
471

NAFTA-GAZ

471

Przegląd wiadomości / News reviewNafta-Gaz 2021, nr 7, s. 471–479, DOI: 10.18668/NG.2021.07.06

Stabilność termooksydacyjna smarów plastycznych

Thermal oxidation stability of lubricating greases

Agnieszka Skibińska

Instytut Nafty i Gazu – Państwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Niniejszy artykuł przeglądowy dotyczy szczególnej właściwości smarów plastycznych – odporności na utlenianie. 
Właściwość ta, określana również jako stabilność oksydacyjna lub termooksydacyjna, ma decydujący wpływ na jakość i długość cza-
su pracy smarów w węzłach tarcia, łożyskach i układach smarowania. Smary plastyczne stanowią układy koloidalne, w których za-
gęszczacz tworzy elastyczną przestrzenną sieć, utrzymując fazę ciekłą. Przedstawiono budowę smarów plastycznych, podział sma-
rów na rodzaje w zależności od wykorzystywanego zagęszczacza. Opisano podstawowe dodatki występujące w smarach, a szczegó-
łowo omówiono grupę stosowanych dodatków antyutleniających. W warunkach eksploatacji smar podlega działaniu szeregu czynni-
ków, które powodują jego niszczenie, takim jak: naprężenia ścinające, ciśnienie, obciążenia, zmienne warunki pracy, szczególnie zmia-
ny temperatury. Przedstawiono rodzaje degradacji smarów, a także metody i techniki oceny procesów starzenia. Podczas eksploatacji 
smar, spełniając w układzie smarowania swoje podstawowe funkcje, narażony jest przede wszystkim na działanie wysokiej tempera-
tury. Dominującym procesem starzenia, bezpośrednio wpływającym na okres użytkowania smaru, jest utlenianie. Omówiono proces 
utleniania z wyszczególnieniem czterech jego etapów: inicjacji, propagacji, rozgałęzienia łańcucha oraz terminacji. Jedną z metod za-
pobiegania procesowi utleniania jest dobór odpowiednich dodatków uszlachetniających. Stabilność termooksydacyjna smarów pla-
stycznych może być modyfikowana poprzez wprowadzenie odpowiednich przeciwutleniaczy, których dobór zależy od rodzaju zagęsz-
czacza smaru plastycznego oraz temperatury pracy smaru. Zamieszczony przegląd literatury z ponad dziesięciu ostatnich lat wskazuje, 
jak różnorodne są sposoby modyfikacji stabilności termooksydacyjnej smarów i metody oceny tej właściwości.

Słowa kluczowe: smar plastyczny, antyutleniacz, proces utleniania, degradacja, odporność na utlenianie, stabilność termooksydacyjna.

ABSTRACT: This review article deals with a particular property of lubricating greases – resistance to oxidation. This property, also 
referred to as oxidative or thermal oxidation stability, has a decisive influence on the quality and duration of lubricating greases service 
life in friction nodes, bearings and lubrication systems. Lubricating greases are colloidal systems in which the thickener creates an 
elastic three-dimensional network, maintaining the liquid phase. The structure of lubricating greases, division of greases into types, 
depending on the thickener used, is presented. The basic additives in lubricating greases are described, and the group of used anti-
oxidant additives is discussed in detail. Under operating conditions, the grease is subject to factors that cause its destruction – shear 
stress, pressure, loads, changing operating conditions, especially temperature changes. The types of lubricating greases degradation are 
presented, as well as methods and techniques of aging processes evaluation. During operation, the grease fulfilling its basic functions 
in the lubrication system is primarily exposed to high temperatures. The predominant aging process which directly affects the service 
life of the grease is oxidation. The oxidation process is discussed, with the specification of its four stages: initiation, propagation, chain 
branching and termination. One of the methods of preventing the oxidation process is the selection of appropriate improvers. Thermal 
oxidation stability of greases can be modified by introducing appropriate antioxidants, the selection of which depends on the type of 
grease thickener and the operating temperature of the grease. The published literature review from over the last ten years shows how 
diverse are the ways of modifying thermal oxidation stability of greases and the methods of assessing this property. 
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Proces utleniania

Proces utleniania można przedstawić za pomocą 4-etapo-
wego schematu reakcji rodnikowo-łańcuchowych (Cobb et al., 

2006). Mechanizm ten zwany jest procesem samoutleniania, 
gdyż główne przemiany struktur związków olejowych są wy-
nikiem przebiegających reakcji, które katalizowane są produk-
tami kolejnych przemian.
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•	 Etap I: Inicjacja – zapoczątkowanie łańcucha reakcji, w któ-
rym pod wpływem takich czynników jak temperatura, świa-
tło, tlen i katalityczne oddziaływanie metali powstają wol-
ne rodniki przez rozerwanie wiązań C–C i C–H

R – R → R• + R•

RH → R• + H•

•	 Etap II: Propagacja (rozszerzanie) łańcucha reakcji
R• + O2 → ROO•

ROO• + RH → ROOH + R•

HO2
• + RH → H2O2 + R•

HO2
• + RH → H2O + RO•

•	 Etap III: Rozgałęzienie łańcucha reakcji
ROOH → RO• + HO•

RO• + RH + O2 → ROH + ROO•

HO• + RH + O2 → H2O + ROO•

•	 Etap IV: Terminacja – zakończenie reakcji łańcuchowych
R• + R• → R – R 
R• + ROO• → ROOR 
ROO• + ROO• → ROOR + O2 

