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Smary polimocznikowe — nowoczesny gatunek smarow

do wielofunkcyjnych zastosowar

Przedstawiono podstawowe wlasciwosci uzytkowe i eksploatacyjne smardéw polimocznikowych, bedacych aktualnie nowoczes-
nym gatunkiem smarow do specjalistycznych i wielofunkcyjnych zastosowan. Okreslono rynek smaréw polimocznikowych na tle
swiatowej produkcji smardow plastycznych oraz gtdwne kierunki ich zastosowan w réznych gateziach gospodarki. Przestawiono
stan prac w kraju oraz aktualne tendencje w zakresie stawianych wymagan jako$ciowych.

Polyurea greases — modern type of lubricants for multi-purpose applications

The basic functional and operational properties of polyurea greases are presented. In todays market polyurea greases provide
a modern type of lubricating greases for specialist and multi-purpose applications. The market for polyurea thickened greases
is determined and compared to the global production of lubricating greases. The main trends of application in various branches
of industry are described. The state of domestic research and present trends regarding quality requirements is assessed.

Wstep

Smary wielofunkcyjne, zwane rowniez smarami
ogodlnego zastosowania, stanowia gldéwna grupe asor-
tymentowa smarow do tozysk. Z uwagi na swe zalety
uzytkowe, tj. dobre wtasciwosci reologiczne w szerokim
zakresie temperatur pracy, wtasciwos$ci przeciwkorozyj-
ne i przeciwrdzewne, dobre wlasciwos$ci smarne a takze
odporno$¢ na procesy utlenienia; smary wielofunkcyj-
ne moga by¢ aplikowane do tozysk eksploatowanych
w zréznicowanych warunkach o szerokim zakresie
parametrow jakosciowych. Aktualnie dominujacym
gatunkiem smarow wielofunkcyjnych sa smary litowe,
wytwarzane z udziatem 12-hydroksystearynianu litu;
ich udziat w ogdlnej ilosci produkowanych smaréw
wynosi ok. 53%. Druga pod wzgledem iloSciowym
grupg smaréw do wielofunkcyjnych zastosowan stano-

wia smary kompleksowe, litowe; aktualne ich zuzycie
w gospodarce §wiatowej wynosi ok. 13%.

Obecne tendencje w zakresie jakosci srodkow sma-
rowych, zwiazane z szybkim postgpem techniki, po-
woduja konieczno$¢ stosowania produktow o wysokiej
trwatosci uzytkowej, aplikowanych do weztow tarcia
na caty okres trwato$ci urzadzenia.

Takie wymagania jakoSciowe w zakresie trwatosci
eksploatacyjnej — niespotykane w przypadkach kon-
wencjonalnych smardéw plastycznych, zawierajacych
klasyczne zageszczacze — spelniaja smary polimocz-
nikowe. Wysoka trwato$¢ pracy smaréw polimocz-
nikowych w tozyskach zwigzana jest z obecnos$cia
bezpopiotowego zageszczacza, odpornego na procesy
utleniania [4, 16, 18, 20, 21].

Synteza zageszczaczy, proces wytwarzania smaréw polimocznikowych

Synteza zaggszczaczy polimocznikowych opiera
si¢ na opracowanej przez O. Bayera metodzie po-
liaddycji izocyjanianowej [6]. Reakcja ta umozliwia,
w zalezno$ci od typu zastosowanych komponentdw,
szerokie modyfikowanie struktury i wtasciwosci za-
geszczaczy.

W literaturze opisywane sa najczgsciej nastepujace
typy zwiazkow, stosowanych w charakterze zagegsz-
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czaczy smarow plastycznych [1, 7, 8, 12, 17, 22, 31,
33, 35, 36]:

— polimocznikomoczniki,

— polimocznikouretany,

— polimocznikoamidy.

Zwiazki te dyspergowane sa w olejach podstawo-
wych, mineralnych lub syntetycznych, nadajac im
stabilna strukture¢ plastyczna.



artykuty

Polimocznikomoczniki stanowia zwiazki o ogélnym wzorze:

R - NH-CO - [-NH-R;-NH-CO-NH-R,-NH-CO],, - NH-R1-NH-CO-NH-R;

gdzie:

R 1 R;— rodnik alkilowy lub arylowy monoaminy,
R; —rodnik alkilowy lub arylowy diizocyjanianu,
R, —rodnik alkilowy lub arylowy diaminy,

n —1+5.

