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Streszczenie

W poczatkowej czes$ci monografii przedstawiono ogélna charakterystyke smaréw
plastycznych, ich sktad oraz podstawowe wlasciwosci uzytkowe, kierunki zastosowan,
a takze miedzynarodowe normy klasyfikacyjne i jako$ciowe. Nastepnie omdwiono euro-
pejskie uregulowania prawne odnoszace si¢ do biodegradowalnych $rodkéw smarowych
oraz zaprezentowano grupe zwiazkéw chemicznych dopuszczonych przez ustawodawstwo
Unii Europejskiej do stosowania w charakterze komponentéw biodegradowalnych $rod-
kow smarowych. Kolejny rozdzial zawiera wyniki badan wplywu rodzaju komponentow
wykorzystywanych w procesie wytwarzania biodegradowalnych smaréw plastycznych na
ich podstawowe wlasciwosci eksploatacyjne. Przedstawiono problematyke oceny stopnia
degradacji biologicznej srodkéw smarowych oraz aktualnie stosowane testy i procedury
badawcze. Zaprezentowano wyniki badan biodegradacji wapniowego smaru plastycznego
w glebie oraz tlenowej biodegradacji smaru w srodowisku wodnym. Konicowa cz¢$¢ zawiera
wyniki badan i rezultaty wspdtpracy PKP Cargo SA i Instytutu Nafty i Gazu - Panstwo-
wego Instytutu Badawczego dotyczacej zagadnien zwigzanych z ekologicznymi srodkami
smarowymi i ich zastosowaniem w krajowym kolejnictwie.
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Streszczenie

Biodegradable Lubricating Greases — Abstract

The opening part contains general characteristics of lubricating greases, their com-
position and basic operating characteristics, application trends, and also qualification and
quality international standards. Further, European law regulations relating to biodegra-
dable lubricating greases are discussed, and a group of chemical compounds allowed by
European Union legislation to use as biodegradable lubricating agents. Next part contains
the investigation results of the influence of the components type used in manufacturing
biodegradable lubricating greases, on their basic operating characteristic. Problems of
the degree of lubricating agents biodegradability are presented, together with tests and
investigation procedures currently in use, are presented. Next the results of calcium
lubricating grease biodegradation in the soil, and grease oxidated biodegradation in the
water environment. The final part contains investigation results got in cooperation of PKP
Cargo S.A. (Public Cooperation) with Oil and Gas Institute — State Research Institute,
regarding problems connected with ecological lubricating agents and their application

by domestic railroads.
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Wstep

Wprowadzane od kilku lat nakazy prawne oraz wzrastajaca $wiadomos¢ ekologiczna
i polityka proekologiczna przyczyniajg si¢ do coraz szerszego stosowania $srodkéw biode-
gradowalnych w gospodarce.

Stymulatorem zmian dokonujacych sie w tej dziedzinie jest postep techniczny oraz
dazenie do optymalnego wykorzystania zasobdw naturalnych i ograniczenia negatywnego
oddziatywania srodkéw smarowych na srodowisko.

Biodegradowalne $rodki smarowe stosowane sa do smarowania maszyn i urzadzen
pracujacych na terenach uje¢ wody, na obszarach lesnych, w parkach narodowych i innych
miejscach, gdzie nie mozna dopusci¢ do trwatego skazenia terenu w wypadku awarii. Wy-
korzystuje si¢ je takze w maszynach i urzadzeniach smarowanych przelotowo, w przypadku
ktérych nie ma mozliwosci zbidrki olejow zuzytych i oleje te sa bezpowrotnie tracone, co
wigze si¢ z zanieczyszczeniem $rodowiska.

Ocenia si¢, ze pod koniec ubieglego wieku w krajach Europy przy skali rocznego
zuzycia $§rodkow smarowych rzedu 4,5 mln Mg okoto 600 tys. Mg przedostawalo si¢ do
gleby lub wdd gruntowych. Analogicznie w Stanach Zjednoczonych przy globalnym,
rocznym zuzyciu srodkéw smarowych na poziomie 9 mln Mg bezpowrotnie tracone jest
okoto 1,5 mln Mg.

W Szwajcarii, kraju przodujacym pod wzgledem dbalosci o srodowisko naturalne,
na okolo 60 tys. Mg zuzywanych w skali roku srodkéw smarowych okoto 40 tys. Mg pod-
dawanych jest procesowi recyklingu, a jedynie 4 tys. Mg ulega bezpowrotnemu zuzyciu.

Potwierdzeniem koniecznosci wprowadzania zagadnien ekotoksykologicznych
w odniesieniu do $rodkéw smarowych jest wyrazny wzrost zapotrzebowania na produkty
o wysokim stopniu degradacji biologicznej. W 2004 roku w krajach europejskich, przo-
dujacych pod wzgledem dbatosci o $rodowisko naturalne, 3,6% rynku stanowily $rodki
biodegradowalne.
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Wstep

Obecnie stosowanie biodegradowalnych srodkéw smarowych, oprécz tradycyjnych
dziedzin, rozszerzane jest na nowe obszary gospodarki. Srodki te wykorzystywane s3 w ma-
szynach budowlanych, systemach smarowania uktadoéw jezdnych pojazdéw mechanicznych,
urzadzeniach eksploatowanych w transporcie morskim, przemysle wydobywczym (kopal-
nie odkrywkowe, gornictwo podziemne), a takze w przelotowych systemach smarowania
ukladéw jezdnych pojazdéw szynowych (kolejnictwo, komunikacja miejska).

Dokonujacy si¢ postep w dziedzinie alternatywnych srodkéw smarowych obserwowany
jest rowniez w nastepstwie wprowadzania nowych kryteridéw, ktore nalezy uwzgledni¢ przy
formulacji produktéw finalnych, takich jak: biodegradowalno$¢, bioakumulacja, toksycz-
nos$¢, ekotoksycznosé, emisja do atmosfery. W publikacjach sugeruje sie nawet koniecznos¢
zmiany $wiadomosci konsumenta, ktéry powinien uzywac raczej pojecia ,,§rodek smarowy
akceptowalny przez §rodowisko”

W perspektywicznych, nowoczesnych rozwigzaniach w wezlach tarcia maszyn
i urzadzen - w tych zastosowaniach, w ktérych jest to uzasadnione — powinny by¢ sto-
sowane alternatywne $rodki smarowe typu for-life-lubrication. Srodki te powinny by¢
wytwarzane w tzw. cyklu Zycia, poprzez zbiérke olejéw zuzytych, poddanie ich nast¢pnie
procesowi recyklingu na drodze destylacji frakcjonujacej i zmianom sktadu chemicznego
w procesach przetworczych i kierowanie jako material wtorny do blendingu i dystrybucji
oraz powtornej eksploatacji.

Podejmowane inicjatywy powinny promowa¢ dziatania dla rozwoju i wdrazania
technologii nowych §rodkéw smarowych, ktérych stosowanie wigze si¢ z nizszym stopniem
ryzyka dla srodowiska naturalnego w stosunku do $rodkéw konwencjonalnych i ktére
réwnocze$nie zapewniaja mozliwo$¢ optymalnego doboru do okreslonych zastosowan.
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Rozdziat 1.

Smary plastyczne — informacje ogdlne

Smary plastyczne stanowig wyspecjalizowang grupe srodkéow smarowych, stosowanych
w przypadkach, gdy istnieje potrzeba dobrego uszczelnienia wezla tarcia przed dostgpem
wody i zanieczyszczen mechanicznych, a takze wymag dobrej przyczepnosci do powierzchni
metalowych.

Plastyczny charakter smaréw powoduje, ze w normalnych warunkach utrzymujq one
nadany im ksztatt, nie sptywajgc jak oleje. Plynigcie rozpoczyna sie dopiero po poddaniu ich
naprezeniom scinajgcym przekraczajgcym granice plastycznosci.

