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Badanie stabilnosci termooksydacyjnej smarow
plastycznych. Czesc¢ 3 — Kompleksowe smary litowe

W artykule przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych odpornosci na utlenianie kompleksowych smarow litowych, wy-
tworzonych na olejach bazowych, zaklasyfikowanych do trzech r6znych grup wedtug API, z zastosowaniem dodatkow prze-
ciwutleniajacych o réznej strukturze chemicznej. Badanie odpornosci na utlenianie prowadzono wedtug klasycznej metody
PN-C-04143, przeznaczonej do smarow plastycznych, oraz przy uzyciu zmodyfikowanej metody PetroOXY.

Stowa kluczowe: smary, inhibitory utleniania, odporno$¢ na utlenianie.

Determination of thermal-oxidation stability of lubricating greases.
Part 3 — Lithium-complex greases

The article presents the results of laboratory tests of oxidation stability of lithium-complex greases, manufactured on base
oils, classified into three different groups according to API, with the use of antioxidant additives with different chemical
structure. The oxidation stability test was carried out according to the classic PN-C-04143 method, intended for lubricating

greases, and using the modified PetroOXY method.
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Wstep

Podczas eksploatacji srodek smarowy, spetniajgc w ukta-
dzie smarowania swoje podstawowe funkcje, narazony jest
przede wszystkim na dzialanie wysokiej temperatury. Jedng
z metod zapobiegania procesowi utleniania zar6wno olejow
bazowych, jak i srodkéw smarowych jest dobor odpowied-
nich dodatkow uszlachetniajacych. Stabilnos¢ termooksyda-
cyjna smardéw plastycznych moze by¢ modyfikowana poprzez
wprowadzenie odpowiednich przeciwutleniaczy, ktorych do-
bor zalezy od rodzaju zaggszczacza smaru plastycznego oraz
temperatury pracy smaru [8, 9].

Zadaniem inhibitoréw utleniania (antyutleniaczy, przeciw-
utleniaczy) jest spowolnienie procesu utleniania oleju bazowe-
go poprzez rozktad wodoronadtlenkow, utworzonych w reak-
cji tlenu z weglowodorami, albo dezaktywacje wolnych rod-
nikéw nadtlenkowych. Smar plastyczny w czasie pracy jest
w kontakcie z tlenem z powietrza, a wysoka temperatura i kata-
lityczne whasciwosci metalu powierzchni tarcia stwarzaja bar-
dzo dobre warunki do utleniania oleju bazowego. Zachodza
w nim ztozone reakcje autokatalitycznego utleniania, w wy-

niku ktérych powstaja nowe substancje, takie jak: nadtlenki,
alkohole, aldehydy, ketony, woda oraz kwasy. Produkty utle-
niania zwickszajg lepkosc¢ oleju, powstajg kwasne zanieczysz-
czenia o wlasciwosciach korozyjnych oraz osady takie jak zy-
wice, laki 1 polimery [4].

Przedmiotem badan w niniejszej pracy byly smary litowe
kompleksowe, wytworzone na bazie dwoch rodzajow kwa-
sow: 12-hydroksystearynowego i sebacynowego. Zagesz-
czacz powstaje dwuetapowo: w pierwszym etapie wytwarza-
nia zageszczacza smarow kompleksowych litowych powsta-
je sol litowa kwasu monokarboksylowego i s6l litowa kwasu
dikarboksylowego, natomiast w drugim etapie nastgpuje wy-
tworzenie mydta kompleksowego poprzez wspotkrystaliza-
cje obu tych komponentow. Smary kompleksowe litowe sta-
nowig ok. 18% wszystkich wytwarzanych na §wiecie smarow
plastycznych [4]. Pozwalajg one na podwyzszenie tempera-
tury uzytkowania w stosunku do zwyktych smarow litowych
0 50+80°C, przy jednoczesnym zachowaniu innych korzyst-
nych wlasciwosci. Podobnie jak zwykle smary litowe maja
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one szerokie zastosowanie do smarowania skojarzen tracych
w pojazdach samochodowych, jak tez w r6znych urzadzeniach
przemystowych [1, 5, 7].

