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Badanie stabilnosci termooksydacyjnej smarow
plastycznych. Czes¢ 4: Smary bentonitowe

W artykule przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych odpornosci na utlenianie smaréw bentonitowych, ktore zostaty wy-
tworzone na olejach bazowych zaklasyfikowanych do trzech roznych grup wedtug API (4. I, IV oraz V), z zastosowaniem
dodatkow przeciwutleniajacych o réznej strukturze chemicznej (dwa dodatki o charakterze fenolowym i po jednym amino-
wym, fenolowo-aminowym, ditiofosforan cynku oraz karbaminian). Badanie odpornosci na utlenianie prowadzono wedtug
dwoch metod: klasycznej PN-C-04143, przeznaczonej do smardw plastycznych, oraz zmodyfikowanej metody PN-EN 16091
(tzw. metoda Petrooxy). W pierwszym etapie badan zestawiono probki bazowych smaréw plastycznych na bazie parafino-
wej, naftenowej i polialfaolefinowej. Probki te przebadano pod katem wyjsciowej odpornosci na utlenianie obiema metoda-
mi. W przypadku oznaczenia prowadzonego metoda klasyczna najmniejszy spadek ci$nienia, a wigc najwigksza stabilnos¢
termooksydacyjna, wykazat smar bentonitowy na bazie parafinowej. Najmniej stabilny okazat si¢ smar na bazie polialfaole-
finowej. W przypadku oznaczenia prowadzonego zgodnie ze zmodyfikowana metoda PN-EN 16091 stabilno$¢ smaréw ben-
tonitowych na bazie parafinowej i naftenowej byta porownywalna, znacznie lepsza niz dla smaru na bazie polialfaolefino-
wej. W drugim etapie do bazowych smaréw bentonitowych wprowadzano po 0,5% (m/m) wytypowanych inhibitoréw utle-
niania. Rowniez na tych probkach smaréw przeprowadzono oceng stabilnosci termooksydacyjnej. Wyniki badan otrzyma-
ne z obu metod badawczych wskazuja na to, ze wprowadzenie dodatku do bazowego smaru plastycznego spowodowato po-
prawe stabilnosci — w najwigkszym stopniu smaréw bentonitowych na bazie polialfaolefinowej, dla ktorych to smaréw naj-
efektywniejszym dodatkiem byt inhibitor aminowy. Najbardziej efektywnym dodatkiem przeciwutleniajacym do smaroéw
bentonitowych na bazie parafinowej, zarowno w przypadku oznaczenia stabilno$ci metoda PN-C-04143, jak i zmodyfiko-
wanej metody PN-EN 16091, okazal si¢ ditiofosforan cynku, a najgorszym — karbaminian. Z kolei w przypadku smaréw na
bazie naftenowej wyniki uzyskane obiema metodami badawczymi sa rozbiezne. Stabilno$¢ oksydacyjna oznaczona metoda
PN-C-04143 byta najlepsza dla smaroéw uszlachetnionych dodatkami fenolowymi, natomiast najgorsza — karbaminianem.
W badaniu zmodyfikowana metoda PN-EN 16091 najefektywniejszy byl dodatek fenolowy (1) i aminowy, a najgorszy — kar-
baminian, dla ktérego oznaczono wartos$¢ stabilnosci oksydacyjnej na poziomie o potow¢ mniejszym niz w przypadku sma-
ru bazowego. Dla ostatniej grupy smaréw bentonitowych na bazie polialfaolefinowej oznaczono najmniejszy spadek cisnie-
nia w metodzie PN-C-04143 (a wigc najlepsza odporno$¢ na utlenianie) dla smaréw uszlachetnionych dodatkiem amino-
wym i ZnDTP. Stosujac metod¢ Petrooxy, najwicksza warto§¢ odpornosci na utlenianie oznaczono dla smaru, ktory zostat
uszlachetniony dodatkiem aminowym.

Stowa kluczowe: smary, inhibitory utleniania, odpornos¢ na utlenianie.