Inicjacja reakcji utleniania jest wynikiem dostarczenia ener-
gii do cząsteczki węglowodoru, m.in. w formie ciepła, naprę-
żeń ścinających i światła UV. Proces może być katalizowany 
przez jony metali. W temperaturze pokojowej szybkość reak-
cji jest bardzo mała, ale zdecydowanie wzrasta powyżej tem-
peratury 100°C. Łatwość tworzenia się rodników zależna jest 
od siły wiązań C–H, C–C i stabilności powstających rodni-
ków. W fazie propagacji rodniki alkilowe reagują nieodwra-
calnie z rozpuszczonym w oleju tlenem i tworzą nadtlenkowe 
rodniki alkilowe. Kolejną reakcją tworzenia wodoronadtlen-
ków i innych rodników alkilowych jest usunięcie atomu wo-
doru z cząsteczki węglowodoru. Następstwem tego jest rozga-
łęzienie łańcucha. Wodoronadtlenki rozszczepiają się na rod-
niki alkoksylowe i hydroksylowe. Energia aktywacji tych re-
akcji jest wysoka i dlatego reakcje te zachodzą w temperatu-
rze powyżej 150°C. Rodniki reagują z węglowodorami, two-
rząc wodę, alkohole i coraz więcej rodników alkoksylowych. 
Drugo- i trzeciorzędowe rodniki alkoksylowe tworzą aldehy-
dy i ketony, które łączą się w reakcji kondensacji aldolowej 
katalizowanej kwasami. Produkty kondensacji mogą polime-
ryzować, co prowadzi do dalszej degradacji i tworzenia szla-
mów i laków. Połączenie rodników powoduje zakończenie 
tych reakcji (Oleksiak i Żółty, 2012).

Dwa rodniki alkilowe mogą utworzyć cząsteczkę węglowo-
doru; rodnik alkilowy może wiązać się z nadtlenkowym rod-
nikiem alkilowym, dając nadtlenek, natomiast dwa nadtlenko-
we rodniki alkilowe, wiążąc się ze sobą, dają nadtlenek i tlen.

W przypadku obecności metali, takich jak żelazo i miedź, 
inicjacja reakcji może nastąpić w znacznie niższej temperatu-
rze. Jony metali mogą również katalizować reakcję rozgałę-
ziania. Obie reakcje pokazano poniżej (Beran, 2008):

•	 Etap I: Inicjacja
RH + M(n+1)+ → H+ + R• + Mn+ 
Mn+ + O2 → M(n+1)+ + O2

• −

•	 Etap II: Rozgałęzianie
ROOH + M(n+1)+ → ROO• + Mn+ + H+

ROOH + Mn+ → RO• + HO− + M(n+1)+

Istnieje szereg czynników, które przyspieszają procesy 
utleniania. Należą do nich woda, metale (takie jak żelazo 
i miedź), substancje zanieczyszczające i zwiększona aeracja. 
Prawdopodobnie najbardziej krytycznym czynnikiem jest 
jednak temperatura. Jak wiele reakcji chemicznych również 
szybkość utleniania wzrasta wraz ze wzrostem temperatury. 
Zgodnie z regułą van ’t Hoffa, wzrost temperatury o 10 K po-
woduje 2- do 4-krotny wzrost szybkości reakcji. Reguła ta jest 
spełniona w przypadku reakcji homogenicznych, w tempera-
turze do 500°C (Fitch i Gebarin, 2006).

W ocenie termooksydacyjnej degradacji środków smaro-
wych stosowane są metody, które umożliwiają analizę zmian 
budowy chemicznej związków olejowych przed i po utlenia-
niu. Znalazły tu zastosowanie metody analizy spektralnej w za-
kresie podczerwieni (IR) i ultrafioletu (UV), chromatografii 
żelowej, chromatografii gazowej połączonej ze spektrosko-
pią masową (GC/MS) oraz metody magnetycznego rezonan-
su jądrowego (NMR 13C). Dzięki ich wykorzystaniu można 
zidentyfikować różnorodne produkty utleniania węglowodo-
rów, między innymi:
•	 alkilowodoronadtlenki ROOH;
•	 dialkilonadtlenki ROOR;
•	 alkohole ROH;
•	 aldehydy RCHO;
•	 ketony R(R1)C = O;
•	 diketony RCO(CH2)xCOR1;
•	 ketoaldehydy RCO(CH2)xCHO;
•	 hydroksyketony RCH(OH)–(CH2)xCOR1.

Inhibitory utleniania (antyutleniacze)

Zbyt mała stabilność termooksydacyjna środków smaro-
wych wymaga wprowadzania dodatków hamujących proce-
sy utleniania. Efektywność działania inhibitorów utleniania 
zależy zarówno od chemicznego charakteru bazy olejowej 
i warunków eksploatacji smaru, jak też od rodzaju inhibito-
rów i mechanizmów ich działania. Antyutleniacze to rozpusz-
czalne w oleju organiczne i metaloorganiczne związki różnych 
typów (Rudnick, 2008):
•	 związki siarkowe;
•	 związki siarki i azotu;
•	 związki fosforowe;
•	 związki siarki i fosforu;
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•	 związki amin aromatycznych;
•	 związki fenolowe z zawadą przestrzenną;
•	 organiczne związki miedzi;
•	 związki boru;
•	 inne związki metaloorganiczne.

Inhibitory utleniania ze względu na mechanizm ich dzia-
łania można podzielić na dwa typy:
•	 antyutleniacze pierwszorzędowe, do których należą związ-

ki fenolowe i aminowe; blokują one reakcję łańcuchową 
poprzez dostarczenie atomu wodoru pochodzącego z gru-
py hydroksylowej do rodnika nadtlenkowego, który poja-
wia się podczas wzrostu łańcucha reakcji utleniania, aby 
zamienić wolny rodnik w nieszkodliwy rodnik, który jest 
następnie stabilizowany rezonansem, a reagując z grupą 
nadtlenkową tworzy związek chemiczny i w ten sposób 
reakcja zostaje zahamowana;

•	 antyutleniacze drugorzędowe, do których należą fosforyny, 
fosforany, etery, tioetery i tioestry; mechanizm ich działania 
polega na rozkładzie nadtlenków (Taguchi i Mikami, 2010).

