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Badanie stabilnosci termooksydacyjnej smarow
plastycznych. Czes¢ 2: Smary na oleju o charakterze
naftenowym

W artykule przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych odpornosci na utlenianie smarow litowych i polimocznikowych,
wytworzonych na bazie oleju o charakterze naftenowym, z zastosowaniem dodatkow przeciwutleniajacych o réznej struk-
turze chemicznej. Badanie odpornosci na utlenianie prowadzono wedtug metody PN-C-04143:1956 przeznaczonej dla sma-
réw oraz przy uzyciu zmodyfikowanej metody Petrooxy.

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

Determination of thermal-oxidation stability of lubricating greases. Part 2: Greases based on
naftenic base oil

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

Artykut jest kontynuacjg rozwazan przedstawionych w pu-  finowym [2], rbwnocze$nie nawigzuje on do pracy pt.: Ba-
blikacji pt.: Badanie stabilnosci termooksydacyjnej smarow  danie mozliwosci modyfikacji stabilnosci termooksydacyjnej

plastycznych. Czesé 1: Smary na oleju o charakterze para-  olejow bazowych [1].

Metodyki badawcze

Wynik podawany jest jako spadek cisnienia [MPa] po 100
godzinach utleniania w temperaturze 100°C [3];

Badanie odpornos$ci smar6w na utlenianie prowadzono
wedhug nast¢pujacych metod badawczych:

PN-C-04143:1956 Przetwory naftowe — Smary state — Ba-

danie odpornosci na utlenianie. Oznaczenie polega na

utlenianiu badanej probki smaru w $cisle okreslonych

warunkach ci$nienia, temperatury i czasu:

— ci$nienie poczatkowe: 800 kPa (0,8 MPa),

— temperatura: 100°C,

— czas: 100 godzin,

— ilo$¢ probki: 10 g smaru (po 2 g smaru w pigciu szkla-
nych naczynkach).

PN-EN 16091:2011 Ciekte przetwory naftowe — Paliwa
i mieszaniny ze Srednich destylatow naftowych i estrow me-
tylowych kwasow tluszczowych (FAME) — Oznaczanie sta-
bilnosci oksydacyjnej metodq szybkiego utleniania w matej
skali. Badanie polega na utlenianiu badanej probki w $ci-
$le okreslonych warunkach ci$nienia, temperatury i czasu:
— cisnienie: 800 kPa (0,8 MPa),

— temperatura: 100°C i 140°C,

— ilo$¢ probki: 4 g smaru w naczynku reakcyjnym.
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Wynik podawany jest jako czas [s] uptywajacy od poczat-
ku oznaczania do punktu zalamania [4].

Metoda ta jest dedykowana do badania paliw silnikowych;

dla smaréw zmodyfikowano warunki testu.

Probki do badan

Surowce
Surowce zastosowane do wytworzenia probek smarow:

* olej bazowy o charakterze naftenowym, grupy V wedlug

klasyfikacji API,

* zageszczacze:
— mydto metaliczne: 12-hydroksystearynian litu,
— organiczny: polimocznik;

* inhibitory utleniania najnowszej generacji, typu:

A — fenolowy prosty,
B — fenolowy rozgateziony,

C — aminowy,

D — mieszany fenolowo-aminowy,
E — ZnDTP (dialkiloditiofosforan cynku),
F — karbaminian.

Wiasciwosci oleju bazowego przedstawiono w tablicy 1, na-
tomiast charakterystyke dodatkow zaprezentowano w tablicy 2.

Tablica 1. Wiasciwosci fizykochemiczne oleju bazowego

Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 40°C [mm?/s] 100,2 PN-EN ISO 3104:2004
Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 100°C [mm?/s] 8,823 PN-EN ISO 3104:2004
Wskaznik lepkosci 38 PN-ISO 2909:2009+Ap1:2010
Barwa 1,5 PN-ISO 2049:2010
Temperatura ptynigcia [°C] -28 PN-ISO 3016:2005
Zawarto$¢ siarki [% (m/m)] 0,061 PN-EN 8745:2007+Ap1:2014
Liczba kwasowa [mg KOH/g] 0,01 PN-C-04049:1988
Temperatura zaptonu [°C] 221 PN-EN ISO 2592:2008
Sktad grupowy weglowodorow [% (m/m)]