C. Edinger w artykule [2] przedstawita wyniki badan odpor-
nosci na utlenianie 11 préobek smaréw. Badania wykonano za
pomoca aparatu RapidOxy (RSSOT — Rapid Small Scale Oxi-
dation Test) w temperaturze 160°C, zgodnie z ASTM D 525,

oraz klasyczng dla smaréw metodg ASTM D 942 (w tempe-
raturze 99°C, test 100 i 400 godzin). Poréwnanie uzyskanych
wynikow pozwolito autorce na stwierdzenie, ze istnieje dobra
korelacja pomigdzy tymi metodami badawczymi. S.J. Nolan,
na podstawie wynikow badan przedstawionych w artykule [6]
potwierdzila istnienie korelacji pomigdzy metodg RSSOT a tra-
dycyjna metodg utleniania smaréw ASTM D 942.

Metodyki badawcze

Badanie stabilno$ci termooksydacyjnej kompleksowych
smarow litowych prowadzono wedtug dwoch metod badaw-
czych: PN-C-04143:1956 Przetwory naftowe — Smary state —
Badanie odpornosci na utlenianie [10] oraz PN-EN 16091:2011
Ciekte przetwory naftowe — Paliwa i mieszaniny ze Srednich
destylatow naftowych i estrow metylowych kwasow tuszczo-

Tablica 1. Okres$lone parametry metod badania stabilnosci termooksydacyjnej

wych (FAME) — Oznaczanie stabilnosci oksydacyjnej meto-
dq szybkiego utleniania w matej skali [11]. Oznaczenia te po-
legaja na utlenianiu badanej probki smaru w $cisle okreslo-
nych warunkach cis$nienia, temperatury i czasu, ktore przed-
stawiono w tablicy 1.
Surowce

Surowce zastosowane do wytwo-
rzenia probek kompleksowych sma-

—— * oleje bazowe grup I, IV i V wedlug
Cisnienie poczatkowe MPa 0,8 0,8 .
API — o wlasciwosciach przedsta-
Temperatura °C 100 100 . .
———— wionych w tablicy 2,
H?SC probki w naczynku g 4 4 * kompleksowy zageszczacz litowy,
Liczba naczynek szt. > ! na bazie kwasu 12-hydroksyste-
Czas h 100 - arynowego i kwasu sebacynowego,
i i iénieni czas [s] inhibitory utleniania réznego typu —
Wynik badania - spadek ci$nienia [MPa] o ry 20 yp
spadku ci$nienia o 10% . .
przedstawiono w tablicy 3.

Tablica 2. Oznaczone wtasciwosci fizykochemiczne olejéw bazowych

Charakter oleju bazowego - parafinowy naftenowy polialfaolefinowy
Grupa wedtug API - I \% v
Lepkos¢ kinematyczna

—w temperaturze 40°C mm?/s 86,59 100,2 46,93
—w temperaturze 100°C 10,24 8,823 7,891
Wskaznik lepkos$ci - 99 38 138
Barwa - 1,5 1 0,5
Temperatura ptyni¢cia °C -12 -28 =57
Zawarto$¢ siarki % (m/m) 0,551 0,061 -
Liczba kwasowa mg KOH/g 0,015 0,010 <0,010
Temperatura zaptonu °C 220 214 260

Sposoéb wytworzenia prébek smaréw plastycznych

Smary bazowe wytwarzano w reaktorze o pojemnosci 5 kg
wyposazonym w mieszadlto przeciwbiezne, nastepnie poddawano
je homogenizacji w mtynie korundowym typu Fryma, przy szcze-
linie 0,2 mm. Sktad i podstawowe wiasciwosci probek smaréw
bazowych KL-S0, KL-HO i KL-P0O przedstawiono w tablicy 4.
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Probki kompleksowych smaréw litowych zawierajacych
inhibitory utleniania wytwarzano w reaktorze o pojemnosci
0,5 kg. Odpowiednig ilo§¢ smaru bazowego podgrzewano,
przy intensywnym mieszaniu, do temperatury 90=100°C i w tej
temperaturze wprowadzano inhibitory utleniania w ilo$ciach



carbamate)
ok. 220
1,060
ok. 360

karbaminian
4,4’-methylene

bis(dibutyldithio-
ciecz barwy zoltej

ZnDDTP
s(2-ethylhexyl
iiso-Bu) esters, zinc
salts zinc dialkyldi-
thio-phosphate with
primary alkyl groups
> 150
1,100
ok. 150