Zwiazki te wytwarzane sa w reakcji syntezy alkilo- lub arylodiizocyjaniandw z monofunkcyjnymi i difunkcyj-
nymi aminami, przy zachowaniu stosunku molowego reagentow MA : DA: 1C=2:1:211, 7,8, 33].

Polimocznikouretany stanowia zwiazki, zawierajace obok grup mocznikowych rowniez grupy uretanowe,

0 0g6lnym wzorze:

RO - CO - [-NH-R;—NH-CO-NH-R,-NH-CO], - NH-R;—

gdzie:

R i R;— rodnik alkilowy lub arylowy monoalkoholu,
R; -—rodnik alkilowy lub arylowy diizocyjanianu,
R, —rodnik alkilowy lub arylowy diaminy,

n —1=+5.

Synteza zaggszczaczy polimocznikouretanowych prowadzona jest poprzez reakcje alkoholu jednowo-

dorotlenowego, alkilo- lub aryloizocyjananéw i diaminy, przy zachowaniu stosunku molowego reagentow

MAI: DA:DIC=2:1:2[17, 35, 36].

Polimocznikoamidy to zwiazki, zawierajac obok grup mocznikowych rowniez grupy amidowe, o ogélnym

WZOrzZe:

R - CO - [-NH-R;—-NH-CO-NH-R,-NH-CO],, - NH-R;—-NH-CO-R;

gdzie:

R i R3— rodnik alkilowy lub arylowy kwasu karboksylowego,

R; —rodnik alkilowy lub arylowy diizocyjanianu,
R, —rodnik alkilowy lub arylowy diaminy,
n —1+5.

Synteza zaggszczaczy polimocznikoamidowych
prowadzona jest w reakcji monofunkcyjnego kwasu
karboksylowego, alkilo- lub arylodiizocyjanianu i dia-
miny, przy zachowaniu stosunku molowego reagentow
MK :DA:DIC=2:1:2][12,22,31].

Wytworzenie zaggszczacza o odpowiedniej struk-
turze, a w szczegdlnosci o okreslonym stosunku ilosci
grup oleofilowych do oleofobowych, zapewnia jego
dobra dyspergowalno$¢ w oleju bazowym. Ponadto
dzigki duzej reaktywnosci diizocyjanianéw mozliwe

jest modyfikowanie struktury zaggszczaczy polimocz-
nikowych, poprzez usieciowanie ich wiazaniami biure-
towymi; co prowadzi do zwigkszenia odporno$ci smaru
na dziatanie sit $cinajacych i podwyzszenie stabilnos$ci
mechaniczne;j.

Proces wytwarzania smaréw polimocznikowych
obejmuje nastepujace etapy: synteze zageszczacza ,,in
situ” w oleju podstawowym, dyspergowanie zageszcza-
cza w oleju, wprowadzenie dodatkow oraz homogeni-
zacj¢. Proces technologiczny moze by¢ prowadzony
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na typowej instalacji do produkcji smaréw, lecz z uwagi
na rodzaj stosowanych komponentow (diizocyjaniany,
aminy) wiaze si¢ on z konieczno$cia hermetyzacji
aparatury.

Powyzsze ograniczenia technologiczne zostaly
w ostatnich latach wyeliminowane przez zastosowanie
w produkcji smarow polimocznikowych zagegszczacza,
uprzednio wytworzonego w osobnym procesie [14].

Pozwolilo to na znaczne uproszczenie produkcji
smarow, ktora polega na dyspergowaniu zaggszczacza
w oleju, w okres$lonej temperaturze oraz homogeniza-
cji wytworzonego ,,pre-zaggszczacza” w tarczowym
mtynie koloidalnym lub homogenizatorze typu zaworu
$cinajacego.

