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Stabilnos¢ termooksydacyjna smarow plastycznych

Thermal oxidation stability of lubricating greases

Agnieszka Skibifska
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Niniejszy artykutl przegladowy dotyczy szczegolnej wlasciwosci smaréw plastycznych — odpornosci na utlenianie.
Wtasciwos¢ ta, okreslana réwniez jako stabilno$¢ oksydacyjna lub termooksydacyjna, ma decydujacy wplyw na jakos¢ i dtugos¢ cza-
su pracy smarow w weztach tarcia, tozyskach i uktadach smarowania. Smary plastyczne stanowig uktady koloidalne, w ktorych za-
geszczacz tworzy elastyczng przestrzenng sie¢, utrzymujac faze ciekla. Przedstawiono budowe smaréw plastycznych, podziat sma-
row na rodzaje w zaleznosci od wykorzystywanego zaggszczacza. Opisano podstawowe dodatki wystepujace w smarach, a szczego-
towo oméwiono grupe stosowanych dodatkow antyutleniajacych. W warunkach eksploatacji smar podlega dziataniu szeregu czynni-
kow, ktore powoduja jego niszczenie, takim jak: naprezenia §cinajace, cisnienie, obcigzenia, zmienne warunki pracy, szczegolnie zmia-
ny temperatury. Przedstawiono rodzaje degradacji smarow, a takze metody i techniki oceny procesow starzenia. Podczas eksploatacji
smar, spetniajac w uktadzie smarowania swoje podstawowe funkcje, narazony jest przede wszystkim na dziatanie wysokiej tempera-
tury. Dominujacym procesem starzenia, bezposrednio wptywajacym na okres uzytkowania smaru, jest utlenianie. Oméwiono proces
utleniania z wyszczego6lnieniem czterech jego etapow: inicjacji, propagacji, rozgalezienia tancucha oraz terminacji. Jedng z metod za-
pobiegania procesowi utleniania jest dobor odpowiednich dodatkéw uszlachetniajacych. Stabilnos¢ termooksydacyjna smaréw pla-
stycznych moze by¢ modyfikowana poprzez wprowadzenie odpowiednich przeciwutleniaczy, ktorych dobor zalezy od rodzaju zagesz-
czacza smaru plastycznego oraz temperatury pracy smaru. Zamieszczony przeglad literatury z ponad dziesig¢ciu ostatnich lat wskazuje,
jak réznorodne sg sposoby modyfikacji stabilno$ci termooksydacyjnej smaréw i metody oceny tej wlasciwosci.

Stowa kluczowe: smar plastyczny, antyutleniacz, proces utleniania, degradacja, odporno$¢ na utlenianie, stabilno$¢ 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.

Key words: lubricating grease, antioxidant, oxidation process, degradation, resistance to oxidation, thermal oxidation stability.

Proces utleniania 2006). Mechanizm ten zwany jest procesem samoutleniania,

gdyz gtowne przemiany struktur zwigzkéw olejowych sg wy-

Proces utleniania mozna przedstawi¢ za pomoca 4-etapo- nikiem przebiegajacych reakcji, ktére katalizowane s produk-
wego schematu reakcji rodnikowo-tancuchowych (Cobb et al., tami kolejnych przemian.
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 Etap I: Inicjacja — zapoczatkowanie tancucha reakcji, w kto-
rym pod wptywem takich czynnikoéw jak temperatura, $wia-
tlo, tlen i katalityczne oddziatywanie metali powstaja wol-

ne rodniki przez rozerwanie wigzan C—C i C—H

R-R—R +R’
RH—-R +H
» Etap II: Propagacja (rozszerzanie) lancucha reakcji
R+ 0, — ROO’
ROO’ +RH — ROOH + R’
HO, "+ RH — H,0, + R’
HO,"+ RH — H,0 + RO’
» Etap III: Rozgatezienie tancucha reakcji
ROOH — RO’ + HO'
RO’ +RH + O, - ROH + ROO
HO"+ RH + O, — H,0 + ROO’
» Etap IV: Terminacja — zakonczenie reakcji fancuchowych
R'+R°"—-R-R
R'+ROO"— ROOR
ROO"+ ROO" — ROOR + O,

Inicjacja reakcji utleniania jest wynikiem dostarczenia ener-
gii do czgsteczki weglowodoru, m.in. w formie ciepta, napre-
zen $cinajacych 1 $wiatta UV. Proces moze by¢ katalizowany
przez jony metali. W temperaturze pokojowej szybkosc¢ reak-
cji jest bardzo mala, ale zdecydowanie wzrasta powyzej tem-
peratury 100°C. Latwos$¢ tworzenia si¢ rodnikoéw zalezna jest
od sity wigzan C—H, C—C 1 stabilno$ci powstajacych rodni-
koéw. W fazie propagacji rodniki alkilowe reaguja nieodwra-
calnie z rozpuszczonym w oleju tlenem i tworzg nadtlenkowe
rodniki alkilowe. Kolejng reakcja tworzenia wodoronadtlen-
koéw 1 innych rodnikow alkilowych jest usunigcie atomu wo-
doru z czasteczki weglowodoru. Nastepstwem tego jest rozga-
lezienie tancucha. Wodoronadtlenki rozszczepiajg si¢ na rod-
niki alkoksylowe 1 hydroksylowe. Energia aktywacji tych re-
akcji jest wysoka i dlatego reakcje te zachodza w temperatu-
rze powyzej 150°C. Rodniki reaguja z weglowodorami, two-
rzac wodg, alkohole i coraz wiecej rodnikow alkoksylowych.
Drugo- i trzeciorzedowe rodniki alkoksylowe tworza aldehy-
dy i ketony, ktore taczg si¢ w reakcji kondensacji aldolowe;j
katalizowanej kwasami. Produkty kondensacji moga polime-
ryzowacé, co prowadzi do dalszej degradacji i tworzenia szla-
mow 1 lakow. Potaczenie rodnikow powoduje zakonczenie
tych reakcji (Oleksiak i Zotty, 2012).

