziny. Po uzyskaniu mak-
symalnego ci$nienia nalezy dokonywac odczytu nie rzadziej
niz co 18 h. Pomiar trzeba prowadzi¢ do okreslonego czasu
lub do osiagnigcia ustalonej wartosci spadku ci$nienia [8].

Zmodyfikowana metoda Petrooxy do badania
odpornosci na utlenianie

Metoda Petrooxy, wedtug PN-EN 16091:2011[9] dedy-
kowana gtownie do badania odpornosci na utlenianie paliw,
zostata wykorzystana do pomiaru stabilno$ci termooksyda-
cyjnej smardéw plastycznych. W stosunku do warunkéw ba-
dania paliw zmieniono nast¢pujace parametry:
+ temperatura 100 i 140°C,
» ci$nienie 800 kPa,
* ilo$¢ probki (4 g smaru).

Rys. 3. Aparat do oznaczania stabilnosci oksydacyjnej
zmodyfikowana metoda Petrooxy wedtug PN-EN 16091:2011
(fot. INiG — PIB)

Metoda badania polega na umieszczeniu naczynka te-
stowego (zawierajagcego 4 g smaru) w temperaturze oto-
czenia w naczyniu reakcyjnym. Naczynie reakcyjne wstep-
nie przeplukuje si¢ tlenem, a nastgpnie napetnia do cisnie-
nia 800 kPa + 5 kPa. Ogrzewa si¢ je do zadanej temperatu-
ry (rysunek 3). Ci$nienie w naczyniu spada w miar¢ zuzy-
wania tlenu do utleniania probki i jest rejestrowane w odste-
pach 1 s, az do osiaggnigcia punktu zatamania. Czas uptywa-
jacy od poczatku oznaczania do punktu zatamania jest okre-
sem indukcyjnym w temperaturze badania [9].

Surowce do wytworzenia probek smaréw

Surowce zastosowane do wytworzenia probek

smarow:

* olej bazowy o charakterze parafinowym, gru-
py I wedtug klasyfikacji API,

Tablica 1. Wtasciwosci fizykochemiczne oleju bazowego

Lepkos¢ kinematyczna

® Zageszczacze: w temperaturze 40°C [mm?”/s] 86,6 PN-ENISO 3104:2004
— mydta metaliczne: 12-hydroksysteary- L
R Lepko$¢ kinematyczna .
nian litu, w temperaturze 100°C [mms] | 1024 PN-EN ISO 3104:2004
— organiczny: polimocznik, ) Wskaznik lepkosci 99 | PN-ISO 2909:2009 + Ap1:2010
* inhibitory utleniania najnowszej generacji, typu:
Barwa 1,5 PN-ISO 2049:2010
A — fenolowy prosty,
B — fenolowy rozgateziony, Temperatura ptynigcia [°C] -12 PN-ISO 3016:2005
C — aminowy, Zawarto$¢ siarki [% (m/m)] 0,551 | PN-EN 8745:2007 + Ap1:2014
D — mieszany fenolowo-aminowy, Liczba kwasowa [mg KOH/g] | 0,01 PN-C-04049:1988
E = ZnDTP (dialkiloditiofosforan cynku), e e ratura zaptonu [°C] 270 PN-EN ISO 2592:2008
F — karbaminian. Sktad owod
Wiasciwosci oleju bazowego przedstawio- . Ogrupowy Weglowodo
i ) row [Y% (m/m)] 779
no w tablicy 1, a charakterystyke dodatkow za- | — weglowodory nasycone 20’8 ASTM D 2007-11
mieszczono w tablicy 2. — weglowodory aromatyczne 1’3

— zwiazki polarne
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Tablica 2. Charakterystyka inhibitorow utleniania
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Wyglad

nylamine

Typ w iazku fenolowy prosty fenolowy aminowy mieszany fenolo- ZnDTP karbaminian
chemicznego rozgaleziony WO0-aminowy
2,2°,6,6’-tetra- benzenamine, te]‘:;aslgs;g, llflf-l) zinc dialkyldi- 4.4°-methylene-
Zwiazek | 2,6-di-tert-butyl- | tertbutyl-4,4’- | N-phenyl-, henyl) Zminz thio-phosphate | " ” dibuyl o
chemiczny p-cresol (BHT) methylene di- styrenated, paeny . with primary al- . ty
. . di-octylated diphe- thio carbamate
phenol diphenylamine kyl groups

W temperaturze
40°C [mm?/s]

proszek proszek ciecz granulki ciecz ciecz
w temperaturze L sy e . .y, - e
20 £5°C barwy bialej barwy zoltej barwy zobttej jasnobrgzowe barwy zoltej barwy zobttej
Temperatura
127 > 170 >230 257 > 150 ok. 220
zaptonu [°C]
Temperatura ok. 69 154 - 85 - -
topnienia [°C]
Gestose
w temperaturze 1,030 - 1,090 0,99 1,100 1,060
20°C [g/ml]
Lepkos¢
kinematyczna - - ok. 700 - ok. 150 ok. 360