Podstawowymi, wynikajgcymi z plastycznego charakteru cechami smaréw sq: konsy-
stencja, graniczna temperatura stanu plastycznego — tzw. temperatura kroplenia, stabilnosé
strukturalna oraz stabilnos¢ mechaniczna. Oprécz powyzszych, gléwnych wlasciwosci sma-
row plastycznych istotng role z punktu widzenia warunkéw eksploatacji odgrywajq takie
cechy jak: odpornosé na wode, odpornos¢ na utlenianie, zdolnos¢ do ochrony przed korozjg,
wlasciwosci przeciwzuzyciowe oraz przeciwzatarciowe i inne. Cechy te ulegajg wzmocnieniu
przez wprowadzenie w sktad smaréw dodatkow uszlachetniajgcych.

Zakres stosowania smarow jest szeroki i obejmuje tozyska toczne i slizgowe (glowna
pod wzgledem ilosciowym grupa smaréw), nieuszczelnione przektadnie, przeguby i inne
powierzchnie trgce eksploatowane w zréznicowanych warunkach temperatur, obcigze#
i predkosci obrotowych.

W krajach europejskich do dokonania klasyfikacji smaréw plastycznych uwzgledniajgcej
warunki pracy wezta tarcia wykorzystywana jest norma ISO 6743-9:2009. Normg miedzyna-
rodowgq tgczqgcg system klasyfikacji smaréw plastycznych, a takze okreslajgcg ich wymagania
jakosciowe jest norma ISO 12924:2010.

Przedstawione w rozdziale informacje techniczne dotyczgce budowy, gatunkow oraz
podstawowych parametréw jakosciowych szerokiej grupy smaréw plastycznych mogq stanowié
dla uzytkownikow przydatne narzedzie podczas podejmowania decyzji o doborze i wykorzy-
staniu smaru do okreslonego typu zastosowania.
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Chapter 1

Lubricating greases — general information

Lubricating greases are a specialized group of lubricants used in cases of a need for a good
seal on friction nodes against water and mechanical impurities as well as the requirement for
good adhesion to metal surfaces.

Malleable nature of greases causesunder normal conditions to persist given them shape,
not flowing as oils. Flow begins only after they have undergone shear stress exceeding yield point.

The basic characteristics, which results from the malleable nature of greases are: consi-
stency, the limit temperature of plastic state, the so-called dropping point, structural stability,
mechanical stability. In addition to the above main properties of greases, an important role
from the point of view of operating conditions, play such characteristics as water washout resi-
stance, resistance to oxidation, ability to protect against corrosion, anti-wear and anti seizure
properties and others. These characteristics are reinforced by the introduction of additives.

The scope of the application of lubricating greases is wide and includes rolling and slide
bearings (main quantitative group of greases), unsealed gearings, joints and other friction
surfaces, operated in different temperature, workload and rotational speed conditions.

In European countries, for the classification of greases, taking into account the working
conditions of friction node, the ISO 6743-9:2009 standard is applied. The international stan-
dard combining the greases classification system and determining their quality requirements
is the ISO 12924:2010 standard.

Technical information presented in the chapter, relating to the structure, type, and the
basic quality parameters of a wide range of greases can be a useful tool for users when deciding
on the selection and the application of grease to a specific type of application.
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1.1. Sktad i budowa smaréw plastycznych

Smary plastyczne sg substancjami uzyskanymi poprzez wprowadzenie zageszczacza
do oleju smarowego. Plastyczny charakter smaréw powoduje, ze w normalnych warunkach
utrzymujg nadany im ksztalt, nie sptywajac jak oleje. Plyniecie rozpoczyna si¢ dopiero
po poddaniu ich naprezeniom $cinajacym przekraczajacym granice plastycznosci. Jest to
podstawowa cecha odrdzniajaca smary plastyczne od olejow.

Smary plastyczne stosowane sg jako srodki smarowe w przypadkach, w ktorych istnieje:
potrzeba dobrego uszczelnienia wezla tarcia przed dostepem zanieczyszczen i wody, wymog
wlasciwej przyczepnosci do powierzchni metalowych (nie$ciekanie z nieuszczelnionych
i pionowych powierzchni), koniecznos$¢ zapewnienia dobrej ochrony korozyjnej i potrzeba
szybkiego osiagniecia stanu smarowania hydrodynamicznego w okresie uruchamiania
tozyska [1-6].

Glownym zastosowaniem smaréw plastycznych jest smarowanie tozysk tocznych
i §lizgowych. Ponadto specjalne gatunki wykorzystywane s3 do smarowania lin, przektadni
otwartych, przegubow, prowadnic i innych powierzchni tracych [7-12].

Smary plastyczne to uktady koloidalne, w ktérych w cieczy no$nej zdyspergowana
jest substancja zageszczajaca. Zageszczacz tworzy elastyczng, przestrzenng strukture sie-
ciowq wiazaca faze ciekls, nadajac smarowi wymagang konsystencje. Cieklym skladnikiem
moze by¢ olej mineralny lub syntetyczna ciecz smarowa. Wlasciwa struktura smaru jest
utrzymywana dzigki istnieniu sil przyciggania miedzymolekularnego, sit kapilarnych oraz
w wyniku mechanicznej okluzji, tj. wypelniania zamknietych przestrzeni we wnetrzu
szkieletu strukturalnego zageszczacza.

Faza ciekla stanowi gtéwny sktadnik smaréw plastycznych - jej udzial w smarze wy-
nosi 70-90%. Decyduje ona o takich istotnych wlasciwosciach jak: odpornos¢ na utlenianie
w wysokich temperaturach, wlasciwoéci smarne, opory ruchu w niskich temperaturach -
determinujgcych minimalng temperature stosowania smardw plastycznych, podatno$¢ na
zageszczanie i inne. Jako faza ciekla smaréw stosowane sa oleje mineralne (wytworzone
z ropy naftowej), syntetyczne oleje weglowodorowe, poliglikole, syntetyczne estry oraz
ciekte silikony [13-19].

W charakterze zageszczaczy wykorzystywane sa roznorodne substancje, wsrod kto-
rych najczesciej spotykanymi sg sole metali otrzymywane w reakcji kwasow tluszczowych
i wodorotlenkéw metali. W zalezno$ci od rodzaju soli uzyskuje sie smary wapniowe, so-
dowe, litowe, glinowe [1-5]. Oprdcz soli prostych w charakterze zageszczaczy stosuje si¢
mydta kompleksowe bedace solami kwasow tluszczowych i niskoczasteczkowych kwasow
organicznych takich metali jak wapn [1-6], lit [20-25], glin [26-29]. Smary kompleksowe
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cechuje zazwyczaj wyzsza odpornos¢ termiczna w poréwnaniu ze smarami zageszczonymi
mydfami prostymi.

Nowoczesnym gatunkiem smardéw kompleksowych sg smary zageszczone komplekso-
wym sulfonianem wapnia. Z uwagi na swe zalety eksploatacyjne smary te wykorzystywane
s3 w wielu dziedzinach gospodarki [30-38].

Do zageszczania smaréw stosowane sa rowniez organiczne pochodne mocznika
[39-54], ftalocyjaniany, politetrafluoroetylen oraz zageszczacze nieorganiczne, takie jak
modyfikowane bentonity i krzemionka koloidalna. Zageszczaczy tych uzywa si¢ rzadziej,
gléwnie do wytwarzania smaréw pracujacych w ekstremalnie wysokich temperaturach [1-5].

Zageszczacze stanowigce siatke strukturalng smaru wystepuja w postaci réznorod-
nych ksztaltow, obejmujacych: nitki, pateczki, ptytki, czastki kuliste. Zageszczacze mydlane
tworza charakterystyczne nitkowate, skrecone wlékna, ktérych $rednica i dlugos¢ zaleza
od typu mydfa i warunkéw wytwarzania [1, 2, 55-57].