Dwa rodniki alkilowe moga utworzy¢ czasteczke weglowo-
doru; rodnik alkilowy moze wigza¢ si¢ z nadtlenkowym rod-
nikiem alkilowym, dajac nadtlenek, natomiast dwa nadtlenko-
we rodniki alkilowe, wigzgac si¢ ze soba, daja nadtlenek i tlen.

W przypadku obecnosci metali, takich jak zelazo i miedz,
inicjacja reakcji moze nastapi¢ w znacznie nizszej temperatu-
rze. Jony metali mogg rowniez katalizowaé reakcje rozgate-
ziania. Obie reakcje pokazano ponizej (Beran, 2008):
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» Etap I: Inicjacja
RH+M®D* » H + R+ Mn"
Mn" + 0, — MO 4 0,
« Etap II: Rozgal¢zianie
ROOH +M™™"* — ROO" + Mn"* + H"
ROOH + Mn" — RO’ + HO™ + M®™*

Istnieje szereg czynnikow, ktore przyspieszajg procesy
utleniania. Naleza do nich woda, metale (takie jak zelazo
i miedz), substancje zanieczyszczajace 1 zwigkszona aeracja.
Prawdopodobnie najbardziej krytycznym czynnikiem jest
jednak temperatura. Jak wiele reakcji chemicznych réwniez
szybko$¢ utleniania wzrasta wraz ze wzrostem temperatury.
Zgodnie z regula van ’t Hoffa, wzrost temperatury o 10 K po-
woduje 2- do 4-krotny wzrost szybkosci reakcji. Reguta ta jest
spetniona w przypadku reakcji homogenicznych, w tempera-
turze do 500°C (Fitch i Gebarin, 2006).

W ocenie termooksydacyjnej degradacji sSrodkow smaro-
wych stosowane s3a metody, ktére umozliwiaja analiz¢ zmian
budowy chemicznej zwiazkow olejowych przed i po utlenia-
niu. Znalazly tu zastosowanie metody analizy spektralnej w za-
kresie podczerwieni (IR) i ultrafioletu (UV), chromatografii
zelowej, chromatografii gazowej potaczonej ze spektrosko-
pia masowg (GC/MS) oraz metody magnetycznego rezonan-
su jadrowego (NMR 13C). Dzi¢ki ich wykorzystaniu mozna
zidentyfikowa¢ réznorodne produkty utleniania weglowodo-
rOw, miedzy innymi:

e alkilowodoronadtlenki ROOH;

e dialkilonadtlenki ROOR;

e alkohole ROH;

* aldehydy RCHO;

* ketony R(R,)C=0;

» diketony RCO(CH,),COR;;

» ketoaldehydy RCO(CH,),CHO;

* hydroksyketony RCH(OH)—(CH,),COR,.

Inhibitory utleniania (antyutleniacze)

Zbyt mata stabilno$¢ termooksydacyjna srodkow smaro-
wych wymaga wprowadzania dodatkow hamujacych proce-
sy utleniania. Efektywno$¢ dziatania inhibitorow utleniania
zalezy zarowno od chemicznego charakteru bazy olejowe;j
i warunkow eksploatacji smaru, jak tez od rodzaju inhibito-
réw 1 mechanizméw ich dziatania. Antyutleniacze to rozpusz-
czalne w oleju organiczne 1 metaloorganiczne zwigzki réznych
typow (Rudnick, 2008):

» zwiazki siarkowe;

» zwiazki siarki i azotu;

» zwiazki fosforowe;

» zwiazki siarki i fosforu;



» zwiazki amin aromatycznych;

» zwiazki fenolowe z zawada przestrzenna;

* organiczne zwigzki miedzi;

» zwiazki boru;

* inne zwigzki metaloorganiczne.

Inhibitory utleniania ze wzgledu na mechanizm ich dzia-
tania mozna podzieli¢ na dwa typy:

* antyutleniacze pierwszorzgdowe, do ktorych nalezg zwigz-
ki fenolowe i aminowe; blokuja one reakcj¢ tancuchowa
poprzez dostarczenie atomu wodoru pochodzacego z gru-
py hydroksylowej do rodnika nadtlenkowego, ktory poja-
wia si¢ podczas wzrostu tancucha reakcji utleniania, aby
zamieni¢ wolny rodnik w nieszkodliwy rodnik, ktéry jest
nastepnie stabilizowany rezonansem, a reagujac z grupg
nadtlenkowg tworzy zwigzek chemiczny i w ten sposob
reakcja zostaje zahamowana;

» antyutleniacze drugorzedowe, do ktorych nalezg fosforyny,
fosforany, etery, tioetery i tioestry; mechanizm ich dziatania
polega na rozktadzie nadtlenkéw (Taguchi i Mikami, 2010).

Smary plastyczne

Smary plastyczne stanowig uktady koloidalne, w ktérych
zageszczacz tworzy elastyczng przestrzenng sieé, utrzymujac
fazg ciekla (faze olejowa). Wiasciwa struktura smaru jest utrzy-
mywana dzigki istnieniu sit przyciggania powierzchniowego,
sit kapilarnych oraz zjawiska adsorpcji powierzchniowej mig-
dzy zageszczaczem i fazg ciekla (TOTAL poradnik, 2003). Olej
(lub mieszanina olejow) jest podstawowym sktadnikiem smaru
plastycznego. W wigkszosci smarow stanowi on 70-90% (m/m).
Wybdr bazy olejowej decyduje miedzy innymi o:

» wlasciwosciach smarnych;

» zmianach wlasciwosci w zalezno$ci od temperatury;

» odpornosci na utlenianie;

» wlasciwosciach niskotemperaturowych;

» sklonnos$ci do odparowywania w podwyzszonych tempe-
raturach.