Smary plastyczne

Smary plastyczne stanowią układy koloidalne, w których 
zagęszczacz tworzy elastyczną przestrzenną sieć, utrzymując 
fazę ciekłą (fazę olejową). Właściwa struktura smaru jest utrzy-
mywana dzięki istnieniu sił przyciągania powierzchniowego, 
sił kapilarnych oraz zjawiska adsorpcji powierzchniowej mię-
dzy zagęszczaczem i fazą ciekłą (TOTAL poradnik, 2003). Olej 
(lub mieszanina olejów) jest podstawowym składnikiem smaru 
plastycznego. W większości smarów stanowi on 70–90% (m/m). 
Wybór bazy olejowej decyduje między innymi o:
•	 właściwościach smarnych;
•	 zmianach właściwości w zależności od temperatury;
•	 odporności na utlenianie;
•	 właściwościach niskotemperaturowych;
•	 skłonności do odparowywania w podwyższonych tempe-

raturach.
Jako faza ciekła smarów plastycznych najczęściej są sto-

sowane następujące oleje bazowe:
•	 oleje mineralne;
•	 oleje syntetyczne węglowodorowe;
•	 oleje poliglikolowe;
•	 syntetyczne estry;
•	 oleje silikonowe;
•	 tłuszcze roślinne i zwierzęce oraz estry kwasów tłuszczo-

wych i alkoholi monowodorotlenowych lub wielowodoro-
tlenowych (smary biodegradowalne);

•	 etery polifenylowe;
•	 chlorofluorowęglowodory (TOTAL poradnik, 2003).

Zagęszczacz, który stanowi około 7–25% (m/m), w istotny 
sposób wpływa na parametry eksploatacyjne smaru plastycz-
nego. Smary najczęściej klasyfikowane są ze względu na ro-
dzaj zagęszczacza, który w znaczący sposób determinuje ich 
właściwości eksploatacyjne (Czarny, 2004). W zależności od 
rodzaju zagęszczacza smary dzielone są w następujący sposób:
•	 mydlane:

–– z mydłami prostymi (wapniowe, sodowe, litowe, gli-
nowe),

–– z mydłami kompleksowymi (wapniowe, litowe, glino-
we, barowe),

–– zawierające zagęszczacze mieszane, np. litowo-wapnio-
we, glinowo-wapniowe, sodowo-bentonitowe (Podniało, 
2002);

•	 węglowodorowe, zawierające głównie mikrokrystaliczne 
woski naftowe lub asfalt (Czarny, 2004);

•	 z zagęszczaczami nieorganicznymi (żel krzemionkowy, 
zmodyfikowany bentonit oraz tlenek glinu, tlenek cynku, 
azotek boru, dwusiarczek molibdenu);

•	 z zagęszczaczami organicznymi:
–– mocznikowe:
	 na bazie dimocznika: z mocznikiem aromatycznym, 

alifatycznym lub alicyklicznym (Classification and 
Characteristics of Grease),

	 na bazie trimocznika,
	 polimocznikowe, na bazie tetramocznika (Smary 

specjalne),
–– politetrafluoroetylenowe (zagęszczane PTFE),
–– oraz polietylen, poliamid i grafit;

•	 z zagęszczaczami polimerowymi (Rembiesa-Śmiszek 
i Skibińska, 2012).
W celu nadania odpowiednich cech użytkowych do smaru 

wprowadza się różnego rodzaju substancje modyfikujące jego 
strukturę i właściwości. W skład smarów plastycznych mogą 
wchodzić także różnego rodzaju dodatki uszlachetniające:
•	 modyfikatory struktury;
•	 stabilizatory;
•	 inhibitory korozji;
•	 inhibitory utleniania;
•	 dodatki smarnościowe AW (ang. anti-wear) i EP (ang. 

extreme pressure);
•	 dodatki adhezyjne (zwiększające przyczepność smaru do 

metali);
•	 barwniki i środki zapachowe (TOTAL poradnik, 2003).

Wśród wszystkich rodzajów smarów za charakteryzujące 
się dobrą odpornością na utlenianie uważa się:
•	 smary sodowe – ze względu na zasadowy charakter za-

gęszczacza;
•	 smary polimocznikowe – dzięki bardzo dobrej odporności 

zagęszczacza na utlenianie;
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•	 smary krzemionkowe – ze względu na charakter zagęsz-
czacza – niezwykle odporną siatkę ditlenku krzemu – ter-
micznie (temperatura topnienia około 1700°C), chemicz-
nie (najwyższy stopień utlenienia Si w SiO2) i mechanicz-
nie (Czarny, 2004),

•	 smary na bazie olejów syntetycznych – które charaktery-
zują się dużą stabilnością termiczną i przeciwutleniającą: 
diestrów, poliestrów, polialfaolefin, silikonów, polialkile-
noglikoli, perfluoroalkiloeterów, olejów polifenyloetero-
wych (Beran, 2008).