Determination of thermal-oxidation stability of lubricating greases. Part 4: Bentonite greases

The article presents the results of laboratory tests of the oxidation stability of bentonite greases, manufactured on base oils
belonging to three different groups according to API classification (i.e I, IV and V) with the use of antioxidant additives
characterized by a different chemical structure (two phenolic additives and one amino, phenol-amino, zinc dithiophosphate
and carbamate). The oxidation stability was carried out in accordance with two methods: classic PN-C-04143, dedicated to
lubricating greases, and the modified PN-EN 16091 method (so-called Petroxy method). In the first stage of the research,
samples of base lubricating greases obtained from paraffinic, naphthenic and poly-alpha-olefinic base oils were manufactured.
These samples were tested for initial oxidation stability by both methods. In the case of the classical method, the lowest pres-
sure drop, and thus the greatest thermooxidative stability, showed the paraffin oil based bentonite grease. The least stable
was the polyalphaolefin based grease. In the case of the determination carried out in accordance with the modified method
PN-EN 16091, the stability of bentonite-based lubricants based on paraffinic and naphthenic oils was comparable and much
better than for the polyolefin-based lubricant. In the second stage, 0.5% (m/m) of selected oxidation inhibitors were introduced
into the base bentonite lubricants. The thermooxidation stability assessment was also carried out for these greases samples.
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Test results obtained from both research methods indicate that the introduction of the additive to the base grease of the lubricant
resulted in improved stability, most of all bentonite greases based on polyalphaolefin oil, for which the most effective additive
was an amine inhibitor. Among the bentoniotic greases based on paraffin oil, the most effective antioxidant additive, in the
case of both oxidation stability determination PN-C-04143 and the modified PN-EN 16091 method, was zinc dithiophosphate,
and the worst — carbamate. In the case of naphthenic based greases, the results obtained with both test methods are divergent.
Oxidation stability determined by the PN-C-04143 method was the best for lubricants refined with phenolic additives, while
the worst - carbamate. For the modified PN-EN 16091 method, the most effective was the phenolic (1) and amine additives,
and the worst - carbamate, for which the oxidation stability value was determined at half the level of the base grease. For the
last group of bentonite based greases based on polyalphaolefin, the smallest pressure drop in the PN-C-04143 method (thus
the best resistance to oxidation) was determined for greases with amine and ZnDTP additives. For the Petrooxy method the
highest value of oxidation stability was determined for a grease with an amine additive.

Key words: greases, antioxidants, oxidation stability, additives.

Wstep

W czasie eksploatacji na smar dziala szereg czynnikow,
ktore przyczyniaja sie do jego degradacji, takich jak napre-
zenie $cinajgce, podwyzszone cisnienie, wysokie obcigzenia,
zmienne warunki pracy oraz duze gradienty temperatury. Pro-
cesy degradacji smaru mozna podzieli¢ na:

» degradacje¢ fizyczna, ktora obejmuje wszystkie fizyczne
zmiany smaru podczas uzytkowania. Jest procesem nieod-
wracalnym zwigzanym z trwalymi zmianami jego struktu-
ry. Degradacja fizyczna jest bardziej wrazliwa na dzialanie
sit (napre¢zenie Scinajace) i predkosci (szybko$é $cinania).
Zaliczy¢ do niej mozna procesy mechaniczne powoduja-
ce tamanie struktury zageszczacza, zwigkszenie separacji
oleju bazowego, odparowywanie oleju bazowego, a takze
zanieczyszczenie smaru. Degradacja fizyczna jest najbar-
dziej dominujacym procesem towarzyszacym niskim i $red-
nim temperaturom roboczym (tj. pomiedzy 40°C a 70°C);

» degradacj¢ chemiczng, ktora obejmuje wszystkie reakcje
chemiczne zachodzace w strukturze smaru. Zaliczy¢ do
nich mozna utlenianie oleju bazowego, utlenianie zaggsz-
czacza oraz wyczerpywanie dodatkow. Degradacja che-
miczna jest bardziej wrazliwa na temperature roboczg [8].
Proces utleniania jest dominujgcym procesem starzenia, kto-

ry bezposrednio wptywa na czas eksploatacji smaru. W uprosz-
czony sposdb mozna go przedstawic¢ za pomocg schematu re-
akcji rodnikowo-tancuchowych, na ktéry sktadajg si¢ etapy
inicjacji, propagacji i terminacji. Mechanizm ten zwany jest
procesem samoutleniania, gdyz gldéwne przemiany struktur
zwigzkdéw olejowych sg wynikiem przebiegajacych reakcji,
ktore katalizowane sa produktami kolejnych przemian.