ciecz barwy zottej

phosphorodi-thioic
acid, mixed O,0-bi-

mieszany fenolowo-
aminowy
bis(4-(1,1,3,3-
tetramethylbutyl)
phenyl) amine,
di-octylated dipheny-
lamine
granulki jasnobrazowe
257
85
0,99

fenolowy
2,2°,6,6’-te-
tra-tert-butyl-4,4’-
methylenediphenol
proszek barwy zottej
> 170
154

aminowy
> 230
1,090
ok. 700

benzenamine,

Tablica 3. Charakterystyka inhibitor6w utleniania
N-phenyl-, styrenated,

diphenylamine
ciecz barwy zottej

fenolowy
2,6-di-tert-butyl-p-
cresol (BHT)
proszek barwy biatej
127
ok. 69
1,030

Typ zwiazku chemicznego

Zwiazek chemiczny

Wyglad w temperaturze 20°C +£5°C
Temperatura zaptonu [°C]
Temperatura topnienia [°C]

Gestos¢ w temperaturze 20°C [g/ml]
Lepkos¢ kinematyczna w temperatu-
rze 40°C [mm?*/s]

Wilasciwosci:

artykuty

0,5% (m/m). Smar schtadzano dynamicznie (mieszajac).
Po ochtodzeniu probki smaréw poddawano homogenizacji
w mtynie korundowym typu Fryma, przy szczelinie 0,2 mm.

Tablica 4. Sktad 1 wlasciwosci smarow bazowych
(nieinhibitowanych)

Olej bazowy S H P
Sumaryczna ilo$¢ kwaséw 18,2 15,4 23,2
Wrhasciwosci:

Penetracja w temperaturze

25°C po 60-krotnym ugniata- 271 273 275
niu [mm/10]

Temperatura kroplenia [°C] 270 273 268

Badanie odpornosci na utlenianie

Wytworzone smary kompleksowe litowe: bazowe i inhibi-
towane — przebadano w zakresie odpornos$ci na utlenianie we-
dlug PN-C-04143 i zmodyfikowanej PN-EN 16091. Wyniki
badan przedstawiono w tablicach 5 i 6 oraz na rysunkach 11 2.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan odpornosci na
utlenianie standardowa metodg PN-C-04143 stwierdzono, ze
kompleksowy smar litowy wytworzony na bazie oleju po-
lialfaolefinowego charakteryzowat si¢ najgorszg stabilno$cig
termooksydacyjng spo$rod badanych nieinhibitowanych pro-
bek smaréw. W badaniu odporno$ci na utlenianie tg metoda
stwierdzono rowniez, ze:

* najwyzszym wzrostem odpornosci na utlenianie w sto-
sunku do smaru na bazie oleju parafinowego charaktery-
zowala si¢ probka KL-S1, zawierajaca przeciwutleniacz
typu fenolowego (1),

* 7aden z zastosowanych w niniejszej pracy inhibitoréw
utleniania wprowadzony do smaru wytworzonego na ba-
zie oleju naftenowego nie poprawia stabilnosci termook-
sydacyjnej tego smaru,

* najwyzszym wzrostem odpornosci na utlenianie w stosun-
ku do smaru na bazie oleju polialfaolefinowego charakte-
ryzowaly si¢ probki KL-P1 i KL-P2, zawierajace przeciw-
utleniacz typu fenolowego (1) i aminowego (2),

+ dodatek antyutleniacza typu karbaminian (6), zastosowany
w probkach kompleksowych smarow litowych, nie wyka-
zat dziatania poprawiajacego stabilno$¢ termooksydacyjng.
Na podstawie uzyskanych wynikéw badan odpornosci na

utlenianie zmodyfikowang metodg PetroOXY stwierdzono, ze

kompleksowy smar litowy wytworzony na bazie oleju polialfa-
olefinowego charakteryzowat si¢ najlepsza stabilnoscig termook-
sydacyjng sposrod badanych nieinhibitowanych probek smarow.
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Tablica 5. Odporno$¢ na utlenianie wedtug PN-C-04143 probek kompleksowych smarow litowych