Srednie rozmiary wiékien zageszczaczy przedstawia tabela 1.1. Strukture smaru
litowego hydroksystearynowego zaprezentowano na rysunku 1.1.

Tabela 1.1. Srednie rozmiary wlékien zageszczaczy mydlanych

Typ zageszczacza Srednie rozmiary [pm]
srednica dtugos¢

Sodowy, dtugowtdknisty 1,0 100,0
Sodowy, krétkowtdknisty 0,2 2,0
Wapniowy 0,1 1,0

Litowy stearynianowy 0,2 25,0
Litowy 12-hydroksystearynianowy 0,2 2,0
Wapniowy kompleksowy 0,1 1,0
Glinowy kompleksowy 0,1 1,0
Litowy kompleksowy 0,1 1,0
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Fot. 1.1. Struktura smaru litowego hydroksystearynowego (mikroskop elektronowy, powigkszenie
20 000x)

Mydta sodowe tworza dlugie wtékna o rozmiarach do 100 pm. Srednimi rozmiarami,
rzedu 25 pm, charakteryzuja si¢ mydla litowe, stearynianowe. Niewielka dlugos¢ wtdkien,
rzedu 1-2 pm, wykazujg mydta wapniowe i 12-hydroksystearynianowe. Zageszczacze
kompleksowe litowe i wapniowe tworzg widkna o rozmiarze 1 pm.

Do wiekszo$ci smaréw, szczegdlnie pracujacych w trudnych warunkach, wprowadza
si¢ dodatki uszlachetniajace, ktore s powszechnie stosowane w nowoczesnych smarach
plastycznych dla polepszenia ich wlasciwosci eksploatacyjnych. Sg to komponenty, ktore
dodane w niewielkich ilosciach poprawiaja naturalne wlasciwosci smar6éw i nadajg im nowe
cechy. Najcze$ciej do produkeji smaréw plastycznych wykorzystywane sg [1-5, 58-67]:

o dodatki przeciwutleniajace, tzw. inhibitory utlenienia, hamujace procesy
starzenia smaru;
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o EP (extreme pressure), podwyzszajace wytrzymalo$¢ warstwy smarnej na
obcigzenia i zapobiegajace zuzyciu wspolpracujacych powierzchni tozysk;

 dodatki antykorozyjne, a gtéwnie inhibitory rdzewienia;

o dodatki zwiekszajace przyczepnos¢ smaréw do powierzchni metalowych.

Osobng grupe stanowia dodatki statych substancji smarowych, jak grafit lub
disiarczek molibdenu. Sg one nierozpuszczalne w oleju oraz w smarach plastycznych
- w przeciwienstwie do typowych dodatkéw EP — i na ogot spetniajg role ,,awaryjnego”
$rodka smarowego, dzialajacego wowczas, gdy sam smar plastyczny przestaje spelniac

swoje zadanie [1-2, 5].

1.2. Wiasciwosci uzytkowe smaréw plastycznych

Podstawowe, wynikajace z plastycznego charakteru cechy smardw to: konsystencja,
graniczna temperatura stanu plastycznego — tzw. temperatura kroplenia, stabilnos¢ struk-
turalna i stabilno$¢ mechaniczna.

Penetracja to warto$¢ wyrazona w dziesigtych milimetra okreslajaca glebokos¢ zanu-
rzenia znormalizowanego stozka w probce smaru: im bardziej miekki smar, tym wyzsza jest
jego penetracja. Podobnie jak lepko$¢ w przypadku olejéw smarowych - penetracja okre$lana
w temperaturze 25°C stanowi podstawe klasyfikacji smaréw na klasy konsystencji [68].

Powszechnie stosowana w $wiecie klasyfikacja smardéw zostala opracowana przez
amerykanski instytut NLGI (National Lubricating Grease Institute). Jest ona podstawa
przyjetej w kraju klasyfikacji wedtug PN-C-04095.

Temperatura kroplenia to graniczna temperatura stanu plastycznego, powyzej ktdrej
smar traci plastyczny charakter, zachowuje si¢ jak ciecz i w znormalizowanych warunkach
oznaczenia wycieka z naczynka; jest ona zblizona do minimalnej, granicznej temperatury
rozpuszczania zageszczacza w oleju. Temperatura kroplenia jest charakterystyczna dla
zageszczacza zawartego w smarze. Jej warto$¢ w przypadku smaréw wapniowych wynosi
orientacyjnie 90-100°C, smardw litowych: 190-200°C, natomiast smaréw polimocznikowych
oraz smardéw kompleksowych — powyzej 250°C. Smary z zageszczaczem bentonitowym
i krzemionkowym nie posiadajg temperatury kroplenia.

Temperatura kroplenia nie okresla maksymalnej temperatury stosowania smaréw.
Maksymalna temperatura ich pracy ograniczona jest odpornoscia termooksydacyjna oleju
i ksztaltuje sie zwykle od kilkudziesigciu do ponad 100°C ponizej temperatury kroplenia [69].
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Fot. 1.2. Aparat do oznaczania penetracji smaréw plastycznych wedtug PN-ISO 2137:2011
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Fot. 1.3. Aparat do oznaczania temperatury kroplenia smaréw plastycznych wedtug PN-ISO 2176:2011
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Stabilno$¢ strukturalna jest miarg stopnia zwigzania oleju przez zageszczacz. Pod
wplywem wysokiej temperatury oraz ci$nienia smary wykazuja tendencje¢ do wydzielania
oleju. Ogdlnie przyjmuje sie, ze okoto 30% oleju w smarze wiaze si¢ dzieki sitom przyciaga-
nia miedzymolekularnego powstajacym pomiedzy zageszczaczem a sktadnikami oleju. Tej
czesci oleju, ze wzgledu na jej silne zwigzanie, nie da si¢ wydzieli¢ ze smaru plastycznego,
chyba ze zastosuje sie ekstrakcje rozpuszczalnikami. Okoto 70% oleju zwigzane jest sitami
kapilarnymi oraz zokludowane w wolnych przestrzeniach szkieletu strukturalnego zagesz-
czacza. Ta cze$¢ oleju, z uwagi na jej stabsze zwigzanie, wykazuje tendencje do cz¢$ciowego
wydzielania sie pod dzialaniem temperatury oraz ci$nienia. Niewielkie, rzedu kilku procent
wydzielanie oleju jest dopuszczalne, lecz wigksze zaburza warunki pracy smaru, tym samym

istotnie zmieniajac jego wlasciwos$ci uzytkowe [70-72].

Fot. 1.4. Stanowisko do oznaczania tendencji do wydzielania oleju ze smaréw plastycznych wedlug
PN-V-04047:2002
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Fot. 1.5. Aparat do oznaczania tendencji do wydzielania oleju ze smaréw plastycznych wedlug
ASTM D 1742-06(2013)

i

Smary plastyczne w mniejszym lub wiekszym stopniu zmieniajg konsystencje pod
wplywem sit §cinajacych. Na ogol nastepuje wowczas spadek konsystencji, tj. zwicksze-
nie penetracji wskutek zaburzenia struktury przestrzennej zageszczacza. Odporno$¢ na
dzialanie sit $cinajacych, czyli tzw. stabilno$¢ mechaniczna, jest wazng cechg smarow
plastycznych stosowanych do smarowania tozysk tocznych. Staba stabilno$¢ mechaniczna
powoduje spadek konsystencji w czasie pracy smaru, co prowadzi do jego nadmiernego
splywania na biezni i w konsekwencji do wzrostu temperatury pracy lozyska oraz do
zmniejszenia zdolno$ci uszczelniania, a w koncowym przypadku do wyptyniecia smaru
Z opraw.
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Wtasciwy dobdr skladnikéw smardéw, np. w smarach litowych zastapienie steary-
nianu litu 12-hydroksystearynianem litu, oraz metody wytwarzania smaru prowadzi do
uzyskania smaréw o wysokiej kontrolowanej stabilno$ci mechanicznej [73].