Istnieje szereg czynnikow, ktore przyspieszajg procesy utle-
niania. Naleza do nich woda, metale (takie jak zelazo i miedz),
substancje zanieczyszczajace 1 zwigkszona aeracja. Praw-
dopodobnie najbardziej krytycznym czynnikiem jest jednak
temperatura. Jak w wielu reakcjach chemicznych, tak row-
niez w przypadku utleniania jego szybkos¢ wzrasta wraz ze
wzrostem temperatury. Zgodnie z regutg van 't Hoffa wzrost
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temperatury o 10 K powoduje 2-krotny do 4-krotnego wzrost
szybkosci reakcji. Reguta ta jest spetniona dla reakcji homo-
genicznych w temperaturze do 500°C [3]. Zbyt matla stabil-
no$¢ termooksydacyjna olejow bazowych wymaga wprowa-
dzenia dodatkéw hamujacych procesy utleniania. Efektyw-
no$¢ dziatania inhibitoro6w utleniania zalezy zaré6wno od che-
micznego charakteru oleju i warunkow jego eksploatacji, jak
i od rodzaju inhibitoréw i mechanizmoéw ich dzialania. Anty-
utleniacze to rozpuszczalne w oleju organiczne i metaloorga-
niczne zwiazki réznych typow [1, 9]:

» zwigzki siarkowe,

» zwiazki siarki i azotu,

» zwiazki fosforowe,

» zwigzki siarki i fosforu,

* zwigzki amin aromatycznych,

« zwiazki fenolowe z zawada przestrzenna,

* organiczne zwigzki miedzi,

» zwiazki boru,

* inne zwigzki metaloorganiczne.

Zadaniem inhibitoréw utleniania (antyutleniaczy, przeciw-
utleniaczy) jest spowolnienie procesu utleniania oleju bazowe-
go poprzez rozktad wodoronadtlenkow, utworzonych w reak-
cji tlenu z weglowodorami, albo wolnych rodnikéw nadtlen-
kowych. Smar plastyczny w czasie eksploatacji jest narazony
na kontakt z tlenem z powietrza, a wysoka temperatura i kata-
lityczne wlasciwosci metalu powierzchni tarcia stwarzajg bar-
dzo dobre warunki do utleniania oleju bazowego. Zachodza
w nim zlozone reakcje autokatalitycznego utleniania, w wy-
niku ktérych powstaja nowe substancje, takie jak: nadtlenki,
alkohole, aldehydy, ketony, woda oraz kwasy. Produkty utle-
niania zwickszajg lepkos¢ oleju, powstaja kwasne zanieczysz-
czenia o wlasciwosciach korozyjnych oraz osady typu: zywi-
ce, laki i polimery [4].

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

» antyutleniacze pierwszorzgdowe, do ktorych nalezg zwiazki



fenolowe i aminowe; blokujg one reakcje tancuchowsg po-
przez dostarczenie atomu wodoru pochodzacego z grupy
hydroksylowej do rodnika nadtlenkowego, ktory pojawia
si¢ podczas wzrostu tancucha reakcji utleniania, aby za-
mieni¢ wolny rodnik w nieszkodliwy rodnik, ktory jest na-
stepnie stabilizowany rezonansem, a reagujac z grupg nad-
tlenkows, tworzy zwigzek chemiczny i w ten sposob reak-
cja zostaje zahamowana,

 antyutleniacze drugorzedowe, do ktorych naleza fosforyny,
fosforany, etery, tioetery i tioestry; mechanizm ich dziata-
nia polega na rozktadzie nadtlenkow [12].

W badaniu stabilno$ci termooksydacyjnej smaro6w wyko-
rzystuje si¢ metode klasycznego utleniania w bombie w okre-
Slonych warunkach temperatury przez okreslony czas (naj-
czesdciej w temperaturze 99°C lub 100°C przez 100 godzin),
a jako wynik badania podaje si¢ warto$¢ spadku ci$nienia tle-
nu. Znormalizowane metody testowe oceny stabilno$ci termo-
oksydacyjnej smaréw obejmujg nastgpujace normy:

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

*  FTM 791 3453 Oxidation Stability of Lubricating Grease
by the Oxygen Bomb Method,

o 1P 142:2015 Determination of oxidation stability of lubri-
cating grease — Oxygen pressure vessel method,

*  ASTM D942-15 Standard Test Method for Oxidation Stabil-
ity of Lubricating Greases by the Oxygen Pressure Vessel
Method,

* DIN 51808:2018-02 Testing of lubricants — Determination
of oxidation stability of greases — Oxygen method,

artykuty

o PN-C-04143:1956 Przetwory naftowe — Smary state — Ba-
danie odpornosci na utlenianie.