Modyfikacja wlasciwosci uzytkowych smarow poli-
mocznikowych dokonywana jest poprzez wprowadzenie
dodatkéw uszlachetniajacych. Na ogot sa to typowe
dodatki, stosowane w konwencjonalnych smarach pla-
stycznych, a wigc: inhibitory korozji, dodatki smarne,
inhibitory utlenienia, deaktywatory metali i modyfika-
tory tarcia.

Wiasciwosci smarow

Smary polimocznikowe charakteryzuja si¢ wyso-
kimi walorami eksploatacyjnymi; szerokim zakresem
temperatur pracy oraz dobrymi wlasciwos$ciami smar-
nymi w warunkach wysokich predkosci obrotowych
tozysk — takze w obecnosci agresywnych czynnikow.
Szczegolng ich cecha jest odpornos¢ termiczna i trwa-
tos$¢ pracy w wysokich temperaturach.

W publikacji T. Nadasdi [21] przedstawiono wyni-
ki badania trwato$ci smaru polimocznikowego i sma-
ru kompleksowego litowego. Badania prowadzono
wedtug metodyki ASTM D 3336. Stwierdzono, ze
w temperaturze 177°C trwato$é eksploatacyjna sma-
ru polimocznikowego jest okoto trzykrotnie wyzsza,
w poroéwnaniu z wysokiej jako$ci smarem komplek-
sowym litowym i wynosi okoto 800 godzin.

W charakterze dodatkéw antykorozyjnych stosowa-
ne sa: zasady Mannicha, pochodne kwasu alkenobur-
sztynowego, sulfoniany metali alkalicznych, pochodne
imidazoliny oraz pochodne sarkozyny [3, 34].

Jako dodatki smarne stosowane sg sole kwasu
fosforowego oraz dialkiloditio-fosforany i dialkilo-
ditiokarbaminiany [34]. Dobre rezultaty w zakresie
modyfikowania odpornosci na wysokie naciski smaréw
polimocznikowych uzyskano stosujac, w charakterze
dodatkow, borany i karboksylany metali ziem alkalicz-
nych [3, 25, 34].

Niekiedy do smar6w polimocznikowych wprowadzane
sa deaktywatory metali (gtownie pochodne 1,2,3-triazolu)
lub modyfikatory tarcia, na przyktad state substancje sma-
rowe: teflon, grafit czy disiarczek molibdenu.

Role inhibitoréw utlenienia spetniaja polacze-
nia aminowe, na przyktad: fenyloalfanaftyloamina,
difenyloamina, fenylobetanaftyloamina, fenotiazyna,
alkilowane aminy aromatyczne, a takze dodatki o wie-
lofunkcyjnym dziataniu: dialkiloditiofosforany cynku
1 dialakiloditiokarbaminiany cynku [25, 26].

polimocznikowych

Réwnoczesnie badania prowadzone na stanowisku
FAG FE9 wykazaty, ze maksymalna temperatura pracy
smaru polimocznikowego wynosi 175°C. W warunkach
prowadzenia tego samego testu, maksymalna tempera-
tura pracy ciagtej smaru kompleksowego litowego jest
nizsza o 30°C i wynosi 145°C.

Trwatos¢ eksploatacyjna smaru polimocznikowego,
wytworzonego z udziatem syntetycznego oleju estro-
wego, byla przedmiotem badan Kronera i Kleinleina
[18].

Zastosowano metodyke DIN 51 821 z wykorzysta-
niem stanowiska badawczego FAG FE9. Badania pro-
wadzono w warunkach zmiennych predkosci obroto-
wych tozysk, zmiennych obciazen i roznych temperatur.
Wyniki badania przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1. Smary polimocznikowe — trwalosé pracy w lozysku, w badaniu w aparacie FAG FE9 wedlug DIN 51 821

1 2 3 -4 5

Warunki badania:

» predkosé obrotowa [min” 1500 1500 4500 1500 1500

= obcigzenie osiowe [kN] 3000 3000 3000 6000 6000

= temperatura ['C] 160 180 160 160 180
Trwalo$¢ pracy lozysk:

® L 10 — czas bezawaryjnej pracy 90% badanych lozysk [h] 500% 170 365 198 110

= I, 50 — czas bezawaryjnej pracy 50% badanych lozysk [h] 600* 195 390 298 130
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W temperaturze 160°C i warunkach wysokich
obcigzen osiowych (4500 kN), trwatos¢ pracy smaru,
okreslona jako czas bezawaryjnej pracy 90% tozysk,
wynosi okoto 360 godzin. W warunkach maksymalnych
temperatur, rzedu 180°C, smar polimocznikowy cha-
rakteryzuje si¢ trwatoscia rzedu 200 godzin.