Oproécz powyzszych, gtéwnych wlasciwosci smaréw plastycznych istotna role - roz-
patrujac pod katem warunkdéw eksploatacji — odgrywaja takie cechy jak: odporno$¢ na
wymywanie woda, odpornos¢ na utlenianie, zdolno$¢ do ochrony tozysk przed korozja,
wlasciwosci przeciwzuzyciowe i przeciwzatarciowe. Cechy te ulegaja wzmocnieniu przez
wprowadzenie w sklad smaréw dodatkéow uszlachetniajacych.

W przypadku smaréw stosowanych do tozysk zakrytych istotne znaczenie ma okre-
$lenie trwalo$ci smaru, definiowanej jako czas pracy do momentu wystgpienia zatarcia
tozyska w okreslonych warunkach temperatury i obcigzenia. Badanie to prowadzi si¢ na
stanowiskach badawczych z udzialem tozysk zawierajacych dany smar. W wyniku analizy
wynikow przy uzyciu metod statystycznych wyznacza sie prawdopodobienstwo wystapienia
awarii 10% i 50% lozysk, okreslajac czas pracy oznaczony Lio i Lso. Do przeprowadzenia
oceny trwaloéci smaru w tozysku stosowane sa miedzynarodowe procedury badawcze,
okreslone przez normy ASTM D 3336 [74] oraz DIN 51821 [75, 76, 77].

1.3. Charakterystyka gtownych rodzajow smaréw
plastycznych

W zalezno$ci od typu zastosowanego zageszczacza smary plastyczne wykazujg zroz-
nicowane wlasciwosci oraz wynikajacy z tego zakres warunkow ich pracy. Poréwnanie
wlasciwosci uzytkowych smaréw wytworzonych przez zageszczenie olejow mineralnych
réznymi zageszczaczami przedstawia tabela 1.2 [2, 3, 78].

Smary wapniowe, z uwagi na zageszczacz, charakteryzuja si¢ niska maksymalng
temperaturg pracy. Z kolei wadg smaréw sodowych jest ich brak odporno$ci na dzia-
tanie wody. Korzystny zestaw cech, obejmujacych stabilnos¢ mechaniczng, odpornos¢
na wode, odpornoé¢ starzeniowg oraz zdolnoé¢ do pracy w wysokich temperaturach,
wykazujg smary litowe 12-hydroksystearynianowe oraz smary kompleksowe. W zakresie
maksymalnej temperatury pracy korzystniejsze wtasciwo$ci wykazuja smary polimocz-
nikowe i bentonitowe.
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Smary wapniowe

Smary wapniowe stanowig najstarszy typ smardw, stosowanych gtéwnie do wolno-
i érednioobrotowych lozysk slizgowych, rzadziej tozysk tocznych. Gérna temperatura ich
pracy wynosi 50-60°C. Charakteryzuja si¢ wysoka odpornoscia na dzialanie wody, dobra
stabilno$ciag mechaniczng i strukturalng. Jako zageszczacz stosowana jest uwodniona
mieszanina stearynian6w, oleinianéw i palmitynianéw wapnia. Temperatura kroplenia
wynosi 90-100°C. Poprzez zastosowanie do wytworzenia mydel w charakterze sktad-
nika tluszczowego kwasu 12-hydroksystearynianowego uzyskuje si¢ bezwodne smary
wapniowe o temperaturze kroplenia 140°C. Smary wapniowe wykorzystuje si¢ coraz
rzadziej. Wypierane sg one przez wyzszej jakosci smary litowe.

Smary sodowe

Smary sodowe to pierwszy typ smaréw wysokotemperaturowych. Byly one, obok
smardéw wapniowych, stosowane do wolno- i $rednioobrotowych tozysk $lizgowych
i tocznych przy maksymalnych temperaturach pracy 90-110°C. Sg jednak nieodporne
na dzialanie wody i z tego wzgledu wypieraja je smary litowe. Wykorzystywanie smaréw
sodowych systematycznie spada i obecnie wynosi okoto 2-3% ogdtu wytwarzanych smaréw.

Smary litowe

Smary litowe wprowadzone zostaty do produkcji i zastosowania pod koniec lat
czterdziestych ubieglego stulecia. Walory uzytkowe tych smaréw spowodowaty in-
tensywny wzrost ich stosowania oraz wypieranie nizszej jako$ci smaréw wapniowych
i sodowych. Aktualnie stanowia one gtowny typ smardéw lozyskowych. Ich udziat
w ogdlnym zuzyciu smardéw wynosi okoto 70%. Pierwotnie do ich produkcji stosowano
w charakterze zageszczacza stearynian litu, ktory obecnie zostal catkowicie wyparty
przez 12-hydroksystearynian litu. Smary litowe zageszczone 12-hydroksystearynianem
litu pozwolily po raz pierwszy zrealizowa¢ ide¢ smaréw wielofunkcyjnych o wszech-
stronnym, wielokierunkowym zastosowaniu, charakteryzujacych sie: zakresem pracy
od —30°C do +130°C (obecnie do +150°C), wysoka trwaloscia, wysoka stabilnoscia
mechaniczng i strukturalng, dobrymi zdolnosciami ochrony tozysk przed korozja, do-
brymi wlasciwo$ciami smarnymi, wysoka odpornoscia na wymywanie woda. Walory
uzytkowe, a szczegdlnie wysoka trwatos¢, powoduja, ze smary litowe stanowig gléwny
typ smardw stosowanych w produkcji zakrytych tozysk tocznych, niewymagajacych
przesmarowania w toku eksploatacji.
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Smary kompleksowe wapniowe

Smary kompleksowe wapniowe stanowig historycznie pierwszy typ smaréw kom-
pleksowych wykorzystujacych w charakterze zageszczacza stearyniano-octan wapnia.
Smary te charakteryzuja si¢ wysoka temperaturg kroplenia, rzedu 230-280°C, oraz do-
brymi wlasciwos$ciami przeciwzatarciowymi, rosnagcymi wraz z udzialem octanu wapnia
w zageszczaczu. Znalazly one zastosowanie gtéwnie w hutnictwie do smarowania fozysk
pracujacych w trudnych warunkach (duze obcigzenia, wysoka temperatura, kontakt
z wodg). Z uwagi na wystepujaca tendencje do twardnienia nie wykorzystuje si¢ ich
powszechnie — maja kilkuprocentowy udzial w ogélnym zuzyciu smardéw.

Smary kompleksowe glinowe

Smary kompleksowe glinowe zageszczone zasadowym benzoesano-stearynianem
glinu wprowadzone zostaly do stosowania na przetomie lat sze$¢dziesiagtych i siedem-
dziesigtych ubiegtego stulecia. Smary te charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi wlasno$ciami
uzytkowymi, poréwnywalnymi ze smarami litowymi zageszczonymi 12-hydroksyste-
arynianem litu. Z tego wzgledu znalazly szerokie zastosowanie do smarowania tozysk
tocznych. Od kilkunastu lat produkcja smaréw kompleksowych glinowych jest usta-
bilizowana na poziomie ok. 5%, co jest spowodowane konkurencjg ze strony smaréw
kompleksowych litowych.

Smary kompleksowe litowe

Intensywny rozwoj smaréw kompleksowych litowych nastapit w latach siedem-
dziesigtych ubieglego stulecia. Zalety tych smarow, w tym szczegélnie wysoka trwatosé
eksploatacyjna, spowodowaly ich szerokie zastosowanie do smarowania fozysk tocznych,
powodujac wypieranie dotychczas uzywanych smaréw kompleksowych glinowych
oraz 12-hydroksystearynianowych w tych zastosowaniach, w ktorych ich trwalos¢ jest
niewystarczajaca. Zaleta smaroéw kompleksowych litowych, obok waloréw uzytkowych,
jest mozliwos¢ ich produkeji przy uzyciu typowych urzadzen stosowanych do produkeji
smarow litowych.