Degradacja smarów, metody oceny

W warunkach eksploatacji smar podlega działaniu szere-
gu czynników, które powodują jego niszczenie – naprężeniom 
ścinającym, ciśnieniu, obciążeniom, zmiennym warunkom 
pracy, szczególnie zmianom temperatury. Degradację smaru 
można podzielić na:
•	 degradację fizyczną, która obejmuje wszystkie fizyczne zmia-

ny smaru podczas użytkowania. Jest ona procesem nieod-
wracalnym związanym z trwałymi zmianami struktury sma-
ru. Zaliczyć do niej można procesy mechaniczne powodu-
jące łamanie struktury zagęszczacza, zwiększenie separacji 
oleju bazowego, odparowywanie oleju bazowego, a także 
zanieczyszczenie smaru. Degradacja mechaniczna jest naj-
bardziej dominującym procesem degradacji w niskich i śred-
nich temperaturach roboczych (pomiędzy 40°C a 70°C);

•	 degradację chemiczną, która obejmuje wszystkie reakcje 
chemiczne zachodzące wewnątrz smaru: utlenianie oleju ba-
zowego, utlenianie zagęszczacza, wyczerpywanie dodatków.
Degradacja fizyczna jest bardziej wrażliwa na działanie sił 

(naprężenie ścinające) i prędkości (szybkość ścinania), nato-
miast degradacja chemiczna jest bardziej wrażliwa na tempe-
raturę roboczą (Rezasoltani i Khonsari, 2016).

Do monitorowania i oceny degradacji fizycznej smaru moż-
na wykorzystać następujące metody:
•	 obraz zagęszczacza (wydzielonego ze smaru metodą diali-

zy rozpuszczalnikiem) uzyskany elektronowym mikrosko-
pem skaningowym (SEM) – porównanie struktury smaru 
przed i po degradacji;

•	 penetracji stożkiem – pomiar przed i po degradacji okre-
śli zmianę konsystencji smaru;

•	 penetracji reometrem (Rezasoltani i Khonsari, 2014) – jako 
parametr monitorowania degradacji mechanicznej;

•	 pomiar właściwości reologicznych – zmiana naprężeń ści-
nających w funkcji czasu przy stałej szybkości ścinania 
ujawnia, jak zmiękcza się smar.
Do monitorowania i oceny degradacji chemicznej smaru 

można wykorzystać następujące metody:

•	 skaningową kalorymetrę różnicową DSC i DCS/TG (z ana-
lizą termograwimetryczną);

•	 spektroskopii w podczerwieni z transformacją Fouriera 
(FTIR);

•	 pomiary liczby kwasowej / całkowitej liczby kwasowej 
(TAN);

•	 RULER – woltametryczną metodę pozwalającą, poprzez 
pomiar poziomu zawartości antyutleniaczy (w oleju wy-
dzielonym ze smaru poprzez ekstrakcję rozpuszczalnikiem), 
ocenić możliwość dalszego stosowania środka smarowego;

•	 promieniowanie rentgenowskie.
Dominującym procesem starzenia, bezpośrednio wpły-

wającym na okres użytkowania środka smarowego, jest utle-
nianie. Salomonsson et al. (2007) opisali w swoim artykule 
zmiany zaobserwowane w smarze litowym po procesie utle-
niania w powietrzu (w otwartych pojemnikach, 7 dni w tempe-
raturze 120°C): zwiększoną agregację włókien zagęszczacza, 
których znaczna część uległa pęknięciu i skróceniu długości, 
średnio od 1 mm do 0,1–0,5 mm, przy jednoczesnym wzroście 
średniej średnicy od około 30 nm do około 50 nm. Autorzy ci 
stwierdzili, że zmiany te mogą wiązać się z adsorpcją produk-
tów utlenienia oleju na powierzchni włókien lub zmianą struk-
tury włókien spowodowaną utlenianiem i hydrolizą mydła.

Do badania stabilności termooksydacyjnej smarów wy-
korzystuje się metodę klasycznego utleniania w naczyniu ci-
śnieniowym (tzw. bombie) w określonych warunkach tempe-
ratury przez zadany czas (najczęściej w temperaturze 99°C 
lub 100°C przez 100 godzin), jako wynik badania podaje się 
wartość spadku ciśnienia tlenu. Znormalizowane metody te-
stowe oceny odporności na utlenianie smarów przedstawiono 
w wielu normach krajowych (BS 2000-142, IP 142, ASTM D 
942, DIN 51808, PN-C-04143, FTM 791.3453). W najbliż-
szym czasie pojawi się nowa polska norma PN-C-96030, bę-
dąca tłumaczeniem DIN 51808.

Po raz pierwszy w 2018 r. pojawiła się dla smarów nowa 
metoda znormalizowana, tzw. szybki test utleniania w ma-
łej skali (ASTM D 8206), w którym jako wynik podaje się 
czas do osiągnięcia okresu indukcyjnego (spadku ciśnienia 
tlenu o 10%).

Modyfikacja stabilności termooksydacyjnej smarów

Podczas eksploatacji środek smarowy, spełniając w ukła-
dzie smarowania swoje podstawowe funkcje, narażony jest 
przede wszystkim na działanie wysokiej temperatury. Jedną 
z metod zapobiegania procesowi utleniania zarówno olejów 
bazowych, jak i środków smarowych jest dobór odpowied-
nich dodatków uszlachetniających. Stabilność termooksyda-
cyjna smarów plastycznych może być modyfikowana poprzez 
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wprowadzenie odpowiednich przeciwutleniaczy, których do-
bór zależy od rodzaju zagęszczacza smaru plastycznego oraz 
temperatury pracy smaru. W INiG – PIB od kilku lat prowa-
dzone są prace dotyczące wpływu antyutleniaczy na stabilność 
termooksydacyjną smarów plastycznych litowych i polimocz-
nikowych, wytworzonych na olejach bazowych o różnym cha-
rakterze chemicznym: parafinowym (Trzaska et al., 2016) oraz 
naftenowym (Trzaska et al., 2017), a także smarów komplek-
sowych litowych (Skibińska i Żółty, 2018). Prowadzono rów-
nież badania porównawcze metod oznaczania stabilności ter-
mooksydacyjnej smarów plastycznych (Krasodomski et al., 
2018), metodą klasycznego utleniania (PN-C-04143) oraz me-
todą przyspieszoną (ASTM D 8206).