Aplikowanie smaru polimocznikowego do tozysk
eksploatowanych w warunkach niskich predkosci
obrotowych i obcigzen rzgdu 1500 kN umozliwia eks-
ploatacj¢ tozysk w czasie ok. 500 godzin.

Z badan przedstawionych przez Loderera [19] wy-
nika, ze zastosowanie syntetycznego oleju estrowego
do produkcji smaru polimocznikowego umozliwia
wytworzenie produktu charakteryzujacego si¢ wysoka
trwaloscia; w tescie stanowiskowym prowadzonym
wedtug metodyki DIN 51 821 (FAG FE9), trwalo$¢
smaru, okreslana jako czas bezawaryjnej pracy 50%
lozysk, wynosi 500 godzin.

Wiasciwosci smarne smaréow polimocznikowych
w badaniu w aparacie czterokulowym, okreslane jako
najwyzsze obciazenie niezacierajace, sa na poziomie
smarow kompleksowych glinowych, maja za$ nieco
nizsze wlasciwosci przeciwzuzyciowe [10].

artykuty

Wysokimi wtasciwos§ciami przeciwzatarciowymi
1 przeciwzuzyciowymi charakteryzujq si¢ smary za-
wierajace — w charakterze zaggszczacza — kompleks
polimocznika i octanu wapnia (smary polimoczniko-
octanowe). Jest to ich szczegdlna cecha, wyrdzniajaca
je z grupy smar6éw polimocznikowych i polimoczniko-
uretanowych [11, 32].

Wtasciwosci niskotemperaturowe smarow poli-
mocznikowych zalezne sa gtownie, jak u wigkszosci
smarow, od charakteru chemicznego oleju, stosowa-
nego do ich wytworzenia. W przypadku stosowania
oleju mineralnego, wlasciwosci te sa porownywalne
ze smarami litowymi. Dobre wlasciwosci reologiczne
w niskich temperaturach mozna uzyskac przez wytwo-
rzenie smarow polimocznikowych z udzialem oleju
polialfaolefinowego [19, 32].

Oprocz wymienionych cech, smary polimocznikowe
charakteryzuja si¢ rowniez innymi, korzystnymi cecha-
mi eksploatacyjnymi, takimi jak: wysoka odpornosé
na wodg, dobre wlasciwosci reologiczne i tatwosé
przettaczania w uktadach centralnego smarowania oraz
niski stopien oddziatywania na materiat uszczelniajacy
[2, 32].

Produkcja smaréw polimocznikowych, kierunki zastosowan

Smary polimocznikowe stanowia obecnie ok. 5%
ogolnej ilosci produkeji $wiatowej smaréw plastycz-
nych. Produkcja ich rozwijana jest gtownie w krajach
Ameryki PéInocnej oraz w Japonii. W Europie Zachod-
niej udzial w rynku smaréw polimocznikowych jest
niewielki 1 wynosi ok. 2% [23].

Najbardziej dynamiczny rozwoj i wzrost zastoso-
wania smarow polimocznikowych obserwowany jest
w Japonii. Wprowadzone do gospodarki w latach osiem-
dziesiatych, obecnie stanowia ok. 23% ogdlnej ilosci
stosowanych smarow. Poziom produkcji i zastosowania
w gospodarce smaré6w polimocznikowych stanowi
o wyjatkowej specyfice rynku japonskiego, w porow-
naniu ze $wiatowym rynkiem smarow plastycznych
(rysunek 1).

Smary polimocznikowe stosowane sa gtownie jako
smary wielofunkcyjne do tozysk oraz jako smary do
specyficznych zastosowan.