Jako faza ciekta smaréw plastycznych najczesciej sg sto-
sowane nastepujace oleje bazowe:

* oleje mineralne;

* oleje syntetyczne weglowodorowe;

* oleje poliglikolowe;

* syntetyczne estry;

* oleje silikonowe;

» tluszcze roslinne i zwierzgce oraz estry kwasow thuszczo-
wych i alkoholi monowodorotlenowych lub wielowodoro-
tlenowych (smary biodegradowalne);

» ctery polifenylowe;

» chlorofluoroweglowodory (TOTAL poradnik, 2003).

Zaggszczacz, ktory stanowi okolo 7-25% (m/m), w istotny
sposob wptywa na parametry eksploatacyjne smaru plastycz-
nego. Smary najczesciej klasyfikowane sg ze wzgledu na ro-
dzaj zageszczacza, ktory w znaczacy sposob determinuje ich
wlasciwosci eksploatacyjne (Czarny, 2004). W zaleznosci od
rodzaju zageszczacza smary dzielone sg w nastepujacy sposob:
* mydlane:

— z mydtami prostymi (wapniowe, sodowe, litowe, gli-

nowe),

— zmydtami kompleksowymi (wapniowe, litowe, glino-
we, barowe),

— zawierajace zageszczacze mieszane, np. litowo-wapnio-
we, glinowo-wapniowe, sodowo-bentonitowe (Podniato,
2002);

* weglowodorowe, zawierajace gtdéwnie mikrokrystaliczne
woski naftowe lub asfalt (Czarny, 2004);

* 7 zageszczaczami nieorganicznymi (zel krzemionkowy,
zmodyfikowany bentonit oraz tlenek glinu, tlenek cynku,
azotek boru, dwusiarczek molibdenu);

e 7 zageszczaczami organicznymi:

— mocznikowe:

v' nabazie dimocznika: z mocznikiem aromatycznym,
alifatycznym lub alicyklicznym (Classification and
Characteristics of Grease),

v’ na bazie trimocznika,

v" polimocznikowe, na bazie tetramocznika (Smary
specjalne),

— politetrafluoroetylenowe (zageszczane PTFE),

— oraz polietylen, poliamid i grafit;

* 7 zaggszczaczami polimerowymi (Rembiesa-Smiszek
i Skibinska, 2012).

W celu nadania odpowiednich cech uzytkowych do smaru
wprowadza si¢ r6znego rodzaju substancje modyfikujace jego
strukture 1 wlasciwosci. W sktad smaréw plastycznych moga
wchodzi¢ takze r6znego rodzaju dodatki uszlachetniajace:

« modyfikatory struktury;

» stabilizatory;

* inhibitory korozji;

* inhibitory utleniania;

* dodatki smarno$ciowe AW (ang. anti-wear) i EP (ang.
extreme pressure);

* dodatki adhezyjne (zwickszajace przyczepnos¢ smaru do
metali);

» Dbarwniki i $rodki zapachowe (TOTAL poradnik, 2003).
Wsréd wszystkich rodzajow smardéw za charakteryzujace

si¢ dobrg odpornoscia na utlenianie uwaza sie:

* smary sodowe — ze wzgledu na zasadowy charakter za-
geszczacza,

* smary polimocznikowe — dzigki bardzo dobrej odpornosci
zaggszczacza na utlenianie;
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» smary krzemionkowe — ze wzgledu na charakter zagesz-
czacza — niezwykle odporng siatke ditlenku krzemu — ter-
micznie (temperatura topnienia okoto 1700°C), chemicz-
nie (najwyzszy stopien utlenienia Si w SiO,) i mechanicz-
nie (Czarny, 2004),

* smary na bazie olejow syntetycznych — ktére charaktery-
zuja si¢ duza stabilnoscig termiczng i przeciwutleniajaca:
diestrow, poliestrow, polialfaolefin, silikonoéw, polialkile-
noglikoli, perfluoroalkiloeterow, olejow polifenyloetero-
wych (Beran, 2008).

Degradacja smaréw, metody oceny

W warunkach eksploatacji smar podlega dziataniu szere-
gu czynnikow, ktore powoduja jego niszczenie — naprezeniom
$cinajgcym, ci$nieniu, obcigzeniom, zmiennym warunkom
pracy, szczegoélnie zmianom temperatury. Degradacje smaru
mozna podzieli¢ na:

» degradacje fizyczng, ktdra obejmuje wszystkie fizyczne zmia-
ny smaru podczas uzytkowania. Jest ona procesem nieod-
wracalnym zwigzanym z trwalymi zmianami struktury sma-
ru. Zaliczy¢ do niej mozna procesy mechaniczne powodu-
jace tamanie struktury zageszczacza, zwigkszenie separacji
oleju bazowego, odparowywanie oleju bazowego, a takze
zanieczyszczenie smaru. Degradacja mechaniczna jest naj-
bardziej dominujagcym procesem degradacji w niskich i $red-
nich temperaturach roboczych (pomigdzy 40°C a 70°C);

» degradacj¢ chemiczng, ktora obejmuje wszystkie reakcje
chemiczne zachodzgce wewnatrz smaru: utlenianie oleju ba-
zowego, utlenianie zaggszczacza, wyczerpywanie dodatkow.
Degradacja fizyczna jest bardziej wrazliwa na dziatanie sit

(naprezenie $cinajace) 1 predkosci (szybko$¢ $cinania), nato-

miast degradacja chemiczna jest bardziej wrazliwa na tempe-

raturg roboczg (Rezasoltani i Khonsari, 2016).