Po raz pierwszy w 2018 r. pojawita si¢ dla smar6w nowa
metoda znormalizowana, tak zwany szybki test utleniania,
w ktorym jako wynik podaje si¢ czas do osiggnigcia okresu
indukcyjnego (spadku cis$nienia tlenu o 10% w stosunku do
maksymalnego ci$nienia w naczyniu reakcyjnym): ASTM D
8206-18 Standard Test Method for Oxidation Stability of Lubri-
cating Greases — Rapid Small-Scale Oxidation Test (RSSOT).

Smary bentonitowe, ktore byty przedmiotem niniejszej pra-
¢y, podobnie jak smary krzemionkowe nalezg do grupy sma-
réw o zageszczaczach nieorganicznych. Smary te wytwarzane
s na bazie nietopliwego mineratu — wielowarstwowych glino-
krzemianow (np. modyfikowanego bentonitu), ktory w obec-
nosci niektorych substancji o charakterze polarnym (np. wody,
acetonu) wykazuje zdolno$¢ do tworzenia plastycznego i trwa-
tego Zelu. Smary bentonitowe obecnie stanowig niewiele, bo
tylko okoto 2% wszystkich wytwarzanych na $wiecie smarow
plastycznych [6]. Smary te charakteryzuja si¢ dobra odporno-
$cig na dziatanie wody, dobrag smarnoscig i przyczepnos$cia do
powierzchni metalowych, bardzo dobra pompowalnoscia, od-
pornos$cig na wysokie temperatury. Natomiast do ich wad moz-
na zaliczy¢ brak mieszalno$ci z innymi typami smar6w oraz
stabg wytrzymato$¢ na $cinanie mechaniczne [2, 5, 7, 11, 13].
Smary bentonitowe stosowane sg w tozyskach, ktore podczas
eksploatacji narazone sg na dziatanie wysokich temperatur,
jak rowniez wody o wysokiej temperaturze.

Praca ta jest kolejnym etapem badan nad modyfikacja sta-
bilnosci termooksydacyjnej smaréw plastycznych; wyniki
poprzednich prac przedstawiono w artykutach [10, 14, 15].

Metodyki badawcze

Badanie stabilno$ci termooksydacyjnej kompleksowych sma-
réw litowych prowadzono wedhug dwoch metod badawczych:
*  PN-C-04143:1956 Przetwory naftowe — Smary state — Ba-

danie odpornosci na utlenianie [16],

* PN-EN 16091:2011 Ciekte przetwory naftowe — Paliwa

i mieszaniny ze Srednich destylatow naftowych i estrow

metylowych kwasow ttuszczowych (FAME) — Oznacza-

nie stabilnosci oksydacyjnej metodq szybkiego utleniania

w matej skali [17].

Oznaczenia te polegaja na utlenianiu badanej probki smaru
w Scisle okreslonych warunkach ci$nienia, temperatury i cza-
su, ktore przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1. Parametry metod badania stabilnos$ci termooksydacyjne;j

Ci$nienie poczatkowe kPa 625+5 625+5
Temperatura °C 100 £ 0,5 150 £0,1

Tlo$¢ probki w naczynku g 4 4

Liczba naczynek szt. 5 1

Czas h 100 -

Wynik badania - spadek ci$nienia [MPa] czas [s] spadku ci$nienia o 10%
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Surowce

Tablica 2. Oznaczone wiasciwosci fizykochemiczne olejow bazowych

Surowce zastosowane do wy-
tworzenia probek kompleksowych
smarow litowych to:

* oleje bazowe grup [, IVi V

wedhug API, o wla$ciwosciach Grupa wedtug API
przedstawionych w tablicy 2, Lepkos¢ kinematyczna .
«  bentonit modyfikowany, — w temperaturze 40°C; mm?/s 600,0 387,8 402,2
Demo! yhkowany, — w temperaturze 100°C 34,66 20,12 40,58
* inhibitory utleniania réznego - -
. . Wskaznik lepkos$ci - 117 42 260
typu, przedstawiono w tablicy 3.
Barwa - 3,0 5,0 0,5
Temperatura ptynigcia °C -9 -21 —42
Zawarto$¢ siarki % (m/m) 1,11 0,13 <0,03
Liczba kwasowa mg KOH/g 0,006 0,041 0,145
Temperatura zaptonu °C 316 258 286

Tablica 3. Charakterystyka inhibitoréw utleniania

. . . mieszany fenolo- ..
Typ zwiazku chemicznego fenolowy aminowy fenolowy Wo-aminowy ZnDTP karbaminian
benzenamine bis(4-(1,1,3,3-
2,6-di-tert- N-phenvl- ’ 2,2'.6,6'-tetra- tetramethylbutyl) | 2-ethylhexyl | 4,4'-methylene
Zwiazek chemiczny butyl-p- pheny?, tert-butyl-4,4'- phenyl) amine, | zinc dithio- | bis(dibutyldithio-
styrenated, . . .
cresol (BHT) | ,. . methylenediphenol | di-octylated di- phosphate carbamate)
diphenylamine .
phenylamine
Wyglad w temperaturze proszek ciecz proszek granulki ciecz ciecz
20 £ 5°C barwy bialej | barwy zobttej barwy zobttej jasnobrazowe | barwy zottej barwy zobttej
Temperatura zaptonu [°C] 127 >230 >170 257 >150 okoto 220
Temperatura topnienia [°C] | okoto 69 - 154 85 - -
Gestos¢ w temperaturze
20°C [g/ml] 1,030 1,090 - 0,99 1,150 1,060
Lepkosc kinematyczna w - okoto 700 - - okoto 300 okoto 360
temperaturze 40°C [mm?/s]

Sposéb wytworzenia prébek smaréw plastycznych

Smary bazowe wytwarzano w reaktorze o pojemnosci 5 kg, Tablica 4. Skiad i whasciwosci smaréw bazowych

wyposazonym w mieszadlo przeciwbiezne, nastepnie podda- (nieinhibitowanych)
wano je homogenizacji w mtynie korundowym typu Fryma,
stosujac szczeline 0,2 mm. Sktad i podstawowe whasciwosci
probek smarow bazowych SB0, SHO i SP0 przedstawiono w ta-
blicy 4. Probki smarow bentonitowych zawierajacych inhibi- | Olej bazowy
tory utleniania wytwarzano w reaktorze o pojemnosci 0,5kg. | 5. 0o oo ageszczacza [%] 123
Odpowiednig ilo§¢ smaru bazowego podgrzewano, przy inten-
sywnym mieszaniu, do temperatury 90+~100°C i w tej tempe-
raturze wprowadzano inhibitory utleniania w ilo§ciach 0,5% | Penetracja w temperaturze 25°C
L . . po ugniataniu 60x [mm/10]
(m/m). Smar schtadzano dynamicznie (mieszajac). Po ochto-
dzeniu prébki smaréw poddawano homogenizacji w mtynie Temperatura kroplenia [°C] >300 | >300 | >300

korundowym typu Fryma, stosujac szczeling 0,2 mm.
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artykuty

Badanie odpornosci na utlenianie

Wytworzone smary bentonitowe — bazowe i inhibitowa-
ne — przebadano w zakresie odpornosci na utlenianie meto-
da klasyczna wedtug PN-C-04143:1956 [16] i zmodyfikowa-
ng wedtug PN-EN 16091 [17]. Wyniki badan przedstawiono
w tablicach 5 i1 6 oraz na rysunkach 11 2.

Na podstawie uzyskanych wynikow badan odpornosci na

utlenianie standardowa metodg PN-C-04143 stwierdzono, ze
smar bentonitowy wytworzony na bazie oleju polialfaolefino-
wego charakteryzowat si¢ najgorsza stabilno$cia termooksy-
dacyjna sposrod badanych nieinhibitowanych probek smarow,
natomiast najlepsza stabilnoscia termooksydacyjng — smar wy-
tworzony na bazie oleju parafinowego.