. fenolowo- ..
fenolowy aminowy fenolowy B ZnDDTP karbaminian

Nr probki KL-S0 KL-S1 KL-S2 KL-S3 KL-S4 KL-S5 KL-S6
Spadek ci$nienia [MPa] 0,594 0,019 0,035 0,054 0,054 0,037 0,577
Nr probki KL-HO KL-H1 KL-H2 KL-H3 KL-H4 KL-H5 KL-H6
Spadek ci$nienia [MPa] 0,560 0,558 0,539 0,560 0,555 0,523 0,506
Nr probki KL-PO KL-P1 KL-P2 KL-P3 KL-P4 KL-P5 KL-P6
Spadek ci$nienia [MPa] 0,625 0,015 0,015 0,017 0,040 0,033 0,570
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Rys. 1. Porownanie odpornos$ci na utlenianie wedtug
PN-C-04143 dla kompleksowych smarow litowych
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Rys. 2. Porownanie odporno$ci na utlenianie wedtug
PN-EN 16091 dla kompleksowych smaréw litowych

Tablica 6. Odporno$¢ na utlenianie wedtug PN-EN 16091 probek kompleksowych smardéw litowych

fenolowy aminowy fenolowy f:;(i)]ll(:)vvvv;- ZnDDTP | karbaminian
Nr probki KL-S0 KL-S1 KL-S2 KL-S3 KL-S4 KL-S5 KL-S6
Utlenianie [min] 212,5 1954 940 1479 1984 2691 226
Nr probki KL-HO KL-H1 KL-H2 KL-H3 KL-H4 KL-H5 KL-H6
Utlenianie [min] 91,5 693,5 158 458 169 102 111
Nr probki KL-PO KL-P1 KL-P2 KL-P3 KL-P4 KL-P5 KL-P6
Utlenianie [min] 601 1016 2241 2334 1935 2642 2393

Kompleksowy smar litowy wytworzony na bazie oleju o cha- ¢
rakterze parafinowym wykazat przeszto dwukrotnie wyzsza od-
porno$¢ na utlenianie niz kompleksowy smar litowy wytworzo-
ny na bazie oleju o charakterze naftenowym. W badaniu odpor-
nosci na utlenianie t3 metoda stwierdzono réwniez, ze: .
* najwyzszym wzrostem odporno$ci na utlenianie w stosunku
do smaru na bazie oleju parafinowego charakteryzowala si¢
probka KL-S5, zawierajaca przeciwutleniacz typu ZnDTP (5),
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najwyzszym wzrostem odpornosci na utlenianie w stosun-
ku do smaru na bazie oleju naftenowego charakteryzowa-
fa si¢ probka KL-H1, zawierajaca przeciwutleniacz typu
fenolowego (1),

najwyzszym wzrostem odpornosci na utlenianie w stosun-
ku do smaru na bazie oleju polialfaolefinowego charakte-
ryzowala si¢ probka KL-P5, zawierajaca przeciwutleniacz
typu ditiofosforan cynku (5).



Préba ustalenia korelacji pomiedzy metodami

Na podstawie wynikow badan odpornosci na utlenianie
kompleksowych smarow litowych dokonano proby wyzna-
czenia korelacji pomigdzy rezultatami otrzymanymi metoda-
mi PN-C-04143 i zmodyfikowang PN-EN 16091, a tym sa-
mym pomig¢dzy samymi metodami. W tym celu sporzadzono
korelogram — wykres punktowy par {(xi, yi)}, gdzie: xi i yi
to wyniki badania probki ,,i” dwiema metodami (rysunek 3).
W przypadku otrzymania rozproszonego zbioru punktow, kto-
ry nie przypomina ksztattem wykresu znanego zwiazku funk-
cyjnego, uznaje si¢, ze pomigdzy cechami X'i Y nie ma zalez-
nos$ci. Odwrotnie, jesli zdaje sig, ze obserwowany zbidr punk-
tow uktada si¢ w charakterystyczny sposob, przyjmuje si¢ ist-
nienie zaleznosci pomigdzy zmiennymi. Wiasciwos¢ ta jest
nastepnie potwierdzana obliczeniami przedstawionych poni-
zej wielkosci statystycznych:

» wspotczynnik korelacji liniowej Pearsona » — wspolczyn-
nik okreslajacy poziom zaleznosci liniowej miedzy zmien-
nymi losowymi,

 wspolczynnik determinacji R?, ktory jest miernikiem sity
zwigzku pomiedzy zmiennymi (podaje on, w jakiej czesci
zmiennos¢ jednej cechy jest wyjasniona przez drugg ceche).
Otrzymany zbior punktéw nie przypomina ksztaltem wy-

kresu znanego zwiazku funkcyjnego, uznano zatem, ze pomig-

dzy wynikami badaf odpornosci na utlenianie 21 probek sma-
réow wykonanych w temperaturze 100°C wedtug PN-C-04143

1 PN-EN 16091 nie ma zaleznosci.

Jednakze aby uzyskac liczbowe oszacowanie zaleznosci,
przy przyjeciu zalozenia korelacji liniowej, obliczono:

0,7

2 _
* R*=0,563

zgoo .