Zadaniem inhibitorów utleniania (antyutleniaczy, przeciw-
utleniaczy) jest spowolnienie procesu utleniania oleju bazo-
wego poprzez rozkład wodoronadtlenków, utworzonych w re-
akcji tlenu z węglowodorami, albo wolnych rodników nad-
tlenkowych. Smar plastyczny w czasie pracy jest w kontak-
cie z tlenem z powietrza, a wysoka temperatura i katalityczne 
właściwości metalu powierzchni tarcia stwarzają bardzo do-
bre warunki do utleniania oleju bazowego. Zachodzą w nim 
złożone reakcje autokatalitycznego utleniania, w wyniku któ-
rych powstają nowe substancje, takie jak: nadtlenki, alkoho-
le, aldehydy, ketony, woda oraz kwasy. Produkty utleniania 
zwiększają lepkość oleju, powstają kwaśne zanieczyszczenia 
o właściwościach korozyjnych oraz osady typu żywice i laki 
(Khamidullina et al., 2016).

Antyutleniacze stosowane są w prawie wszystkich sma-
rach plastycznych, ponieważ w większości przypadków 
okres trwałości smaru jest ograniczony przez utlenianie się 
oleju bazowego. Najbardziej skutecznymi antyutleniaczami, 
działającymi jako akceptory wolnych rodników i stosowa-
nymi w wielu dziedzinach, są mono-, di- i policykliczne po-
chodne fenolu, które zwykle podstawione są podstawnikami 
alkilowymi w pozycjach 2 i 6 (Nugumanova et al., 2010). 
Przykładowo 3-(3,5-di-tert-butylo-4-hydroksyfenylo)pro-
pionian metylu jest jednym z najważniejszych estrów kwa-
su hydroksyfenylokarboksylowego, który jest nie tylko sku-
tecznym inhibitorem utleniania, ale także kluczowym mate-
riałem (Li et al., 2014).

W środkach smarowych powszechnie stosowanymi anty-
utleniaczami są: w olejach smarowych – dialkilo(arylo)ditiofos-
forany cynku, natomiast w smarach plastycznych – dialkilodi-
tiokarbaminiany cynku (Celichowski et al., 2005). Chao et al. 
(2015) przedstawili wyniki prac nad zastosowaniem w kom-
pleksowych smarach litowych estru 2-(3,5-dwutert-butylo-4-
hydroksyfenylo)-propionowego (BHMT) jako dodatku wielo-
funkcyjnego AO/EP/AW. Na podstawie wyników analizy ter-
micznej stwierdzono, że BHMT jest nie tylko lepszym inhibi-
torem utleniania niż ZnDTP (dialkiloditiofosforan cynku), ale 

również charakteryzuje się lepszymi właściwościami przeciw-
zużyciowymi i zmniejszającymi tarcie.

Związki chemiczne zawierające azot i ich pochodne, takie 
jak pochodne benzotriazolu, pochodne 1,3,4-tiadiazolu, po-
chodne tiazolu, oksazolina, tiazolina i imidazolina są znane 
jako bezpopiołowe wielofunkcyjne dodatki smarne. Fikry et al. 
(2013) przedstawili wyniki badań nad zastosowaniem azoli 
i pochodnych hydrazyny jako inhibitorów utleniania smarów, 
wykorzystując związki: α-(2-amino-3-cyjano-6-pirydylo)-o-
hydroksylohydrazyd cynamonowy, pochodną etoksymetylo-
celaminy oraz 3-amino-5-hydroksylo-4-fenyloazo-1H-pirazol. 
Skuteczność tych związków jako antyutleniaczy w stężeniu 
0,1% (m/m), w smarach litowych, oceniano na podstawie spad-
ku ciśnienia tlenu podczas procesu utleniania smarów w na-
czyniu ciśnieniowym (ASTM D 942) oraz oznaczając całko-
witą liczbę kwasową utlenionych próbek. Omówiono korela-
cję między strukturą chemiczną tych związków a ich skutecz-
nością jako inhibitorów utleniania.

W innej pracy (Khamidullina et al., 2016) przedstawio-
no nowy typ dodatku przeciwutleniającego „Calix [n] arenes  
(n = 4,6,8)”, składający się czterech, sześciu lub ośmiu frag-
mentów fenolowych połączonych ze sobą mostkiem alkilo-
wym w pozycjach 2 i 6 w ich strukturze. Przeprowadzono 
badania odporności na utlenianie (GOST 5734) handlowego 
smaru litowego Litol-24, wzbogaconego badanymi antyutle-
niaczami w ilości 3%, oceniając stabilność oksydacyjną pró-
bek poprzez zawartość produktów kwaśnych (GOST 6707). 
Stwierdzono, że odporność na utlenianie badanych smarów 
nie zależy od obecności podstawnika alkilowego, a dodatki 
o podstawnikach w pozycjach 4 i 8 są skuteczniejszymi inhi-
bitorami utleniania niż dodatki o podstawnikach w pozycji 6.