Smary polimocznikowe

Smary polimocznikowe charakteryzuja si¢ szczegolnie wysoka trwaloscig uzyt-
kowa, zwigzang z obecno$cia organicznego, bezpopiotowego zageszczacza. Stosowane
sa do temperatur rzedu 170°C, przewyzszajac pod tym wzgledem inne gatunki smaréw,
w tym takze smary kompleksowe. Szczegodlne zalety smaréw polimocznikowych uwi-
daczniajg sie przy stosowaniu ich do smarowania szybkoobrotowych tozysk tocznych
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pracujacych w warunkach granicznych dla smaréw plastycznych. Smary polimoczni-
kowe uzywane sg w produkgcji tozysk zakrytych szybkoobrotowych, przeznaczonych
do réznorodnych zastosowan, np. w sprzecie gospodarstwa domowego, w przemysle
tekstylnym i innych.

Smary bentonitowe

Charakteryzujg si¢ stosunkowo niewielkim spadkiem konsystencji w miare wzrostu
temperatury. Z tego wzgledu stosowane sg do smarowania lozysk tocznych pracujacych
w temperaturach do 200°C. Czesto do skfadu tych smaréw wprowadzany jest disiarczek
molibdenu, dla podwyzszenia wia$ciwosci smarnych w maksymalnych temperaturach
pracy. Smary bentonitowe sa typowym wasko wyspecjalizowanym rodzajem smaréw,
przeznaczonym do pracy w tozyskach tocznych w warunkach wysokich temperatur,
np. w piecach lakierniczych czy suszarniach w przemysle tekstylnym.

Smary wapniowe sulfonianowe

Smary zageszczone kompleksowym sulfonianem wapnia stosowane sg gtéwnie do
smarowania tozysk eksploatowanych w maksymalnie trudnych warunkach — w wysokich
temperaturach i przy wysokich obcigzeniach jednostkowych. Podstawowymi parame-
trami eksploatacyjnymi smaréw wapniowych sulfonianowych s3: odpornos¢ na wode,
bardzo dobre wla$ciwosci przeciwzuzyciowe i przeciwzatarciowe, wysoka stabilno$é¢
mechaniczna. Smary wapniowe sulfonianowe wykorzystywane sg gtéwnie w goérnictwie,
hutnictwie, sprzecie budowlanym, transporcie morskim.

Smary syntetyczne

Nazwa ,smary syntetyczne” okresla si¢ smary, w ktérych w miejsce oleju mineralnego
wytwarzanego z ropy naftowej stosowane sg oleje syntetyczne, np. oleje polialfaolefinowe,
estrowe, poliglikolowe, silikonowe, fluorosilikonowe, fluoroweglowe, etery polifenolo-
we i inne. Uzycie olejéw syntetycznych oraz odpowiednich zageszczaczy umozliwia
wytworzenie smardw plastycznych przeznaczonych do pracy w ekstremalnych warun-
kach, nieosiggalnych dla smaréw z olejami mineralnymi. Smary syntetyczne wykazuja,
w zalezno$ci od specyfiki zastosowan, zdolno$¢ do pracy w niskich temperaturach
rzedu —60°C, np. w technice lotniczej, a w zakresie wysokich temperatur - do 330°C
wystepujacych w technice rakietowej i kosmicznej, w warunkach wysokiego natezenia
promieniowania w technice jadrowej i innych. Typowe wtasciwosci uzytkowe smaréw
plastycznych wytworzonych z udziatem olejow syntetycznych i zréznicowanej grupy
zageszczaczy przedstawiono w tabeli 1.3 [78].
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1.4. Kierunki zastosowan smarow plastycznych

Smary plastyczne ogdlnego przeznaczenia

Do grupy smaréw ogélnego przeznaczenia zaliczane sa smary do fozysk oraz smary
do nieuszczelnionych przekladni. Udzial smaréw tozyskowych w asortymencie smaréw
plastycznych wynosi okoto 65%. Stosowane sa one do tozysk tocznych i slizgowych eksplo-
atowanych w bardzo zréznicowanych warunkach. Najwazniejszymi cechami okreslajacymi
wlasciwoéci uzytkowe smaréw tozyskowych sa wlasciwosci reologiczne w zatozonym za-
kresie temperatur pracy, trwalo$¢ konsystencji pod dziataniem sit §cinajacych, stabilnos¢
mechaniczna, odporno$¢ na starzenie, zdolno$¢ ochrony przed korozjg, odpornoé¢ na
dziatanie wody.

W grupie smaréw do przekladni wyrézni¢ nalezy dwie grupy produktéw: smary,
w ktorych w charakterze dodatku adhezyjnego stosowany jest dodatek asfaltu (wykorzy-
stywane gltownie w przektadniach zestawu kotowego pojazdow trakcyjnych), oraz smary
litowe, charakteryzujace si¢ wysokimi walorami eksploatacyjnymi i stosowane do sma-
rowania przekladni maszyn i urzadzen o nowoczesnych rozwiagzaniach konstrukcyjnych,
szczegblnie motoreduktordw i elektronarzedzi.

Fot. 1.6 (cz.I). Przyktady zastosowan smaréw plastycznych w réznych obszarach gospodarki

(fot. Wikipedia, Freeimages.com)
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Fot. 1.6 (cz. IT). Przyklady zastosowan smaréw plastycznych w réznych obszarach gospodarki

(fot. Wikipedia, Freeimages.com)
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Smary samochodowe

Smary samochodowe stanowia grupe srodkéw smarowych stosowanych do okresowego
smarowania elementéw ruchomych, takich jak tozyska piast kdt, przeguby, sworznie zawie-
szenia i mechanizmu kierowniczego, pompy wody, przeguby watu napedowego. Grupa ta
obejmuje wielofunkcyjne smary do tozysk, smary do podwozi, smary do hydrostatycznych
uktadéw hamulcowych, smary do pneumatycznych uktadéw hamulcowych oraz smary do
aparatury elektrycznej. Gléwna funkcja tych smardw jest obnizanie wspoiczynnika tarcia,
zapobieganie nadmiernemu zuzyciu $ciernemu i korozyjnemu, ochrona wspolpracujacych
elementéw przed dostepem wody i zanieczyszczen.

Smary dla gornictwa

Cecha charakteryzujaca warunki pracy w gérnictwie jest wysokie zapylenie, stad
tez od $rodkéw smarowych stosowanych w tej galezi przemystu wymaga si¢ tolerancji na
nieuniknione w tych warunkach, mimo wykorzystywanych uszczelnien, zanieczyszczenie
pylami. W przemysle gérniczym stosowane sg smary do fozysk, smary pétplynne do prze-
kladni oraz smary do lin wyciggowych. Uzywane w gérnictwie smary do lozysk zawieraja
tacznie dodatki EP oraz grafit i dwusiarczek molibdenu. Dzi¢ki temu toleruja one niewielkie
ilo$ci emitowanych zanieczyszczen. W przypadku smaréw do lin wyciaggowych gérnictwo
stawia specyficzne wymagania dla tej grupy produktéw. Smary te maja zabezpieczy¢ liny
przed korozyjnym dzialaniem wilgotnej atmosfery oraz zapewni¢ dobrg wspétprace liny
z kolem urzadzenia wyciagowego. Uzyskuje sie to, stosujac smary na bazie specjalnie wy-
selekcjonowanych asfaltéow z dodatkami uszlachetniajacymi.