Glownym kierunkiem zastosowania jest aplikowanie
ich do tozysk pracujacych w warunkach podwyzszonych
temperatur (160-180°C) i montowanych w urzadzeniach
na caty okres eksploatacji. Czgstym przyktadem tego
typu zastosowania sa matogabarytowe, wysokoobro-

Japonia
221%

Produkcja
Swiatowa
4,7%

\ Ameryka

E Pétnocna
uropa. 6.7%
Zachodnia
2,3%

Rys. 1. Produkcja smaréw polimocznikowych
— rynek $wiatowy oraz kraje Ameryki Potnocnej,
Europy Zachodniej i Japonii

towe silniki elektryczne matej mocy [9, 24]. Z uwagi
na wysoka trwalo§¢ oraz odpornos¢ na wodg, smary
polimocznikowe stosowane sa rowniez jako tozyskowe
smary samochodowe [13, 15].

W Japonii od szeregu lat smary polimocznikowe
stosowane sa w przemysle stalowym. Eksploatowane
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w trudnych warunkach, tj. wysokich obciazen i podwyz-
szonych temperatur, umozliwily znaczne wydtuzenie
okresu pracy tozysk, w porownaniu ze stosowanymi
uprzednio smarami wysokotemperaturowymi (gtownie
bentonitowymi) [13, 29].

Podobne, dobre rezultaty uzyskano w wyniku
eksploatacji smaré6w polimocznikowych w urzadze-
niach pracujacych w przemysle papierniczym oraz
urzadzeniach stosowanych przy utylizacji odpadow
miejskich.

Smary polimocznikowe wytwarzane z udziatem
wyselekcjonowanej grupy olejow podstawowych i do-
datkow uszlachetniajacych zostaty dopuszczone przez
Amerykanski Urzad do Spraw Zywnosci i Lekow (Food
and Drug Administration) do stosowania w urzadzeniach
eksploatowanych w przemysle spozywczym [30].

W ostatnich latach, w oparciu o przeprowadzone
dtugotrwate badania stanowiskowe i eksploatacyjne,
smary polimocznikowe zostaly zastosowane do lozysk
kolejowych uktadoéw jezdnych [5].

Stan prac w Polsce

Prace badawcze, koncepcyjne i technologiczne, do-
tyczace smardéw polimocznikowych, prowadzone bytly
w Instytucie Technologii Nafty w latach 1975-1980.
Rozpoczeto je w zwiazku z planowanym uruchomie-
niem produkcji matogabarytowych tozysk do wyso-
koobrotowych silnikow matej mocy. W silnikach tych
srodek smarowy stosowany jest tylko przy montazu,
tj. bez dalszego uzupetniania, na caty okres trwatos$ci
urzadzenia.

Rezultatem rozpoczetych badan byto opracowanie
technologii smarow opartych na dwu typach zagesz-
czaczy:

— polimocznikowym, wytwarzanym w reakcji dlugo-
tancuchowej aminy alifatycznej i alifatycznej aminy
dwufunkcyjnej z aromatycznym diizocyjanianem,

— polimocznikouretanowym, wytwarzanym w reakcji
alkoholu thuszczowego, alifatycznej aminy dwufunk-
cyjnej z aromatycznym diizocyjanianem.

Wobec zblizonych wtasno$ci obu typow smarow, ze
wzgledu na wigksza dostgpnos¢ surowcdw oraz prostsza
technologie, jako perspektywiczny wytypowano zagesz-
czacz polimocznikouretanowy. Dzigki odpowiedniej
strukturze, uzyskanej przez zastosowanie okreslonego
stosunku migdzy grupami oleofilnymi i oleofobowymi,
zageszezacz polimocznikouretanowy charakteryzowat
si¢ wysoka zdolnoscig zageszczajaca, w odniesieniu do
typowych olejow smarowych.

Szerokie badania stanowiskowe i eksploatacyjne
potwierdzily wysoki poziom jakos$ciowy smaréw poli-
mocznikouretanowych w zakresie wigkszosci podsta-
wowych parametrow uzytkowych.
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