Tablica 3. Wtasciwosci smarow litowych

Rodzaj inhibitora

Penetracja w temperaturze 25°C

brak

po ugniataniu 60 razy [mm/10] 283 281 281 291 289 281 290
Klasa konsystencji 2
Temperatura kroplenia [°C] 198 204 200 199 210 198 198

Tablica 4. Wiasciwosci smardéw polimocznikowych

Rodzaj inhibitora

Penetracja w temperaturze 25°C

brak

po ugniataniu 60 razy [mm/10] 275 275 278 278 285 257 261
Klasa konsystencji 2 3
Temperatura kroplenia [°C] 245 243 245 245 244 243 243
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Smary bazowe (N — bez inhibitorow utleniania) oraz smary
zawierajace dodatki antyutleniajace (od A do F) wytwarzano
w reaktorze o pojemnosci 1 kg i poddawano homogenizacji
na mtynie korundowym typu Fryma, przy szczelinie 0,2 mm.

Metoda PN-C-04143:1956

Wytworzone bazowe smary: litowy i polimocznikowy, oraz
smary zawierajace inhibitory utleniania przebadano w zakre-
sie odpornos$ci na utlenianie wedhug PN-C-04143:1956. Wy-
niki badan przedstawiono w tablicach 5 i 6 oraz na rysunku 4.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan stwierdzono,
Ze smary wytworzone z zastosowaniem zaggszczacza po-

Sposéb wytworzenia prébek do badan

Wytworzone smary zawieraly jako zaggszczacz 12-hy-
droksystearynian litu, w ilo$ci okoto 7%, lub polimocznik,
w ilosci okoto 15%.

Wiasciwosci smarow przedstawiono w tablicach 3 i 4.

Badanie odpornosci smarow na utlenianie

limocznikowego charakteryzujg si¢ lepsza odpornoscia na
utlenianie niz smary litowe. Dla smaréw litowych najsku-
teczniejszym inhibitorem utlenienia okazaly si¢ by¢ dodat-
ki typu fenolowego A i B, a najmniej skutecznym — doda-
tek typu karbaminianu F. Dla smaréw polimocznikowych
najlepszym inhibitorem utlenienia byt dodatek A typu fe-
nolowego.

Tablica 5. Odporno$¢ na utlenianie wedtug metody PN-C-04143:1956 smaréw litowych:
bazowego oraz zawierajacych 0,5% (m/m) inhibitora utleniania

spadek cisnienia [MPa]

Rodzaj inhibitora N A B C D E F
brak
Utlenianie 100°C/100 b, 1 »0c | o010 | 0010 | 0019 | 0028 | 0013 | 0283

Tablica 6. Odporno$¢ na utlenianie wedtug metody PN-C-04143:1956 smaréw polimocznikowych:
bazowego oraz zawierajacych 0,5% (m/m) inhibitora utleniania

spadek ci$nienia [MPa]

Rodzaj inhibitora N A B C D E F
brak
Utlenianie 100°C/100h, 1 o) | o005 | 0009 | 0011 | 0014 | 0015 | 0013

0,30 -

M smary litowe

= smary polimocznikowe

0,25 -

0,20 -

0,15 -

0,10 -

Spadek cisnienia [MPa]

0,05 -

0,00 -

Rodzaj inhibitora

Rys. 4. Wplyw rodzaju zageszczacza na odpornos¢é smaréw na utlenianie wedtug metody PN-C-04143:1956

988 Nafta-Gaz, nr 11/2016



Zmodyfikowana metoda Petrooxy

Wytworzone bazowe smary: litowy i polimocznikowy,
oraz smary zawierajgce inhibitory utleniania przebadano
w zakresie odpornosci na utlenianie wedtug zmodyfikowa-
nej metody Petrooxy wedtug PN-EN 16091:2011. Wyniki ba-
dan przedstawiono w tablicach 7 i 8 oraz na rysunkach 5-8.

W badaniu metoda Petrooxy stwierdzono, ze w smarach
litowych najskuteczniejszymi inhibitorami utlenienia sg dodat-
ki typu fenolowego A i B, a najmniej skuteczny jest dodatek
typu karbaminianu F. Dla smar6w polimocznikowych najlep-
szym inhibitorem utlenienia w nizszej temperaturze (100°C)
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okazat si¢ by¢ dodatek A typu fenolowego, a w wyzszej tem-
peraturze (140°C) — dodatek C typu aminowo-fenolowego.

Roéwnoczesnie stwierdzono, ze podwyzszenie tempera-
tury badania do 140°C powoduje znaczny spadek odporno-
$ci na utlenianie.

W temperaturze 100°C smary litowe wykazuja wyzszg od-
porno$¢ na utlenianie niz smary polimocznikowe (z analogicz-
nymi inhibitorami utlenienia), wyjatek stanowi probka smaru
zawierajgca inhibitor utleniania typu karbaminianu F. Nato-
miast w temperaturze 140°C wyzsza odpornoscia na utlenianie
charakteryzujg si¢ smary z zaggszczaczem polimocznikowym.