Smary dla hutnictwa
Cechg charakterystyczng smardéw wykorzystywanych w hutnictwie jest zdolno$¢ do
przenoszenia wysokich, zmiennych obcigzen oraz odpornoé¢ na wymywanie woda. Od
smaréw uzywanych do centralnych ukladéw smarowania wymagana jest ponadto dobra
pompowalnos¢. Do tych zastosowan zalecane sg smary EP, zawierajace dodatki zwigkszajace
wytrzymalo$¢ warstwy smarnej na obcigzenia i zapobiegajace zuzyciu wspolpracujacych
powierzchni. Smary hutnicze z uwagi na kierunek zastosowania produkowane sg w dwoch
gatunkach, obejmujacych:
o smary tozyskowe, wytwarzane w klasach konsystencji: 2, 1, 0; smary o ni-
skiej klasie konsystencji przeznaczone sg do uktadéw centralnego smaro-
wania wyposazonymi w bardzo dlugie przewody doprowadzajace smar do
tozysk;
« smary polptynne przekladniowe, produkowane w klasach konsystencji 0 i 00.
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Smary te oprdcz dodatkéw EP zawierajg takze dodatki adhezyjne zwigkszajace
przyczepnos$¢ smaru do metalu. Klasycznymi smarami hutniczymi sg smary wapniowe,
charakteryzujace si¢ wysoka stabilno$cia mechaniczng oraz odpornoscia na dzialanie
wody, jednak goérna temperatura pracy tych smaréw jest stosunkowo niska i wynosi +60°C.
Obecnie w coraz szerszym stopniu wykorzystywane sg smary EP z zageszczaczem litowym,
kompleksowym wapniowym, kompleksowym glinowym o granicznej temperaturze pracy
rzedu 100-130°C oraz smary zawierajace w charakterze zageszczacza kompleksowy sulfonian
wapnia, ktore cechuje wysoka odpornos¢ na dziatanie wody i maksymalna temperatura
pracy powyzej 200°C.

Smary do zastosowan specjalistycznych

Smary przeznaczone do celéw specjalistycznych obejmuja szeroka grupe smaréw
o waskim zakresie zastosowania. Smary te wykorzystywane sa do réznorodnych zastoso-
wan w transporcie ladowym, morskim i powietrznym, w przemysle, budownictwie oraz
technice lotniczej.

1.5. Smary plastyczne — europejskie normy
klasyfikacyjne i wymagania jakosciowe

Jak przedstawiono wczesniej, zakres stosowania smarow jest szeroki i obejmuje:
tozyska toczne i $lizgowe (gtéwna pod wzgledem ilo$ciowym grupa smaréw), nieusz-
czelnione przektadnie, przeguby i inne powierzchnie trace, aplikowanie do weztow tarcia
pracujacych w zréznicowanych warunkach i szerokim zakresie parametréw jakosciowych:
w warunkach wysokich i niskich temperatur, wysokich predkosci obrotowych, zmiennych
obcigzen [1-3,7-9].

Zréznicowane warunki eksploatacji wymagaja zastosowania szerokiego asortymentu
produktéow o réznym sktadzie chemicznym, stad utrudnione jest dokonanie unifikacji
i ustalenie jednolitego systemu klasyfikacji. Ogdlnie przyjeta w swiecie klasyfikacjg smarow
plastycznych jest klasyfikacja wedlug konsystencji zaproponowana przez Amerykanski
Instytut Smaréw Plastycznych (National Lubricating Grease Institute).

Obecnie w krajach europejskich do klasyfikacji smaréw plastycznych najczesciej
stosowana jest norma ISO 6743-9, a w Polsce jej odpowiednik PN-ISO 6743-9:2009 [82].
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Klasyfikacja smaréw plastycznych oraz wymagania jako$ciowe w stosunku do nich za-
warte sg rowniez w europejskich normach krajowych: niemieckiej normie DIN 51825:2004 [83]
oraz szwedzkiej normie SS 155470:2003 [84].

Norma miedzynarodowa laczacy system klasyfikacji smaréw plastycznych, a takze
okres$lajaca ich wymagania jako$ciowe jest norma ISO 12924:2010 [85].

Norma PN-ISO 6743-9:2009
Srodki smarowe, oleje przemystowe i produkty podobne (klasa L) -
Klasyfikacja - Czes$¢ 9: Grupa X (Smary plastyczne)

Norma jest ttumaczeniem angielskiej wersji normy ISO 6743-9:2003. Podstawa
klasyfikacji smarow sg nastepujace wlasciwosci eksploatacyjne: minimalna i maksymalna
temperatura pracy, zdolno$¢ smaru do zapewnienia wla§ciwego smarowania w obecnosci
wody i zapewnienia wlasciwej ochrony korozyjnej, a takze zdolnos¢ smaru do zapewnienia
wlasciwego smarowania wezléw tarcia w warunkach duzych naciskow.

Poszczegdlne cechy smaréw kodowane sg kolejnymi symbolami. Pozwala to na zwiezte
okreslenie poziomu jako$ciowego smaru i zakresu jego stosowania (tabela 1.4).

Norma DIN 51825:2004
Lubricants - Lubricating greases K -
Classification and requirements

Powyzsza norma jest podstawowa normga klasyfikacyjna i specyfikacyjna dotyczaca
smardéw plastycznych do zastosowan przemystowych. Odnosi si¢ do produktéw przezna-
czonych do aplikowania w lozyskach tocznych i slizgowych, eksploatowanych w bardzo
zréznicowanych warunkach temperatur, obciazen i predkosci obrotowych.

Jako kryterium klasyfikacji przyjeto nastepujace parametry jako$ciowe smaru: kon-
systencje, maksymalng i minimalng temperature eksploatacji oraz odporno$¢ smaru na
dziatanie wody.

Zakres temperatur stosowania smaréw plastycznych ujety w tej normie, obejmujacy
maksymalne temperatury pracy od +60°C do +240°C, a takze uwzgledniajacy minimalne
warunki pracy smaréw w zakresie od —10°C do —60°C, podzielony zostal na 14 klas jako-
$ciowych, oznaczonych symbolami od C do U.

Podstawowymi wymaganiami jako$ciowymi przewidzianymi w omawianej normie
sg: trwalo$¢ eksploatacyjna smaru w badaniu dynamicznym w lozysku, wlasciwosci re-
ologiczne w niskich temperaturach (moment obrotowy, ci$nienie przepltywu), wlasciwosci
przeciwkorozyjne.
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Norma DIN 51825 moze by¢ réwniez stosowana w odniesieniu do smaréw biode-
gradowalnych - jako kryterium przyjeto stopien degradacji biologicznej okreslony wedlug
DIN 51828-1 i DIN 51828-2. Ta grupa smaréw plastycznych, zgodnie z wymaganiami
jako$ciowymi ujetymi w DIN 51825, powinna charakteryzowa¢ si¢ biodegradowalnoscia
na poziomie powyzej 80%.

Wymagania jako$ciowe dla smaréw plastycznych przewidziane w normie
DIN 51825: 2004 przestawiono w tabeli 1.5.

Norma ISO 12924:2010
Norma ISO 12924:2010 stanowi mi¢dzynarodowg norme okreslajaca wymagania
jako$ciowe dla smardéw do zastosowan przemystowych i motoryzacji.
Klasyfikacja smardw jest zgodna z systemem przedstawionym w normie ISO 6743-9,
w ktorej poszczegdlne cechy opisane sa odpowiednimi symbolami:
o symbol 1 jest miarg najnizszej temperatury stosowania, oznaczenia od A do E;
« symbol 2 jest miarg najwyzszej temperatury stosowania, oznaczenia od A do G;
« symbol 3 jest miarg odpornosci na wode i wlasciwosci przeciwkorozyjnych,
oznaczenia od A do I;
« symbol 4 jest miarg zdolno$ci smaru do zapewnienia wlasciwego smarowania
w warunkach duzych obciazen, oznaczenia A lub B;
o symbol 5 - klasa konsystencji wedtug NLGI i zdefiniowana przez wyznaczenie

penetracji zgodnie z ISO 2137.