Do monitorowania i oceny degradacji fizycznej smaru moz-
na wykorzysta¢ nastgpujace metody:

» obraz zaggszczacza (wydzielonego ze smaru metodg diali-
zy rozpuszczalnikiem) uzyskany elektronowym mikrosko-
pem skaningowym (SEM) — poréwnanie struktury smaru
przed i po degradacji;

* penetracji stozkiem — pomiar przed i po degradacji okre-
$li zmiang¢ konsystencji smaru;

* penetracji reometrem (Rezasoltani i Khonsari, 2014) — jako
parametr monitorowania degradacji mechaniczne;j;

» pomiar wlasciwosci reologicznych — zmiana naprezen $ci-
najacych w funkcji czasu przy statej szybkosci $cinania
ujawnia, jak zmiekcza si¢ smar.

Do monitorowania i oceny degradacji chemicznej smaru
mozna wykorzysta¢ nastepujace metody:
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+ skaningowa kalorymetr¢ réznicowg DSC i DCS/TG (z ana-
lizg termograwimetryczng);

» spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera
(FTIR);

* pomiary liczby kwasowej / calkowitej liczby kwasowej
(TAN);

* RULER — woltametryczng metod¢ pozwalajaca, poprzez
pomiar poziomu zawartosci antyutleniaczy (w oleju wy-
dzielonym ze smaru poprzez ekstrakcje rozpuszczalnikiem),
oceni¢ mozliwosc¢ dalszego stosowania $rodka smarowego;

e promieniowanie rentgenowskie.

Dominujgcym procesem starzenia, bezposrednio wpty-
wajacym na okres uzytkowania srodka 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): zwigkszong agregacje wiokien zageszczacza,
ktorych znaczna czes¢ ulegta peknieciu i skroceniu dtugoscei,
srednio od 1 mm do 0,1-0,5 mm, przy jednoczesnym wzroscie
sredniej srednicy od okoto 30 nm do okoto 50 nm. Autorzy ci
stwierdzili, ze zmiany te moga wigzac si¢ z adsorpcja produk-
tow utlenienia oleju na powierzchni widkien lub zmiang struk-
tury widkien spowodowang utlenianiem i hydrolizg mydta.

Do badania stabilnosci termooksydacyjnej smaréw wy-
korzystuje si¢ metode klasycznego utleniania w naczyniu ci-
$nieniowym (tzw. bombie) w okre§lonych warunkach tempe-
ratury przez zadany czas (najczegscie] w temperaturze 99°C
lub 100°C przez 100 godzin), jako wynik badania podaje si¢
warto$¢ spadku ci$nienia tlenu. Znormalizowane metody te-
stowe oceny odporno$ci na utlenianie smarow przedstawiono
w wielu normach krajowych (BS 2000-142, IP 142, ASTM D
942, DIN 51808, PN-C-04143, FTM 791.3453). W najbliz-
szym czasie pojawi si¢ nowa polska norma PN-C-96030, be-
daca thumaczeniem DIN 51808.

Po raz pierwszy w 2018 r. pojawila si¢ dla smaréw nowa
metoda znormalizowana, tzw. szybki test utleniania w ma-
lej skali (ASTM D 8206), w ktéorym jako wynik podaje si¢
czas do osiggniecia okresu indukcyjnego (spadku ci$nienia
tlenu o 10%).

Modyfikacja stabilnosci termooksydacyjnej smaréw

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 zar6wno olejow
bazowych, jak i srodkéw smarowych jest dobor odpowied-
nich dodatkow uszlachetniajacych. Stabilno$¢ termooksyda-
cyjna smarow plastycznych moze by¢ modyfikowana poprzez



wprowadzenie odpowiednich przeciwutleniaczy, ktorych do-
bor zalezy od rodzaju zageszczacza smaru plastycznego oraz
temperatury pracy smaru. W INiG — PIB od kilku lat prowa-
dzone sa prace dotyczace wptywu antyutleniaczy na stabilno$¢
termooksydacyjng smaréw plastycznych litowych i polimocz-
nikowych, wytworzonych na olejach bazowych o r6znym cha-
rakterze chemicznym: parafinowym (Trzaska et al., 2016) oraz
naftenowym (Trzaska et al., 2017), a takze smaréw komplek-
sowych litowych (Skibinska i Zotty, 2018). Prowadzono row-
niez badania porownawcze metod oznaczania stabilnosci ter-
mooksydacyjnej smaréw plastycznych (Krasodomski et al.,
2018), metoda klasycznego utleniania (PN-C-04143) oraz me-
toda przyspieszong (ASTM D 8206).

Zadaniem inhibitoréw utleniania (antyutleniaczy, przeciw-
utleniaczy) jest spowolnienie procesu utleniania oleju bazo-
wego poprzez rozktad wodoronadtlenkdw, utworzonych w re-
akcji tlenu z weglowodorami, albo wolnych rodnikow nad-
tlenkowych. Smar plastyczny w czasie pracy jest w kontak-
cie z tlenem z powietrza, a wysoka temperatura i katalityczne
wiasciwosci metalu powierzchni tarcia stwarzaja bardzo do-
bre warunki do utleniania oleju bazowego. Zachodza w nim
ztozone reakcje autokatalitycznego utleniania, w wyniku kt6-
rych powstaja nowe substancje, takie jak: nadtlenki, alkoho-
le, aldehydy, ketony, woda oraz kwasy. Produkty utleniania
zwigkszaja lepkos¢ oleju, powstajg kwasne zanieczyszczenia
o whasciwosciach korozyjnych oraz osady typu zywice i laki
(Khamidullina et al., 2016).