Prace dotyczące modyfikacji stabilności termooksydacyjnej 
smarów litowych prowadzone w INiG – PIB (Trzaska et al., 
2016, 2017) pozwoliły na stwierdzenie, że w przypadku sma-
rów litowych (wytworzonych na olejach bazowych zarówno 
o charakterze parafinowym, jak i naftenowym) najskutecz-
niejsze inhibitory utleniania (z przebadanych) to dodatki fe-
nolowe, natomiast najsłabszy jest inhibitor typu karbaminian. 
Dodatek typu ZnDTP (ditifosforan cynku) bardzo słabo popra-
wia odporność na utlenianie smarów litowych, wytworzonych 
na bazie oleju o charakterze naftenowym. Natomiast w przy-
padku smarów kompleksowych litowych sytuacja wygląda 
nieco inaczej. Na podstawie wyników odporności na utlenia-
nie (PN-C-04143) stwierdzono, że dla smarów wytworzonych 
na oleju bazowym o charakterze parafinowym najskuteczniej-
szym inhibitorem utleniania (spośród przebadanych) okazał 
się inhibitor fenolowy, natomiast dla smarów wytworzonych 
na oleju polialfaolefinowym – zarówno inhibitor fenolowy, 
jak i aminowy. Żaden z przebadanych inhibitorów utleniania 
nie poprawił stabilności termooksydacyjnej kompleksowego 
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smaru litowego na bazie oleju o charakterze naftenowym. 
Na podstawie wyników odporności na utlenianie według zmo-
dyfikowanej metody Petrooxy (PN-EN 16091) stwierdzono, 
że dla smarów kompleksowych litowych wytworzonych na 
olejach bazowych o charakterze parafinowym oraz polialfa-
olefinowym najskuteczniejszy w początkowej fazie utlenia-
nia (do osiągnięcia okresu indukcyjnego) okazał się inhibitor 
typu ZnDTP, natomiast dla smarów wytworzonych na oleju 
naftenowym – inhibitor fenolowy (Skibińska i Żółty, 2018).

Badano mechanizm starzenia termicznego (w temperaturze 
120°C w czasie 1200 h) dwóch rodzajów smarów: litowego 
i polimocznikowego, wytworzonych na bazie oleju polialfa-
olefinowego PAO8 (Huang et al., 2016). Podczas testu okre-
sowo pobierano próbki smarów do badań i oznaczano lepkość 
smaru, lepkość oleju wydzielonego metodą dializy, widmo IR, 
wygląd zagęszczacza (SEM), współczynnik tarcia, trwałość fil-
mu smarowego. Po 300 godzinach testu, dla smaru litowego, 
zaobserwowano degradację oleju bazowego, pojawiła się duża 
ilość produktów utlenienia (ketonów, laktonów i aldehydów), 
odparowały lżejsze frakcje oleju, co przełożyło się na pogor-
szenie właściwości smarnych. Po 720 godzinach testu zaob-
serwowano: degradację zagęszczacza litowego, skrócenie włó-
kien i mniej splątaną ich strukturę, pojawienie się produktów 
rozkładu zagęszczacza (kwas octowy i inne ketony), wydzie-
lanie oleju ze smaru, zmniejszenie lepkości pozornej smaru. 
Smar polimocznikowy wykazywał silne działanie antyutlenia-
jące podczas testu. Zaobserwowano aglomerację zagęszcza-
cza, co spowodowało niewielkie zmniejszenie pozornej lepko-
ści starzejącego się smaru. Po 1200 godzinach testu tylko nie-
wielka część oleju bazowego uległa rozkładowi, rozpoczął się 
proces formowania laktonów i aldehydów. Właściwości smar-
ne smaru polimocznikowego poprawiały się podczas jego sta-
rzenia – najprawdopodobniej ze względu na zwiększenie wy-
dzielania oleju ze smaru. Zjawisko to przedstawiono również 
w innych badaniach (Huang et al., 2014a, 2014b).

W kolejnych publikacjach (Gonçalves et al., 2015a, 2015b, 
2016) opisano zmiany zachodzące podczas starzenia sma-
rów polimerowych i litowych, odwzorowując warunki pra-
cy smarów w łożyskach tocznych. Próbki smarów w posta-
ci cienkiej warstwy o grubości 1 mm nałożono na tarcze sta-
lowe i umieszczono na 5 dni w piecu o temperaturze 120°C. 
Proces monitorowano poprzez pomiar szybkości wydzielania 
oleju ze smarów, jego ilość i zmianę lepkości (w stosunku do 
oleju świeżego), zmianę właściwości reologicznych smarów, 
a także widm FTIR (ang. Fourier-transform infrared spectro-
scopy). Zaobserwowano różnice we właściwościach reologicz-
nych różnych smarów: smar litowy uległ utwardzeniu, nato-
miast parametry reologiczne smarów polimerowych zmala-
ły, odzwierciedlając jego zmiękczenie i utratę konsystencji. 
Zawartość zagęszczacza polimerowego nie miała wpływu na 

lepkość wydzielonego oleju. Im wyższa była zawartość za-
gęszczacza, tym smar wydzielił mniej oleju.

Stwierdzono również, że poprzez dodatek elastomeru moż-
na kontrolować proces smarowania w warunkach dynamicz-
nych, zwiększając czas życia smaru. Lepkość olejów wydzie-
lonych ze smarów zawierających dodatek elastomeru różniła 
się od lepkości olejów bazowych wykorzystanych do produk-
cji tych smarów. Proces utleniania zachodzący podczas starze-
nia smarów powodował wydzielenie oleju o większej lepko-
ści (niż olej bazowy) z powodu pojawienia się w nim produk-
tów utleniania (ketonów, estrów i związków karbonylowych 
obserwowanych w analizie FTIR) – co poprawiło właściwo-
ści reologiczne, poprzez smarowanie warstwą oleju. W nie-
których próbkach nastąpiło zmniejszenie lepkości wydzielo-
nego oleju – silna degradacja cząsteczek elastomeru przewa-
żyła nad powstaniem produktów utleniających.

Drabik i Trzos (2012) analizowały próbki dwóch rodza-
jów smarów: litowych (stearynowych i 12-hydroksystearyno-
wych, o różnym stężeniu zagęszczacza) na bazie oleju mine-
ralnego oraz krzemionkowych na bazie oleju syntetycznego. 
Smary te zawierały dodatek polimeru PTFE w ilościach 5% 
i 10% (m/m). Oporność na utlenianie oceniano metodą TG/DSC 
(ang. thermogravimetric/differential scanning calorimetry) na 
podstawie temperatury, przy której zaczyna się utlenianie pod-
czas ogrzewania próbki w obecności tlenu. Stwierdzono, że 
ilość zagęszczacza litowego praktycznie nie wpływa na od-
porność na utlenianie, jednak zwiększenie jego ilości popra-
wia stabilność struktury smaru. Procentowe stężenie analizo-
wanych dodatków w smarach na bazie olejów syntetycznych 
istotnie wpływało na odporność na utlenianie tych smarów.