: gi ;2 Spektroskopia w podczerwieni
-Cp 48

Tablica 2. Charakterystyka inhibitorow utleniania

. . . mieszany fenolo- ..
Typ zwigzku chemicznego fenolowy fenolowy aminowy wo-aminowy ZnDTP karbaminian
. 2,2°,6,6’-tetra- | benzenamine, bis(4-(1,1,3,3- zinc dialkyldi- | 4,4’-methy-
2,6-di-tert- , tetramethylbutyl) . LT
. . tertbutyl-4,4’- N-phenyl-, . thio-phosphate | lene-bis- di-
Zwiazek chemiczny butyl-p-cresol . phenyl) amine, . . o
methylene di- styrenated, . . with primary butyldithio
(BHT) henol diphenylamine di-octylated di- alkyl groups carbamate
p pheny phenylamine ¥yl group
Wiasciwoscei:
Wyglad w temperaturze proszek proszek barwy | ciecz barwy granulki ciecz barwy ciecz barwy
20 £5°C barwy bialej z6ltej z6ltej jasnobrazowe z0ttej z6ltej
Temperatura zaptonu [°C] 127 >170 >230 257 >150 ok. 220
Temperatura topnienia [°C] ok. 69 154 - 85 - -
Gesto$¢ w temperaturze
20°C [g/ml] 1,030 - 1,090 0,99 1,100 1,060
Lepkos¢ kinematyczna
w temperaturze 40°C - - ok. 700 - ok. 150 ok. 360
[mm?/s]
50 Nafta-Gaz, nr 1/2017




artykuty

Sposéb wytworzenia prébek do badan

Smary bazowe (N — bez inhibitoro6w utleniania) oraz sma-
ry zawierajace dodatki antyutleniajace (od A do F) wytwa-
rzano w reaktorze o pojemnosci 1 kg i poddawano homo-
genizacji na mtynie korundowym typu Fryma, przy szcze-
linie 0,2 mm.

Wytworzone smary zawieraly jako zageszczacz jedna
z podanych ponizej substancji:
* 12-hydroksystearynian litu, w ilosci okoto 7%,
* polimocznik, w ilo$ci okoto 15%.
Wiasciwos$ci smarow przedstawiono w tablicach 3 i 4.

Tablica 3. Wtasciwos$ci smarow litowych

Wtasciwosci:
Penetracja w temperaturze 25°C po ugniataniu 60 razy [mm/10] 255 257 259 255 258 255 257
Temperatura kroplenia [°C] 194 198 198 197 199 195 193

Tablica 4. Wlasciwos$ci smarow polimocznikowych

Wiasciwosci:

Penetracja w temperaturze 25°C po ugniataniu 60 razy [mm/10]

275 291 294 298 283 272 279

Temperatura kroplenia [°C]

242 242 244 246 247 243 244

Badanie odpornos$ci smaréw na utlenianie

Metoda PN-C-04143:1956

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

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan stwierdzono, ze
smary wytworzone z zastosowaniem zageszczacza polimocz-
nikowego charakteryzujg si¢ lepsza odpornoscia na utlenia-
nie niz smary litowe. Dla smarow litowych najskutecznie;j-
szym inhibitorem utlenienia okazaty si¢ dodatki typu feno-
lowego (A, B), a najmniej skutecznymi — dodatki typu: dial-
kiloditiofosforan cynku (D) i karbaminianu (F). Dla smarow

M smary litowe & smary polimocznikowe

Spadek cisnienia [MPa]
NN NN N NN N

Rodzaj inhibitora

Rys. 1. Wptyw rodzaju zaggszczacza na odporno$¢ smarow
na utlenianie wedlug metody PN-C-04143:1956

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

Utlenianie 100°C/100 h, spadek ci$nienia [MPa] 0,433

0,023

0,022 0,195 0,060 0,369 0,335

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

0,040

Utlenianie 100°C/100 h, spadek ci$nienia [MPa]

0,018

0,010 0,010 0,015 0,030 0,005
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polimocznikowych najskuteczniejszym inhibitorem utlenie-
nia byt dodatek typu karbaminianu (F).

Zmodyfikowana metoda Petrooxy
Wytworzone bazowe smary: litowy i polimocznikowy
oraz smary zawierajace inhibitory utleniania przebadano

w zakresie odporno$ci na utlenianie przy uzyciu zmody-
fikowanej metody Petrooxy, wedtug PN-EN 16091:2011.

Wyniki badan przedstawiono w tablicach 7 i 8 oraz na ry-
sunkach 5-8.