Tablica 5. Odporno$¢ na utlenianie wedtug PN-C-04143 probek smaréw bentonitowych

Nr probki SBO SB1 SB2 SB3 SB4 SB5 SB6
Spadek ci$nienia [MPa] 0,170 0,086 0,086 0,130 0,125 0,036 0,165
Nr probki SHO SH1 SH2 SH3 SH4 SH5 SH6
Spadek ci$nienia [MPa] 0,222 0,150 0,170 0,143 0,158 0,151 0,190
Nr probki SPO SP1 SP2 SP3 SP4 SP5 SP6
Spadek ci$nienia [MPa] 0,600 0,025 0,015 0,028 0,027 0,012 0,020
Tablica 6. Odporno$¢ na utlenianie wedtug PN-EN 16091 probek smarow bentonitowych
Nr probki SBO SB1 SB2 SB3 SB4 SBS SB6
Utlenianie [min] 73 249 155 220 154 284 104
Nr probki SHO SH1 SH2 SH3 SH4 SH5 SH6
Utlenianie [min] 74 166 143 105 41 38 36
Nr probki SPO SP1 SP2 SP3 SP4 SP5 SP6
Utlenianie [min] 28 353 567 340 248 162 85
§ % 20,0 - ‘ % g 500 -
sz 53 ,,
HER 71 i ‘g‘é w00 ¢
§_§ gs 30,0 1
B g 100 3 g
22 25 200 7
S BT S =
; g >0 :; g 100
2 o5 0]
= 0,0 ’ . v = 0,0

1 2 3 4 5 6
M prébki seria SB M proébki seria SH W proébki seria SP
Rys. 1. Krotno$¢ wzrostu odpornosci na utlenianie wedlug

PN-C-04143 inhibitowanych probek smaréw bentonitowych

M probki seria SB M probki seria SH W probki seria SP
Rys. 2. Krotno$¢ wzrostu odpornosci na utlenianie wedtug

PN-EN 16091 inhibitowanych probek smaréw bentonitowych
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W badaniu odpornosci na utlenianie ta metoda stwierdzo-
no, ze:

* najwyzszym wzrostem odporno$ci na utlenianie w stosunku
do smaru na bazie nieinhibitowanego oleju parafinowego
charakteryzowala si¢ probka SB5, zawierajaca 0,5% (m/m)
przeciwutleniacza typu ZnDTP,

* najwyzszym wzrostem odpornosci na utlenianie w stosun-
ku do smaru na bazie nieinhibitowanego oleju naftenowego
charakteryzowata si¢ probka SH3, zawierajaca 0,5% (m/m)
przeciwutleniacza typu fenolowego,

* najwyzszym wzrostem odpornosci na utlenianie w stosun-
ku do smaru na bazie nieinhibitowanego oleju polialfaole-
finowego charakteryzowata si¢ prébka SP5, zawierajaca
0,5% (m/m) przeciwutleniacza typu ZnDTP.

Opierajac si¢ na uzyskanych wynikach badan odpornosci
na utlenianie zmodyfikowang metodg Petrooxy, stwierdzono,
7e najgorszg stabilno$cig termooksydacyjng sposrod badanych
nieinhibitowanych probek smaréw charakteryzowat si¢ smar
bentonitowy na bazie oleju polialfaolefinowego, natomiast od-
porno$¢ bazowych smaréw bentonitowych na bazie oleju pa-
rafinowego i naftenowego byta na podobnym poziomie. W ba-
daniu odpornosci na utlenianie tg metodg stwierdzono, ze:

* najwyzszym wzrostem odpornos$ci na utlenianie w sto-
sunku do nieinhibitowanego smaru bentonitowego na ba-
zie oleju parafinowego charakteryzowala si¢ probka SBS,
zawierajaca 0,5% (m/m) przeciwutleniacza typu ZnDTP,

* najwyzszym wzrostem odpornosci na utlenianie w stosun-
ku do nieinhibitowanego smaru bentonitowego na bazie
oleju naftenowego charakteryzowatla si¢ probka SH1, za-
wierajaca 0,5% (m/m) przeciwutleniacza typu fenolowego,

* najwyzszym wzrostem odpornosci na utlenianie w stosunku
do nieinhibitowanego smaru bentonitowego na bazie oleju
polialfaolefinowego charakteryzowata si¢ probka SP2, za-
wierajaca 0,5% (m/m) przeciwutleniacza typu aminowego,