Antyutleniacze stosowane sg w prawie wszystkich sma-
rach plastycznych, poniewaz w wigkszosci przypadkow
okres trwato$ci smaru jest ograniczony przez utlenianie si¢
oleju bazowego. Najbardziej skutecznymi antyutleniaczami,
dziatajacymi jako akceptory wolnych rodnikow i stosowa-
nymi w wielu dziedzinach, s3 mono-, di- i policykliczne po-
chodne fenolu, ktore zwykle podstawione sg podstawnikami
alkilowymi w pozycjach 2 i 6 (Nugumanova et al., 2010).
Przyktadowo 3-(3,5-di-tert-butylo-4-hydroksyfenylo)pro-
pionian metylu jest jednym z najwazniejszych estroéw kwa-
su hydroksyfenylokarboksylowego, ktory jest nie tylko sku-
tecznym inhibitorem utleniania, ale takze kluczowym mate-
riatem (Li et al., 2014).

W érodkach smarowych powszechnie stosowanymi anty-
utleniaczami sa: 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 wynikow analizy ter-
micznej stwierdzono, ze BHMT jest nie tylko lepszym inhibi-
torem utleniania niz ZnDTP (dialkiloditiofosforan cynku), ale

réwniez charakteryzuje si¢ lepszymi wlasciwosciami przeciw-
zuzyciowymi i zmniejszajacymi tarcie.

Zwigzki chemiczne zawierajace azot i ich pochodne, takie
jak pochodne benzotriazolu, pochodne 1,3,4-tiadiazolu, po-
chodne tiazolu, oksazolina, tiazolina i imidazolina sa znane
jako bezpopiotowe wielofunkcyjne dodatki smarne. Fikry et al.
(2013) przedstawili wyniki badan nad zastosowaniem azoli
i pochodnych hydrazyny jako inhibitoréw utleniania smarow,
wykorzystujac zwigzki: a-(2-amino-3-cyjano-6-pirydylo)-o-
hydroksylohydrazyd cynamonowy, pochodng etoksymetylo-
celaminy oraz 3-amino-5-hydroksylo-4-fenyloazo-1H-pirazol.
Skutecznos¢ tych zwiazkow jako antyutleniaczy w stezeniu
0,1% (m/m), w smarach litowych, oceniano na podstawie spad-
ku ci$nienia tlenu podczas procesu utleniania smaréw w na-
czyniu cisnieniowym (ASTM D 942) oraz oznaczajac catko-
witg liczbe kwasowg utlenionych probek. Oméwiono korela-
cje miedzy strukturg chemiczng tych zwigzkow a ich skutecz-
noscia jako inhibitoréw utleniania.

W innej pracy (Khamidullina et al., 2016) przedstawio-
no nowy typ dodatku przeciwutleniajacego ,,Calix [n] arenes
(n=4,6,8)", sktadajacy si¢ czterech, szesciu lub o$miu frag-
mentow fenolowych potaczonych ze sobg mostkiem alkilo-
wym w pozycjach 2 1 6 w ich strukturze. Przeprowadzono
badania odporno$ci na utlenianie (GOST 5734) handlowego
smaru litowego Litol-24, wzbogaconego badanymi antyutle-
niaczami w ilo$ci 3%, oceniajgc stabilno$¢ oksydacyjng pro-
bek poprzez zawarto$¢ produktow kwasnych (GOST 6707).
Stwierdzono, ze odpornos$¢ na utlenianie badanych smaréw
nie zalezy od obecnos$ci podstawnika alkilowego, a dodatki
o podstawnikach w pozycjach 4 i 8 sg skuteczniejszymi inhi-
bitorami utleniania niz dodatki o podstawnikach w pozycji 6.

Prace dotyczace modyfikacji stabilnosci termooksydacyjnej
smardw litowych prowadzone w INiG — PIB (Trzaska et al.,
2016, 2017) pozwolity na stwierdzenie, ze w przypadku sma-
row litowych (wytworzonych na olejach bazowych zaréwno
o charakterze parafinowym, jak i naftenowym) najskutecz-
niejsze inhibitory utleniania (z przebadanych) to dodatki fe-
nolowe, natomiast najstabszy jest inhibitor typu karbaminian.
Dodatek typu ZnDTP (ditifosforan cynku) bardzo stabo popra-
wia odporno$¢ na utlenianie smaréw litowych, wytworzonych
na bazie oleju o charakterze naftenowym. Natomiast w przy-
padku smaréw kompleksowych litowych sytuacja wyglada
nieco inaczej. Na podstawie wynikoéw odpornosci na utlenia-
nie (PN-C-04143) stwierdzono, ze dla smaréw wytworzonych
na oleju bazowym o charakterze parafinowym najskuteczniej-
szym inhibitorem utleniania (spoéréd przebadanych) okazat
si¢ inhibitor fenolowy, natomiast dla smaréw wytworzonych
na oleju polialfaolefinowym — zaréwno inhibitor fenolowy,
jak i aminowy. Zaden z przebadanych inhibitoréw utleniania
nie poprawit stabilnosci termooksydacyjnej kompleksowego
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smaru litowego na bazie oleju o charakterze naftenowym.
Na podstawie wynikow odpornos$ci na utlenianie wedhug zmo-
dyfikowanej metody Petrooxy (PN-EN 16091) stwierdzono,
ze dla smaréw kompleksowych litowych wytworzonych na
olejach bazowych o charakterze parafinowym oraz polialfa-
olefinowym najskuteczniejszy w poczatkowej fazie utlenia-
nia (do osiagniecia okresu indukcyjnego) okazat si¢ inhibitor
typu ZnDTP, natomiast dla smarow wytworzonych na oleju
naftenowym — inhibitor fenolowy (Skibinska i Zétty, 2018).