W innej pracy badawczej realizowanej w ITEE (Drabik 
i Trzos, 2013) analizowano stabilność termooksydacyjną sma-
rów z zagęszczaczem nieorganicznym, wytworzonych na ba-
zie olejów silikonowych (metylosilikonowego i fluorosiliko-
nowego) modyfikowanych dodatkami: polimerowym, nano-
strukturami węglowymi zawierającymi fullereny oraz grafi-
tem. Zaobserwowano, że spośród przebadanych próbek sma-
rów najlepszą odpornością na utlenianie oznaczoną metodą 
Petrooxy charakteryzował się smar na bazie oleju fluorosili-
konowego zawierający 1% (m/m) grafitu. Natomiast najlep-
szą odpornością na utlenianie w metodzie DSC (skaningowej 
kalorymetrii różnicowej) z przebadanych próbek smarów ce-
chował się smar na bazie oleju fluorosilikonowego zawiera-
jący 0,5% (m/m) nanostruktur węglowych.

W kolejnej pracy prowadzonej w ITEE (Drabik, 2014) 
analizowano smar opracowany na bazie atestowanego białe-
go oleju mineralnego z zagęszczaczem mydlanym (stearynian 
litu) modyfikowany dodatkiem polimerowym i nanostruktu-
rami węglowymi. Stabilność oksydacyjną smarów plastycz-
nych określono za pomocą testu przyspieszonego utleniania 
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metodą Petrooxy, wyznaczając na podstawie uzyskanych wy-
kresów spadku ciśnienia w funkcji czasu utleniania czas in-
dukcji utleniania, świadczący o odporności na proces utle-
niania badanych smarów. Stwierdzono, że dodatek polime-
ru (5% m/m) do smaru plastycznego nie wpływa na zmia-
nę stabilności oksydacyjnej wyznaczonej w warunkach te-
stu Petrooxy. Natomiast jednoczesne wprowadzenie dodatku 
polimerowego i nanostruktur węglowych do gotowego sma-
ru plastycznego daje bardzo dobry efekt spowalniania proce-
su utleniania. Zaobserwowano, że niewielka ilość nanostruk-
tur węglowych – 0,5% (m/m) – w połączeniu z dodatkiem po-
limeru PTFE 4,5% (m/m) korzystnie wpływa na wydłużenie 
czasu utleniania badanego smaru plastycznego, co skutkuje aż 
3-krotnym wzrostem stabilności oksydacyjnej, wyznaczonej 
w warunkach izotermicznych w temperaturze 120°C w sto-
sunku do smaru bez dodatków.

Skuteczność działania dwóch naturalnych inhibitorów 
utleniania: kurkuminy (kurkumy), organicznego związku po-
lifenolowego otrzymanego poprzez ekstrakcję kłączy ostry-
żu długiego, oraz kwercetyny, organicznego wielopierścienio-
wego związku aromatycznego z grupy flawonoli otrzymane-
go z cebuli, przedstawiono w pracy Taguchiego i Mikamiego 
(2010). Wytworzone na bazie oleju estrowego próbki smarów 
litowych inhibitowane wyżej wymienionymi dodatkami w ilo-
ściach 2% (m/m) poddano badaniu trwałości smarów w łoży-
skach tocznych (ASTM D 3336) w temperaturze 150°C, pod 
obciążeniem 67 N, przy prędkości 10 000 min−1. Stwierdzono, 
że zastosowanie wyżej wymienionych naturalnych antyutle-
niaczy wydłuża 10-krotnie czas życia smaru, a w porównaniu 
do smaru inhibitowanego popularnym antyutleniaczem ami-
nowym – przeszło 3-krotnie.

Zsyntezowano i przebadano trzy nowe inhibitory utleniania, 
pochodne 4-hydroxychinoliny: 3-(5-(2.4-dichlorophyenyl)-4.5-
dihydro-1H-pyrazol-3-yl)-4hydroxy-1-methyl-quinolin(1H)-
one, 5-((4-hydroxy-8-methyl-2-oxo-1.2-dihydroquinolin-3-yl)
methylene)-1-phenyl-2-hioxodihydro-pyrimidine-4.6(1H.5H)-
dione oraz 1-butyl-4-hydroxy-3-(5-steryl-4.5-dihydro-1H-
pyrazol-3yl)-quinolin-2(1H)-one (Hussein et al., 2016). 
Skuteczność działania tych antyutleniaczy (w stężeniu 0,3% 
(m/m)) w smarze litowym oceniono na podstawie wyników 
spadku ciśnienia tlenu w temperaturze 99°C po 96 godzinach 
(ASTM D 942) oraz całkowitej liczby kwasowej po 72 go-
dzinach utleniania (ASTM D 664). Najskuteczniejszym inhi-
bitorem utleniania okazał się trzeci z wytworzonych związ-
ków. Stwierdzono, że wprowadzenie grupy hydroksylowej 
do grupy butylowej w chinolinonach prowadzi do zwiększe-
nia skuteczności hamowania reakcji łańcuchów utleniających.