Symbol 1 - najnizsza temperatura stosowania

Najnizsza temperatura stosowania powinna by¢ okreslona wedltug trzech nastepu-
jacych kryteriow:

o moment obrotowy: rozruchowy i dynamiczny, zgodnie z ASTM D 1478;

o cié$nienie przeptywu, zgodnie z DIN 51805;

o penetracja w niskich temperaturach, zgodnie z ISO 13737.
W zaleznoéci od przyjetego kryterium symbol 1 uzupelniony jest przyrostkiem w postaci
litery w nawiasie:

o (L) w przypadku momentu obrotowego;

o (F) w przypadku ci$nienia przepltywu;

o (P) w przypadku penetracji w niskich temperaturach.

Szczegbtowe wymagania przedstawiono w tabeli 1.6.
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Tabela 1.6. ISO 12924:2010 - najnizsza temperatura stosowania - symbol 1

Najnizsza Moment rozruchowy [mNm] Ci$nienie przeptywu Penetracja
LU S UlE Moment roboczy [mNm] [hPa] (o mm]
stosowania
[ Wartos¢ ~ Symbol1  Wartos¢ ~ Wartos¢  Symbol1  Wartos¢  Symbol 1
0 A(L) A(F) <140 A(P)
-20 B(L) B(F) <120 B(P)
-30 <1000 C(L) <100 <1400 C(F) <120 C(P)
—40 D(L) D(F) <100 D(P)
<—40 E(L) E(F) <100 E(P)
_ Metoda badania: Agl;/l D 1478 lub NF T60- Metoda badania: DIN 51805 Metl(g((i)aga%a;nia:

Symbol 2 - najwyzsza temperatura stosowania smaru

Najwyzsza temperatura stosowania powinna by¢ okre§lona wedlug nastepujacych
kryteriow:

a) temperatura kroplenia dla symboli 2A i 2B;

b) trwalto$¢ eksploatacyjna wedlug DIN 51821 dla symboli od 2C do 2G.
W przypadku smaréw o maksymalnej temperaturze stosowania powyzej 120°C trwatos¢
eksploatacyjna tozyska Fs, powinna wynosi¢ powyzej 100 godzin.

Szczegbdlowe wymagania przedstawiono w tabeli 1.7.

Tabela 1.7.ISO 12924:2010 - najwyzsza temperatura stosowania — symbol 2

T temperatura Temperatura kroplenia Trwatos¢ eksploatacyjna tozyska
stosowania Symbol 2 °(] h]
°d
60 A >90
Nie okresla
80 B >130
120 C Podawac Fso> 100 h przy najwyzszej temperatu-
rze stosowania

45



Biodegradowalne smary plastyczne

Najwyzsza temperatura

stosowania Symbol 2 Temperatuora kroplenia Trwato$¢ eksploatacyjna tozyska
5 [°d [h]
[°d
140 D
160 : Fs>100h jwyzszej
Podawat 5> przy najwyzszej temperatu-
rze stosowania
180 F
>180 G
Metody badania:
Metody badania: DIN 51821-1iDIN 51821-2;
- - 1S0 2176, 150 6299, badanie z zastosowaniem stanowiska
IP 396 lub NF T60-627 do testowania smaréw FAG FE 9,
procedura A/1500/6000

Symbol 3 - kontakt z wodg i wla$ciwosci przeciwkorozyjne

Symbol 3 jest kombinacja poziomu odpornoséci smaru na kontakt z wodg, okreslonego
przy pomocy badania odpornoéci na wymywanie woda metoda dynamiczna w tozysku
zgodnie z ISO 11009, i ochrony przed korozja wyznaczonej w badaniu wlasciwosci prze-
ciwkorozyjnych metoda statyczng zgodnie z ISO 11007.

Szczegbtowe wymagania przedstawiono w tabeli 1.8.

Tabela 1.8.ISO 12924:2010 - kontakt z woda i wlasciwosci przeciwkorozyjne - symbol 3

0dpornos¢ na wymywanie woda

Stopien wiasciwosci

IEeS Wymagania Temperatura przeciwkorozyjnych
[% (m/m)] [°Cl
A Brak wymagan 38 Brak wymagan
B Brak wymagar 38 Maks. 1-1,

woda destylowana

Maks. 2-2,

¢ Brak wymagan 38 stona woda 150 7120
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Odporno$¢ na wymywanie woda

Stopien wiasciwosci

Symbol 3 Wymagania Temperatura przeciwkorozyjnych
% (m/m)] [°d

D <30 38 Brak wymagan
Maks. 1-1,

E <30 9 woda destylowana
Maks. 2-2,

F <30 7 stona woda IS0 7120

G <10 79 Brak wymagan
Maks. 1-1

H <10 - woda destylowana
Maks. 2-2,

| <10 - stona woda IS0 7120

. Metoda badania:
_ Metoda badania: IS0 11009 150 11007

Symbol 4 - zdolno$¢ do smarowania w warunkach duzych obciazen

Badanie stuzace do okre$lenia zdolnoéci do smarowania w warunkach duzych ob-
cigzen powinno by¢ prowadzone z zastosowaniem aparatu czterokulowego, biorace pod
uwage jedynie obciazenie zespawania i przyjmujace, ze pozytywny wynik badania uzyskano
w obecnosci dodatkéw EP. Szczegdtowe wymagania przedstawiono w tabeli 1.9.

Tabela 1.9. ISO 12924:2010 - zdolnos$¢ do smarowania w warunkach duzych naciskéw —

symbol 4
Symbol 4 Obcigzenie zespawar;:(e;,]aparat czterokulowy Metoda badania
A Brak wymagan
ASTM D 2596
lub IP 239
B =250
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Symbol 5 - klasa konsystencji
Klasa konsystencji powinna by¢ okreslona poprzez penetracje po ugniataniu wedtug
1SO 2137 (tabela 1.10).

Tabela 1.10. Klasa konsystencji wedlug NLGI

Penetracja
Klasa konsystencji NLGI (po 60 cyklach ugniatania przy 5°C) Metoda badania
[0 mm]

000 0d 445 do 475

00 0d 400 do 430
0 0d 355 do 385
1 0d 310 do 340
2 0d 265 do 295 1S0 2137
3 0d 220 do 250
4 0d 175 do 205
5 0d 130 do 160
6 0d 85do 115

Norma SS 155470:2003
Lubricants, industrial oil and related products - (Class L)
Specification for family X (Greases)

SS 155470:2003 jest norma klasyfikacyjna i specyfikacyjna odnoszaca si¢ do szero-
kiej grupy smaréw plastycznych do zastosowan przemystowych, smaréw dla motoryzacji,
a takze smarow eksploatowanych w gospodarce morskie;j.

W normie tej, tak jak w poprzednio omawianych normach, przyjeto system klasyfi-
kacyjny, w ktérym poszczegélnym parametrom eksploatacyjnym, oznaczonym symbolami
literowymi, przypisane sa odpowiednie do danego zastosowania testy oraz parametry
jakosciowe.
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Klasyfikacja obejmuje nastepujace parametry: minimalny i maksymalny zakres
temperatur pracy, zdolno$¢ do ochrony korozyjnej, zdolnos$¢ do zapewnienia smarowania
w warunkach wysokich obcigzen, a takze stopien oddzialywania na srodowisko naturalne.

W celu ustalenia minimalnej temperatury eksploatacji smaru konieczne jest przepro-
wadzenie badania momentu obrotowego smaru wg ASTM D 1478. Dla okreslonej kategorii
smaru, oznaczonej symbolem od 1 do 4, norma podaje maksymalne wartoéci momentu
obrotowego w warunkach statycznych i w warunkach dynamicznych. Szczegélowe wyma-
gania przedstawiono w tabeli 1.11.