Badano mechanizm starzenia termicznego (W temperaturze
120°C w czasie 1200 h) dwodch rodzajow smardéw: litowego
i polimocznikowego, wytworzonych na bazie oleju polialfa-
olefinowego PAOS (Huang et al., 2016). Podczas testu okre-
sowo pobierano probki smaréw do badan i oznaczano lepkosé¢
smaru, lepkos$¢ oleju wydzielonego metodg dializy, widmo IR,
wyglad zageszczacza (SEM), wspotczynnik tarcia, trwatos¢ fil-
mu smarowego. Po 300 godzinach testu, dla smaru litowego,
zaobserwowano degradacje oleju bazowego, pojawita si¢ duza
ilo§¢ produktoéw utlenienia (ketondw, laktondw i aldehydow),
odparowaty lzejsze frakcje oleju, co przetozyto si¢ na pogor-
szenie wiasciwosci smarnych. Po 720 godzinach testu zaob-
serwowano: degradacj¢ zageszczacza litowego, skrocenie wio-
kien i mniej splatang ich strukture, pojawienie si¢ produktow
rozktadu zageszczacza (kwas octowy i inne ketony), wydzie-
lanie oleju ze smaru, zmniejszenie lepkosci pozornej smaru.
Smar polimocznikowy wykazywat silne dziatanie antyutlenia-
jace podczas testu. Zaobserwowano aglomeracje zaggszcza-
cza, co spowodowato niewielkie zmniejszenie pozornej lepko-
Sci starzejacego si¢ smaru. Po 1200 godzinach testu tylko nie-
wielka czg$¢ oleju bazowego ulegta rozktadowi, rozpoczat si¢
proces formowania laktondw i aldehydow. Wtasciwosci smar-
ne smaru polimocznikowego poprawialy si¢ podczas jego sta-
rzenia — najprawdopodobniej ze wzgledu na zwigkszenie wy-
dzielania oleju ze smaru. Zjawisko to przedstawiono rowniez
w innych badaniach (Huang et al., 2014a, 2014b).

W kolejnych publikacjach (Gongalves et al., 2015a, 2015b,
2016) opisano zmiany zachodzace podczas starzenia sma-
roOw polimerowych i litowych, odwzorowujac warunki pra-
cy smarow w lozyskach tocznych. Probki smaréw w posta-
ci cienkiej warstwy o grubosci 1 mm natozono na tarcze sta-
lowe i umieszczono na 5 dni w piecu o temperaturze 120°C.
Proces monitorowano poprzez pomiar szybkos$ci wydzielania
oleju ze smaréw, jego ilos¢ i zmiang lepkosci (w stosunku do
oleju $wiezego), zmiang wlasciwosci reologicznych smarow,
a takze widm FTIR (ang. Fourier-transform infrared spectro-
scopy). Zaobserwowano réznice we wlasciwosciach reologicz-
nych réznych smaréw: smar litowy ulegt utwardzeniu, nato-
miast parametry reologiczne smaré6w polimerowych zmala-
ly, odzwierciedlajac jego zmigkczenie i utrat¢ konsystencji.
Zawartos$¢ zageszczacza polimerowego nie miata wplywu na
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lepkos$¢ wydzielonego oleju. Im wyzsza byla zawartos¢ za-
geszczacza, tym smar wydzielit mniej oleju.

Stwierdzono réwniez, ze poprzez dodatek elastomeru moz-
na kontrolowa¢ proces smarowania w warunkach dynamicz-
nych, zwigkszajac czas zycia smaru. Lepkos$¢ olejow wydzie-
lonych ze smaréw zawierajacych dodatek elastomeru roznita
si¢ od lepkosci olejow bazowych wykorzystanych do produk-
¢cji tych smaréw. Proces utleniania zachodzacy podczas starze-
nia smaréw powodowat wydzielenie oleju o wigkszej lepko-
$ci (niz olej bazowy) z powodu pojawienia si¢ w nim produk-
tow utleniania (ketonow, estrow i zwiazkoéw karbonylowych
obserwowanych w analizie FTIR) — co poprawito wiasciwo-
$ci reologiczne, poprzez smarowanie warstwa oleju. W nie-
ktorych probkach nastgpito zmniejszenie lepkosci wydzielo-
nego oleju — silna degradacja czgsteczek elastomeru przewa-
zyta nad powstaniem produktow utleniajacych.

Drabik i Trzos (2012) analizowaty probki dwoch rodza-
jow smarow: litowych (stearynowych i 12-hydroksystearyno-
wych, o r6znym stezeniu zaggszczacza) na bazie oleju mine-
ralnego oraz krzemionkowych na bazie oleju syntetycznego.
Smary te zawieraly dodatek polimeru PTFE w ilo$ciach 5%
i 10% (m/m). Oporno$¢ na utlenianie oceniano metoda TG/DSC
(ang. thermogravimetric/differential scanning calorimetry) na
podstawie temperatury, przy ktorej zaczyna si¢ utlenianie pod-
czas ogrzewania probki w obecnosci tlenu. Stwierdzono, ze
ilo$¢ zageszczacza litowego praktycznie nie wptywa na od-
pornos$¢ na utlenianie, jednak zwiekszenie jego ilosci popra-
wia stabilno$¢ struktury smaru. Procentowe stezenie analizo-
wanych dodatkéw w smarach na bazie olejow syntetycznych
istotnie wplywato na odpornos$¢ na utlenianie tych smarow.