* inhibitory utleniania typu: fenolowo-aminowego, ZnDTP
1 karbaminianu nie wptynely na poprawe stabilno$ci termook-
sydacyjnej smaru bentonitowego na bazie oleju naftenowego.
Sposrod wszystkich przebadanych probek smaréw ben-

tonitowych:

* najskuteczniejszym inhibitorem utleniania okazat si¢ prze-
ciwutleniacz typu aminowego zastosowany w smarze na
bazie oleju polialfaolefinowego,

* najstabszym inhibitorem utleniania okazal si¢ przeciwu-
tleniacz typu karbaminian.

Préba ustalenia korelacji pomiedzy metodami

Na podstawie wynikdéw badan odpornosci na utlenianie
smarow bentonitowych dokonano proby wyznaczenia korela-
cji pomigdzy rezultatami otrzymanymi metodami PN-C-04143
i zmodyfikowang PN-EN 16091, a tym samym pomi¢dzy sa-
mymi metodami. W tym celu sporzadzono korelogram — wy-
kres punktowy par {(x;, y,)}, gdzie x; i y; to wyniki badania
probki ,,i” dwiema metodami (rysunek 3). W przypadku otrzy-
mania rozproszonego zbioru punktow, ktory nie przypomi-
na ksztattem wykresu znanego zwiazku funkcyjnego, uznaje
si¢, ze pomigdzy cechami X i Y nie ma zalezno$ci. Odwrot-
nie, jesli wydaje si¢, ze obserwowany zbidr punktéw uktada
si¢ w charakterystyczny sposob, przyjmuje si¢ istnienie za-
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Rys. 3. Korelogram pomigdzy wynikami odpornosci
na utlenianie smaréw
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leznosci pomiedzy zmiennymi. Wiasciwos¢ ta jest nastepnie

potwierdzana obliczeniami ponizej przedstawionych wielko-

$ci statystycznych:

* wspotczynnik korelacji liniowej Pearsona r — wspotczyn-
nik okreslajacy poziom zaleznosci liniowej migdzy zmien-
nymi losowymi,

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

kresu znanego zwigzku funkcyjnego, uznano zatem, ze pomig-

dzy wynikami badan odpornosci na utlenianie 21 probek sma-
row wykonanych w temperaturze 100°C wedtug PN-C-04143
1w temperaturze 150°C wedtug PN-EN 16091 nie ma zalezno$ci.

Jednakze aby uzyska¢ liczbowe oszacowanie zalezno$ci,
przy przyjeciu zatozenia korelacji liniowej, obliczono:

* wspotczynnik determinacji na poziomie 0,49, stopien do-
pasowania jest staby,

» wspolczynnik korelacji » na poziomie — 0,57, dopasowanie
jest zadowalajace, jednak taki stopien korelacji w przypad-
ku badan z zakresu nauk $cistych jest uznawany jako staby.
Do wyniku tego nalezy podej$¢ z duza ostroznos$cia ze

wzgledu na niepewnos$¢ wyznaczonego wspotczynnika korela-

cji. Obliczony standardowymi metodami statystycznymi prze-
dziat ufnosci dla wspolczynnika korelacji na poziomie ufnosci



artykuty

0,95 wynosi od —1,0 do —0,18. Tak duzy zakres mozliwych Podsumowujac powyzsze wyniki, stwierdzono, ze korela-
wartosci wspotczynnika korelacji wynika z matej liczebnodci  cja pomiedzy metodami PN-C-04143 i PN-EN 16091 jest na
proéby i1 duzego zatozonego poziomu ufnosci. tyle staba, ze uniemozliwia stosowanie tych metod wymiennie.

Podsumowanie

Stabilno$¢ termooksydacyjna smar6w bentonitowych moze Korelacja pomigdzy metodami oznaczania stabilnosci ter-
by¢ modyfikowana poprzez wprowadzenie odpowiednich in- mooksydacyjnej wedtug norm PN-C-04143 i zmodyfikowa-
hibitoréw utleniania, ktorych dobor bedzie zalezat od rodza- nej PN-EN 16091 jest na tyle staba, Ze uniemozliwia stoso-
ju zastosowanej bazy olejowe;j. wanie tych metod wymiennie.
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