0,5 +

0,6 -

0,4

0,3

PN-C-04143

0,2

01
0 . % ’ ‘

500 1000 1500 2000

so ¥
2500

3000

-0,1
PN-EN 16091

Rys. 3. Korelogram pomi¢dzy wynikami odpornosci
na utlenianie smarow

*  wspolczynnik determinacji na poziomie 0,56 — stopien do-
pasowania jest staby,

* wspdtczynnik korelacji 7 na poziomie —0,75 — dopasowanie
jest zadowalajace, jednak taki stopien korelacji w przypad-
ku badan z zakresu nauk $cistych jest uznawany za staby.
Do wyniku tego nalezy podej$¢ z duza ostroznos$cia ze

wzgledu na niepewnos$¢ wyznaczonego wspotczynnika korela-

cji. Obliczony standardowymi metodami statystycznymi prze-
dzial ufnosci dla wspotczynnika korelacji na poziomie ufno-
$ci 0,95 wynosi od —1,0 do —0,51. Tak duzy zakres mozliwych
warto$ci wspotczynnika korelacji wynika z matej liczebnoS$ci
proby i duzego zatozonego poziomu ufnosci.

Podsumowujac powyzsze wyniki, stwierdzono, ze korela-
cja pomigdzy metodami PN-C-04143 i PN-EN 16091 jest na
tyle staba, Ze uniemozliwia stosowanie tych metod wymiennie.

Podsumowanie

Stabilno$¢ termooksydacyjna kompleksowych smarow li-
towych moze by¢ modyfikowana poprzez wprowadzenie od-
powiednich inhibitoréw utleniania, ktérych dobor bedzie za-
lezat od rodzaju zastosowanej bazy olejowe;.

Korelacja pomiedzy metodami oznaczania stabilnosci ter-
mooksydacyjnej wedlug norm PN-C-04143 i zmodyfikowa-
nej PN-EN 16091 jest na tyle staba, ze uniemozliwia stoso-
wanie tych metod wymiennie.
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ZAKEAD OLEJOW, SRODKOW SMAROWYCH | ASFALTOW

Zakres dziatania:
e opracowanie i modyfikacja technologii wytwarzania:
» olejow podstawowych (bazowych),
» $rodkéw smarowych: olejow przemystowych i smaréw plastycznych,

» woskow naftowych (parafin i mikrowoskéw), woskéw i kompozycji specjalnych oraz
emulsji woskowych,

» dodatkéw stosowanych podczas wydobycia i transportu ropy naftowej i gazu ziemne-
go: inhibitoréw korozji, inhibitoréw parafin, inhibitoréw hydratéw, inhibitoréw hydra-
téw i korozji, deemulgatoréw oraz inhibitorow oporéw przeptywu ropy naftowej,

» asfaltow drogowych i przemystowych,

» olejow technologicznych do obrébki metali: emulgujacych i nieemulgujacych,

» niskokrzepnacych ptynéw do chtodnic samochodowych i spryskiwaczy samochodowych;

e specjalistyczne badania oraz ocena wiasciwosci fizykochemicznych i uzytkowych:

» $rodkow smarowych, smaréw plastycznych i olejow przemystowych, silnikowych,

» woskow naftowych, woskdw specjalnych oraz kompozycji i emulsji woskowych,

» asfaltow drogowych przemystowych oraz emulsji asfaltowych, roztworéw i mas asfaltowych oraz innych specyfikow asfalto-
wych;

e opracowywanie zagadnien zwiazanych z gospodarka olejami odpadowymi i odpadami rafineryjnymi;
»  sporzadzanie ekobilansow procesow technologicznych metoda Oceny Cyklu Zycia (LCA).
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