W innej pracy badawczej realizowanej w ITEE (Drabik
i1 Trzos, 2013) analizowano stabilno$¢ termooksydacyjng sma-
réw z zageszczaczem nieorganicznym, wytworzonych na ba-
zie olejow silikonowych (metylosilikonowego i fluorosiliko-
nowego) modyfikowanych dodatkami: polimerowym, nano-
strukturami weglowymi zawierajagcymi fullereny oraz grafi-
tem. Zaobserwowano, ze sposrod przebadanych probek sma-
roOw najlepsza odporno$cia na utlenianie oznaczong metoda
Petrooxy charakteryzowat si¢ smar na bazie oleju fluorosili-
konowego zawierajacy 1% (m/m) grafitu. Natomiast najlep-
sza odpornoscig na utlenianie w metodzie DSC (skaningowe;j
kalorymetrii ré6znicowej) z przebadanych probek smardéw ce-
chowat si¢ smar na bazie oleju fluorosilikonowego zawiera-
jacy 0,5% (m/m) nanostruktur weglowych.

W kolejnej pracy prowadzonej w ITEE (Drabik, 2014)
analizowano smar opracowany na bazie atestowanego biale-
go oleju mineralnego z zaggszczaczem mydlanym (stearynian
litu) modyfikowany dodatkiem polimerowym i nanostruktu-
rami weglowymi. Stabilno$¢ oksydacyjng smardéw plastycz-
nych okre$lono za pomocg testu przyspieszonego utleniania



metodg Petrooxy, wyznaczajgc na podstawie uzyskanych wy-
kreséw spadku cisnienia w funkcji czasu utleniania czas in-
dukcji utleniania, $wiadczacy o odpornosci na proces utle-
niania badanych smaréw. Stwierdzono, ze dodatek polime-
ru (5% m/m) do smaru plastycznego nie wptywa na zmia-
n¢ stabilnos$ci oksydacyjnej wyznaczonej w warunkach te-
stu Petrooxy. Natomiast jednoczesne wprowadzenie dodatku
polimerowego i nanostruktur weglowych do gotowego sma-
ru plastycznego daje bardzo dobry efekt spowalniania proce-
su utleniania. Zaobserwowano, ze niewielka ilo§¢ nanostruk-
tur weglowych — 0,5% (m/m) — w potaczeniu z dodatkiem po-
limeru PTFE 4,5% (m/m) korzystnie wptywa na wydtuzenie
czasu utleniania badanego smaru plastycznego, co skutkuje az
3-krotnym wzrostem stabilnosci oksydacyjnej, wyznaczonej
w warunkach izotermicznych w temperaturze 120°C w sto-
sunku do smaru bez dodatkow.

Skutecznos$¢ dziatania dwoéch naturalnych inhibitorow
utleniania: kurkuminy (kurkumy), organicznego zwigzku po-
lifenolowego otrzymanego poprzez ekstrakcje klaczy ostry-
zu dhugiego, oraz kwercetyny, organicznego wielopierscienio-
wego zwiazku aromatycznego z grupy flawonoli otrzymane-
go z cebuli, przedstawiono w pracy Taguchiego i Mikamiego
(2010). Wytworzone na bazie oleju estrowego probki smarow
litowych inhibitowane wyzej wymienionymi dodatkami w ilo-
sciach 2% (m/m) poddano badaniu trwatosci smardéw w tozy-
skach tocznych (ASTM D 3336) w temperaturze 150°C, pod
obcigzeniem 67 N, przy predkosci 10 000 min™'. Stwierdzono,
ze zastosowanie wyzej wymienionych naturalnych antyutle-
niaczy wydtuza 10-krotnie czas zycia smaru, a w pordéwnaniu
do smaru inhibitowanego popularnym antyutleniaczem ami-
nowym — przeszto 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).
Skuteczno$¢ dzialania tych antyutleniaczy (w st¢zeniu 0,3%
(m/m)) w smarze litowym oceniono na podstawie wynikow
spadku ci$nienia tlenu w temperaturze 99°C po 96 godzinach
(ASTM D 942) oraz catkowitej liczby kwasowej po 72 go-
dzinach utleniania (ASTM D 664). Najskuteczniejszym inhi-
bitorem utleniania okazat si¢ trzeci z wytworzonych zwigz-
kow. Stwierdzono, ze wprowadzenie grupy hydroksylowej
do grupy butylowej w chinolinonach prowadzi do zwigksze-
nia skuteczno$ci hamowania reakcji tancuchow utleniajacych.

Trudnos$ci w stosowaniu smarow plastycznych na ba-
zie olejow roslinnych zwigzane sg z malg odpornoscia ole-
jow roslinnych na proces utleniania. W poczatkowym etapie

utleniania powstajace zwigzki polarne mogg tworzy¢ na po-
wierzchni metalicznej ochronng warstwe zapobiegajaca sty-
kaniu si¢ powierzchni wspotpracujacych, jednak w dalszym
procesie powstajace produkty utleniania obnizajg wtasciwo-
$ci dyspergujaco-myjace, a nagromadzenie osadow prowadzi
najczesciej do zatarcia wspotpracujacych elementow. W arty-
kule Drabik (2012) przedstawiono mozliwosci poprawy sta-
bilnosci termooksydacyjnej smaréow wytworzonych na ole-
juros$linnym, wprowadzajac sylimaryne — dodatek uzyskany
z bielma ostropestu, w ilosci 1% (m/m). Odpornos¢ na utle-
nianie w temperaturze 120°C wyznaczono w testach przy-
spieszonego utleniania, wykorzystujac aparat Petrooxy; za-
stosowany dodatek 2,5-krotnie wydtuzyt czas indukcji utle-
nienia w stosunku do smaru nieinhibitowanego. Metoda ska-
ningowej kalorymetrii réznicowej DSC, prowadzac pomiary
w warunkach dynamicznych przy liniowym wzro$cie tempe-
ratury, oceniono odporno$¢ na utlenianie — wyznaczono tem-
peratur¢ poczatku utleniania, o 11°C wyzsza niz dla smaru
nieinhibitowanego.