Tablica 7. Odporno$¢ na utlenianie metodg Petrooxy smarow litowych: bazowego
oraz zawierajacych 0,5% (m/m) inhibitora utleniania w temperaturach 100 i 140°C

Rodzaj inhibitora N A B C D E F
brak

Cisnienie 800 kPa,

temperatura 100°C [min] 467 4156 4001 2765 3166 2888 584

Cisnienie 800 kPa,

temperatura 140°C [min] 39 436 382 268 307 275 38

Tablica 8. Odporno$¢ na utlenianie metoda Petrooxy smaréw polimocznikowych:
bazowego oraz zawierajacych 0,5% (m/m) inhibitora utleniania w temperaturach 100 i 140°C

. N
Rodzaj inhibitora brak A

B C D E F

Cisnienie 800 kPa,

temperatura 100°C [min] 1472

3361

2866

2711 2324 2245 2476

Cisnienie 800 kPa,

temperatura 140°C [min] 340

488

572 734 655 453 647

4500 -+

H 100°C x/140°C

4000 -+

3500 +

3000 +

2500 -+

2000 -+

1500

Czas utleniania [min]

1000

C D E F

Rodzaj inhibitora

Rys. 5. Odporno$¢ na utlenianie metoda Petrooxy smardéw litowych w temperaturach 100 i 140°C
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Rys. 6. Odporno$¢ na utlenianie metoda Petrooxy smaréw polimocznikowych w temperaturach 100 i 140°C

4500 - H smary litowe = smary polimocznikowe

4000 -

3500 -

3000 -

2500 -

2000 -

1500 -

Czas utleniania [min]

1000 -

500 -

Rodzaj inhibitora

Rys. 7. Wptyw rodzaju zageszczacza na odporno$¢ smarow na utlenianie metoda Petrooxy w temperaturze 100°C

800 B smary litowe

700 - = smary polimocznikowe

600 -

500 -

400 -

300 -

Czas utleniania [min]

200 -

100 A

Rodgzaj inhibitora

Rys. 8. Wpltyw rodzaju zageszczacza na odporno$é smarow na utlenianie metoda Petrooxy w temperaturze 140°C
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Podsumowanie

Przeprowadzono badania stabilno$ci termooksydacyjnej
smarow skomponowanych na oleju o charakterze parafino-
wym grupy | wedtug API, zawierajacych jako zageszczacze
12-hydroksystearynian litu oraz polimocznik, a takze wzbo-
gaconych inhibitorami utleniania o r6znym charakterze che-
micznym w ilosci 0,5% (m/m).

Badanie odpornosci na utlenianie smaréw prowadzono
wedhug metody PN-C-04143:1956 — przeznaczonej dla sma-
roéw, oraz przy uzyciu zmodyfikowanej metody Petrooxy we-
dhug PN-EN 16091:2011.

Stabilnos¢ smaréw plastycznych moze by¢ modyfikowa-
na poprzez wprowadzenie odpowiednich przeciwutleniaczy,
ktorych dobor zalezy od rodzaju zageszczacza smaru pla-
stycznego oraz temperatury pracy smaru. Zmodyfikowana
metoda Petrooxy jest skutecznym narz¢dziem pozwalajagcym
na badanie stabilnosci oksydacyjnej smaréw plastycznych.
Badania odpornos$ci na utlenianie z zastosowaniem obu me-

tod wykazatly, ze smary skomponowane z udzialem zagesz-
czacza polimocznikowego charakteryzuja si¢ lepsza odpor-
noscig na utlenianie niz smary litowe. Dodatki o strukturze
fenolowej okazaty si¢ najlepszymi inhibitorami utleniania
w przypadku smardw litowych, natomiast dodatek typu kar-
baminianu — najmniej skutecznym.

W smarach polimocznikowych badanych wedtug
PN-C-04143:1956 najskuteczniejszym inhibitorem byt doda-
tek fenolowy prosty. Natomiast wyniki uzyskane w badaniu
metoda Petrooxy dla tego rodzaju smarow roznity si¢ w za-
leznosci od temperatury prowadzenia testu. Dla smardéw po-
limocznikowych najskuteczniejszym inhibitorem utlenienia
w nizszej temperaturze (100°C) okazat si¢ by¢ dodatek fe-
nolowy prosty, a w wyzszej temperaturze (140°C) — doda-
tek typu aminowo-fenolowego. Réwnoczesnie stwierdzono,
ze podwyzszenie temperatury badania do 140°C powoduje
znaczny spadek odpornosci na utlenianie.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2016, nr 11, s. 984-991, DOI: 10.18668/NG.2016.11.13
Artykul nadestano do Redakcji 11.08.2016 r. Zatwierdzono do druku 6.10.2016 .

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Badanie mozliwosci modyfikacji stabilnosci termooksydacyjnej smarow pla-
stycznych — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0007/TE/TO/15, nr archiwalny: DK-4100-7/15.
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