Na podstawie uzyskanych wynikow badan stwierdzono, ze
smary wytworzone z zastosowaniem zageszczacza polimocz-
nikowego charakteryzuja si¢ lepsza odpornoscia na utlenianie
niz smary litowe. W badaniu przeprowadzonym metoda Petro-
0Xy zaobserwowano, ze dla smarow litowych najskuteczniej-
szymi inhibitorami utlenienia okazaty si¢ dodatki typu feno-

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

Ci$nienie 800 kPa, temperatura 100°C [min] 170

2156 2402 827 616 163 150

Ci$nienie 800 kPa, temperatura 140°C [min] 32

193 145 61 48 31 31

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

Cisnienie 800 kPa, temperatura 100°C [min] 1259 2689 3261 3318 2997 1480 3244
Cisnienie 800 kPa, temperatura 140°C [min] 454 520 528 807 773 512 692
= 100°C 2:140°C W 100°C 1 140°C
2500 ~ 3500 7
3000 -
:g- 2000 + 'g' 2500 |
‘.g 1500 - 2 2000 -
E 1000 - § 13001
2 g 1000 -
O 500 - ©
500 -
0

Rodzaj inhibitora

Rys. 2. Odporno$¢ na utlenianie metodg Petrooxy smaréw
litowych w temperaturach 100 i 140°C

H smary litowe = smary polimocznikowe

3500 7

3000 -

2500 -

2000 -

1500

1000

Czas utleniania [min]

500 -

Rodzaj inhibitora

Rys. 4. Wplyw rodzaju zageszczacza na odporno$¢ smarow
na utlenianie metoda Petrooxy w temperaturze 100°C
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0
Rodzaj inhibitora

Rys. 3. Odporno$¢ na utlenianie metoda Petrooxy smaréw
polimocznikowych w temperaturach 100 i 140°C

H smary litowe = smary polimocznikowe

Czas utleniania [min]

Rodzaj inhibitora

Rys. 5. Wptyw rodzaju zageszczacza na odporno$é smarow
na utlenianie metodg Petrooxy w temperaturze 140°C



lowego (A, B), a najmniej skutecznym — dodatek typu karba-
minianu (F). Dla smaréw polimocznikowych najlepszym in-
hibitorem utlenienia byt dodatek (C) typu aminowego, a naj-

mniej skutecznym — dodatek (E) typu ZnDTP. Réwnoczesnie
stwierdzono, ze podwyzszenie temperatury badania ze 100°C do
140°C powoduje 3—4-krotny spadek odpornosci na utlenianie.

Podsumowanie

Przeprowadzono badania stabilno$ci termooksydacyjnej
smarow wytworzonych na bazie oleju o charakterze nafteno-
wym, grupy V wedlug API, zawierajacych jako zageszcza-
cze 12-hydroksystearynian litu ub polimocznik oraz wzbo-
gaconych inhibitorami utleniania o r6znym charakterze che-
micznym w ilosci 0,5% (m/m).

Badanie odpornosci na utlenianie smaréw prowadzono
wedlug metody PN-C-04143:1956 przeznaczonej dla sma-

réw oraz przy uzyciu zmodyfikowanej metody Petrooxy we-
dhug PN-EN 16091:2011.

Stabilno$¢ smardw plastycznych moze by¢ modyfikowa-
na poprzez wprowadzenie odpowiednich przeciwutleniaczy,
ktorych dobor zalezy od rodzaju zageszczacza smaru pla-
stycznego oraz temperatury pracy smaru. Zmodyfikowana
metoda Petrooxy jest skutecznym narzedziem pozwalajacym
na badanie stabilnosci oksydacyjnej smarow plastycznych.

Podsumowanie dla obu czesci

Wyniki badan uzyskanych w obu metodach badawczych
pozwolity na stwierdzenie, ze dla smardéw litowych (wytwo-
rzonych na olejach bazowych zardwno o charakterze parafi-
nowym, jak i naftenowym) najskuteczniejsze inhibitory utle-
nienia (z przebadanych) to dodatki fenolowe, natomiast naj-
stabszy jest inhibitor typu karbaminianu. Dodatek typu ZnDTP
bardzo stabo poprawia odpornos¢ na utlenianie smaréw lito-
wych wytworzonych na bazie oleju o charakterze naftenowym.

Analizujac wynikow badan otrzymanych w obu metodach
badawczych, mozna stwierdzié, ze dla smaréw polimoczni-

kowych wytworzonych z uzyciem oleju bazowego o charak-
terze parafinowym najskuteczniejszym (z przebadanych) in-
hibitorem utlenienia dla nizszych temperatur pracy jest do-
datek fenolowy (A), a dla wyzszych temperatur — dodatek
aminowy (C). Dla smaréw polimocznikowych stosowanych
w wyzszych temperaturach najlepszym inhibitorem utlenienia
(z przebadanych) jest dodatek aminowy (C). Najgorszym in-
hibitorem utlenienia dla smaréw polimocznikowych (wytwo-
rzonych na olejach bazowych, zaré6wno o charakterze parafi-
nowym, jak i naftenowym) okazat si¢ dodatek typu ZnDTP.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 1, s. 49-53, DOI: 10.18668/NG.2017.01.06
Artykut nadestano do Redakeji 19.08.2016 r. Zatwierdzono do druku 11.10.2016 .

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