Selby et al. (2014) oraz Azad i Evans (2015) przedstawili
korzysci z taczenia wynikéw dwoch metod badawczych: utle-
niania metodg ASTM D 942 oraz analizy FTIR przy ocenie sta-
bilnosci termooksydacyjnej smardéw. Analizujac probki sma-
row litowych i litowych kompleksowych, wskazali na trudno-
$ci w porownywaniu ze sobg roznych smar6w na podstawie
wynikéw badan uzyskanych metodg ASTM D 942. Autorzy
zaprezentowali réwniez, w jaki sposob mozna uzyskac precy-
zyjniejsze informacje o odpornoséci smardw na utlenianie — wy-
konujac analiz¢ FTIR probek zmodyfikowanym testem ASTM
D 942 z wykorzystaniem mniejszych ilosci probek.

Do modyfikacji smaru plastycznego wytworzonego na ba-
zie roslinnej 1 zaggszczonego stearynianem litu zastosowano
montmorylonit, przedstawiciela krzemianow warstwowych.
Badanie utleniania kompozycji smarnych przeprowadzone
aparatem Petrooxy w temperaturze 120°C polegato na okre-
$leniu wplywu ilosci dodatku modyfikujacego wprowadzone-
go do smardéw na wyniki pomiarow. Zauwazono, ze indukcyj-
ne czasy utleniania badanych kompozycji smarnych r6znity
si¢ istotnie od siebie. Nie stwierdzono liniowej zaleznosci po-
migdzy rosngcg zawarto$cig dodatku modyfikujacego w sma-
rze a czasem indukcji utleniania. Zmodyfikowane kompozycje
smarne z 1-3% montmorylonitu charakteryzowaly si¢ znacz-
nie krotszym okresem indukcji utleniania niz kompozycja ba-
zowa bez dodatku modyfikujgcego, natomiast smary mody-
fikowane 5-procentowym dodatkiem wydhuzaty czas induk-
cji o okoto 7%. Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja za-
tem, ze zastosowanie dodatku modyfikujacego w ilosci 1-3%
zmniejszyto stabilno$¢ oksydacyjna, a wprowadzenie 5% mo-
dyfikatora do badanych kompozycji smarnych spowodowato
wzrost stabilnosci oksydacyjnej (Kozdrach, 2020).
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Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Ocena sta-
bilnosci oksydacyjnej smarow 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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Akty prawne i dokumenty normatywne

artykuty

FTM 791.3453 Oxidation Stability of Lubricating Grease by the
Oxygen Bomb Method.

IP 142:2015 Determination of oxidation stability of lubricating grease
— Oxygen pressure vessel method.

PN-C-04143:1956 Przetwory naftowe — Smary state — Badanie od-
pornosci na utlenianie.

PN-C-96030 Srodki smarowe — Oznaczenie odpornosci na utlenia-
nie $srodkow smarowych — Metoda tlenowa (w przygotowaniu).

PN-EN 16091:2011 Ciekte przetwory naftowe — Paliwa i mieszani-
ny ze $rednich destylatow naftowych i estrow metylowych kwa-
sow tluszczowych (FAME) — Oznaczanie stabilnosci oksydacyj-
nej metoda szybkiego utleniania w matej skali.

ASTM D 3336-17 Standard Test Method for Life of Lubricating
Greases in Ball Bearings at Elevated Temperatures.

ASTM D 664-18 Standard Test Method for Acid Number of Petroleum
Products by Potentiometric Titration.

ASTM D 8206-18 Standard Test Method for Oxidation Stability of
Lubricating Greases — Rapid Small-Scale Oxidation Test (RSSOT).

ASTM D 942-15 Standard Test Method for Oxidation Stability of
Lubricating Greases by the Oxygen Pressure Vessel Method.

BS 2000-142:1993 Methods of test for petroleum and its products.
Determination of oxidation stability of lubricating grease. Oxygen
bomb method.

DIN 51808:2018-02 Testing of lubricants — Determination of oxida-
tion stability of greases — Oxygen method.
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OFERTA BADAWCZA ZAKtADU
OCENY WEASCIWOSCI EKSPLOATACYJNYCH

oceny wtasciwosci fizykochemicznych oraz uzytkowo-eksploatacyjnych wg najnowszych procedur

badawczych, zaréwno europejskich, jak i amerykanskich:

» paliw ciektych, biopaliw i biokomponentdw,

» srodkéw smarnych, w tym: olejéw silnikowych, przektadniowych i przemystowych, zaréwno swie-
zych, jak i przepracowanych;

oceny kompatybilnosci dodatkéw do paliw i olejéw smarowych, ustugi eksperckie w zakresie rozwia-

zywania problemow zwigzanych z niekompatybilnoscig wymienionych produktéw w eksploatacii;

szeroki zakres ocen stanowiskowych wtasciwosci trybologicznych paliw, srodkéw smarowych oraz

cieczy hydraulicznych;

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

kanskich;

jedyne w kraju oceny wtasciwosci uzytkowo- eksploatacyjnych paliw silnikowych, prowadzone na sil-

nikowych stanowiskach badawczych, wg ogélnoeuropejskich procedur CEC, wymagane miedzy inny-

mi przez Swiatowa Karte Paliw;

petny zakres ustug w zakresie nowoczesnego planowania, monitorowania i oceny zmian wtasciwosci

olejéw smarowych w eksploatacji, doradztwo i ekspertyzy w zakresie probleméw powstatych pod-

czas eksploatacji olejéw smarowych;

ustugi eksperckie w zakresie wptywu jakosci paliw na mozliwos¢ powstania dysfunkcii i uszkodzen sil-

nikowych uktadéw wtrysku paliwa.
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