Trudności w stosowaniu smarów plastycznych na ba-
zie olejów roślinnych związane są z małą odpornością ole-
jów roślinnych na proces utleniania. W początkowym etapie 

utleniania powstające związki polarne mogą tworzyć na po-
wierzchni metalicznej ochronną warstwę zapobiegającą sty-
kaniu się powierzchni współpracujących, jednak w dalszym 
procesie powstające produkty utleniania obniżają właściwo-
ści dyspergująco-myjące, a nagromadzenie osadów prowadzi 
najczęściej do zatarcia współpracujących elementów. W arty-
kule Drabik (2012) przedstawiono możliwości poprawy sta-
bilności termooksydacyjnej smarów wytworzonych na ole-
ju roślinnym, wprowadzając sylimarynę – dodatek uzyskany 
z bielma ostropestu, w ilości 1% (m/m). Odporność na utle-
nianie w temperaturze 120°C wyznaczono w testach przy-
spieszonego utleniania, wykorzystując aparat Petrooxy; za-
stosowany dodatek 2,5-krotnie wydłużył czas indukcji utle-
nienia w stosunku do smaru nieinhibitowanego. Metodą ska-
ningowej kalorymetrii różnicowej DSC, prowadząc pomiary 
w warunkach dynamicznych przy liniowym wzroście tempe-
ratury, oceniono odporność na utlenianie – wyznaczono tem-
peraturę początku utleniania, o 11°C wyższą niż dla smaru 
nieinhibitowanego.

Selby et al. (2014) oraz Azad i Evans (2015) przedstawili 
korzyści z łączenia wyników dwóch metod badawczych: utle-
niania metodą ASTM D 942 oraz analizy FTIR przy ocenie sta-
bilności termooksydacyjnej smarów. Analizując próbki sma-
rów litowych i litowych kompleksowych, wskazali na trudno-
ści w porównywaniu ze sobą różnych smarów na podstawie 
wyników badań uzyskanych metodą ASTM D 942. Autorzy 
zaprezentowali również, w jaki sposób można uzyskać precy-
zyjniejsze informacje o odporności smarów na utlenianie – wy-
konując analizę FTIR próbek zmodyfikowanym testem ASTM 
D 942 z wykorzystaniem mniejszych ilości próbek.

Do modyfikacji smaru plastycznego wytworzonego na ba-
zie roślinnej i zagęszczonego stearynianem litu zastosowano 
montmorylonit, przedstawiciela krzemianów warstwowych. 
Badanie utleniania kompozycji smarnych przeprowadzone 
aparatem Petrooxy w temperaturze 120°C polegało na okre-
śleniu wpływu ilości dodatku modyfikującego wprowadzone-
go do smarów na wyniki pomiarów. Zauważono, że indukcyj-
ne czasy utleniania badanych kompozycji smarnych różniły 
się istotnie od siebie. Nie stwierdzono liniowej zależności po-
między rosnącą zawartością dodatku modyfikującego w sma-
rze a czasem indukcji utleniania. Zmodyfikowane kompozycje 
smarne z 1–3% montmorylonitu charakteryzowały się znacz-
nie krótszym okresem indukcji utleniania niż kompozycja ba-
zowa bez dodatku modyfikującego, natomiast smary mody-
fikowane 5-procentowym dodatkiem wydłużały czas induk-
cji o około 7%. Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazują za-
tem, że zastosowanie dodatku modyfikującego w ilości 1–3% 
zmniejszyło stabilność oksydacyjną, a wprowadzenie 5% mo-
dyfikatora do badanych kompozycji smarnych spowodowało 
wzrost stabilności oksydacyjnej (Kozdrach, 2020).
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Artykuł powstał na podstawie pracy statutowej pt.: Ocena sta-
bilności oksydacyjnej smarów plastycznych z wykorzystaniem 
najnowszych technik badawczych – praca INiG – PIB na zlece-
nie MNiSW; nr zlecenia: 0022/TE/TO/TA/2020, nr archiwalny: 
DK-4100/0010/2020.
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OFERTA BADAWCZA ZAKŁADU
OCENY WŁAŚCIWOŚCI EKSPLOATACYJNYCH

•	 oceny	właściwości	 fizykochemicznych	 oraz	 użytkowo-eksploatacyjnych	wg	 najnowszych	 procedur	
badawczych,	zarówno	europejskich,	jak	i	amerykańskich:
	» paliw	ciekłych,	biopaliw	i	biokomponentów,
	» środków	smarnych,	w	tym:	olejów	silnikowych,	przekładniowych	i	przemysłowych,	zarówno	świe-
żych,	jak	i	przepracowanych;

•	 oceny	kompatybilności	dodatków	do	paliw	i	olejów	smarowych,	usługi	eksperckie	w	zakresie	rozwią-
zywania	problemów	związanych	z	niekompatybilnością	wymienionych	produktów	w	eksploatacji;

•	 szeroki	zakres	ocen	stanowiskowych	właściwości	trybologicznych	paliw,	środków	smarowych	oraz	
cieczy	hydraulicznych;

•	 oznaczanie	liczb	oktanowych	i	cetanowych	w	testach	silnikowych	wg	procedur	europejskich	i	amery-
kańskich;

•	 jedyne	w	kraju	oceny	właściwości	użytkowo-	eksploatacyjnych	paliw	silnikowych,	prowadzone	na	sil-
nikowych	stanowiskach	badawczych,	wg	ogólnoeuropejskich	procedur	CEC,	wymagane	między	inny-
mi	przez	Światową	Kartę	Paliw;

•	 pełny	zakres	usług	w	zakresie	nowoczesnego	planowania,	monitorowania	i	oceny	zmian	właściwości	
olejów	smarowych	w	eksploatacji,	doradztwo	i	ekspertyzy	w	zakresie	problemów	powstałych	pod-
czas	eksploatacji	olejów	smarowych;

•	 usługi	eksperckie	w	zakresie	wpływu	jakości	paliw	na	możliwość	powstania	dysfunkcji	i	uszkodzeń	sil-
nikowych	układów	wtrysku	paliwa.
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