Tabela 1.11. Norma SS 155470:2003 - minimalna temperatura stosowania - symbol 1

Zakres niskich temperatur MO = .
°C] statyczny/dynamiczny Symbol 1 Metoda badania
[Nm]
Powyzej —10 1
moment obrotowy rozruchowy —
0d —10do—20 wartosc maks.: 1,0 2
ASTM D 1478
0d —21do =30 moment obrotowy dynamiczny — 3

wartos¢ maks.: 0,02

Ponizej —30 4

Ustalenie maksymalnej temperatury eksploatacji smaru wedtug normy
SS 155470:2003 wymaga pomiaru dwoch parametréw: temperatury kroplenia oraz stabil-
nosci koloidalnej smaru, tj. tendencji smaru do separowania oleju.

Norma SS 155470:2003 jako jedyna europejska norma zaleca okreslenie trwatoéci
struktury koloidalnej smaru w wysokich temperaturach, a takze podaje wartosci liczbowe
przypisane poszczegdlnym kategoriom.

Szczegblowe wymagania dotyczace parametréw dla okreslenia maksymalnych tem-
peratur stosowania smaréw (symbol 2) przedstawiono w tabelach 1.12a1i 1.12b.

Zdolno$¢ ochrony korozyjnej smaréw okreéla si¢ z zastosowaniem testu wg ISO 11007.
W tym zakresie norma przewiduje trzy symbole klasyfikacyjne, w zaleznoséci od spelnienia
kryterium braku korozji na elementach badawczych: w warunkach braku dostepu wody,
w warunkach prowadzenia testu w obecnosci wody destylowanej oraz w warunkach kon-
taktu z wodg stong lub wodg kwasng (tabela 1.13).
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Tabela 1.12a. Norma SS 155470:2003 - maksymalna temperatura stosowania — symbol 2

Zakres maksymalnych

Temperatura kroplenia

temperatur o Symbol 2 I GLERELENE]
5 °d

[°q

<100 130 lub ponizej 1
100-120 131-170 2

SS-150 2176

130-150 171-229 3

>150 230 lub powyzej 4

Tabela 1.12b. Norma SS 155470:2003 - maksymalna temperatura stosowania —
stabilno$¢ koloidalna

Wydzielanie oleju ” Obnizenie .
[% (m/m)] Trwatos¢ struktury i Metoda badania
<1 Bardzo silna 0
1-5 Normalna 0
DIN 51817
5-10 Staba .|
>10 Bardzo staba -2

Tabela 1.13. SS 155470:2003 - zdolno$¢ smaru do zapewnienia
ochrony korozyjnej - symbol 3

Wymagania ochrony korozyjnej Symbol 3 Metoda badania
Nie wymaga 1
0-0(3.a) Ochrona w warunkach kontaktu z woda 2 SS-EN1SO

11007

Ochrona w warunkach kontaktu z woda

0-0(3b:3.9 stong / kwasng woda
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Wilasciwoéci smarne: przeciwzuzyciowe i przeciwzatarciowe okreélane sa z zastoso-
waniem aparatu czterokulowego wg DIN 51350-4 lub -2 oraz DIN 51350-5 lub -3.

Podobnie jak w przypadku poprzedniej kategorii norma przewiduje trzy symbole
klasyfikacyjne. Przypisane symbolom parametry jakosciowe przedstawia tabela 1.14.

Tabela 1.14. Norma SS 155470:2003 - wlasciwos$ci smarne - symbol 4

Obclqzenle[ hzl]espawanla Komentarz Symbol 4 Metoda badania
<2200
o b Nie EP NEP
zuzycie wieksze niz 0,8 mm
przy 400 N
0d 2200 do 5000 DINT?551t3E5P0-4
i
zuzycie mniejsze niz 0,8 mm ® ® Test Zlﬂlz)y_cziowy-
przy 400 N DIN 51350-5 lub -3
>5000
i f
zuzycie mniejsze niz 0,8 mm Smar przekiadniowy «
przy 400 N

Norma SS 155470:2003 jako jedyna europejska norma zawiera szczegétowe wyma-
gania dotyczace oddzialywania smarow plastycznych na $rodowisko naturalne i zdrowie
cztowieka.

Norma obejmuje trzy grupy smaréw plastycznych, oznaczonych symbolami A oraz
B i C. Symbole te stanowia podstawe do oznakowania smaréw jako produktéw akcepto-
walnych przez srodowisko naturalne.

W przypadku smaréw przewidzianych do stosowania w motoryzacji wymagania
jakos$ciowe okresla norma ASTM D 4950:1989 [86]. Obejmuje ona dwie kategorie smar6ow:

o smary do podwozi samochodowych: smar typu LA (maksymalna tempe-

ratura pracy do +70°C) oraz smar typu B (maksymalna temperatura pracy
do +130°C);

o smary do tozysk tocznych: smar typu GA (maksymalna temperatura

pracy +60°C), smar typu GB (maksymalny zakres temperatur pracy od
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—40°C do +120°C) oraz smar typu GC (maksymalny zakres temperatur
pracy od —40°C do +120°C).

Wymagania normy ASTM D 4950:1989 dla fozyskowych smaréw samochodowych
oraz smardéw do podwozi samochodowych przedstawiono w tabelach 1.141 1.15.

Niezaleznie od obowigzujacych norm miedzynarodowych producenci urzadzen usta-
nawiaja swoje, firmowe specyfikacje jako$ciowe opracowane do konkretnych zastosowan.
Przykladem moze by¢ specyfikacja firmy MAN, okreslajaca wymagania jakosciowe dla
wielofunkcyjnych smaréw tozyskowych (tabela 1.17) [87].

Tabela 1.15. Wymagania ASTM D 4950 w stosunku do smaréw przeznaczonych do
lozysk samochodowych [86]

Smary do tozysk samochodowych

GA GB GC

1. Penetracja w temperaturze 25°C, po ugniataniu 220340 220-340 220-340 ASTM D 217

[0,17 mm]
2. Temperatura kroplenia [°C] >80 >175 >210 ASTM D 566
3. Whasciwosci niskotemperaturowe:

moment obrotowy statyczny [Nm] <155 <155 ASTM D 4693

w temperaturze: —20 —40
4. 0dpornos¢ na wymywanie wodga N

w temperaturze 80°C [%] =150 ASTMD 1264
5. Sktonno$¢ do wydzielania oleju [%] - <10 <6 ASTM D 1712
6. {m/a’rosc smaru w fozysku w temperaturze 160°C B <40 <80 ASTM D 3527
7.Tendencja do wycieku z piasty [q] - <24 <10 ASTM D 4290
8. Whasciwosci przeciwkorozyjne Brak korozji
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9. Wtasciwosci przeciwzatarciowe:
— obciazenie zespawania [daN]
— wskaznik zuzycia pod obcigzeniem [daN]

Smary do tozysk samochodowych

GC

>196 >196
- >29,4

ASTM D 2596

10. Whasciwosci przeciwzuzyciowe:
Srednica sladu zuzycia pod obciazeniem 39,2 daN
w czasie 1 h [mm]

ASTM D 2266

11. Oddziatywanie na materiat uszczelniajacy:
— rodzaj elastomeru
— dopuszczalna zmiana objetosci [%]
— dopuszczalna zmiana twardosci na duometrze A
[punkty]

NBR-L
—5+430
+2+-15

ASTM D 4289

Tabela 1.16. Wymagania ASTM D 4950 w stosunku do smaréw przeznaczonych do
podwozi samochodowych [86]

Smary do podwozi samochodowych

LA LB
1. Penetraqa w temperaturze 25°C, 220-340 220-340 ASTM D 217
po ugniataniu [0,1 mm]
2. Temperatura kroplenia [°(C] >175 >210 ASTM D 566
3. Whasciwosci niskotemperaturowe:
moment obrotowy statyczny w temperaturze a <155 ASTM D 4693
—40°C [Nm] -
4. Sktonnos¢ do wydzielania oleju [%] - <10 ASTMD 1712
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Smary do podwozi samochodowych

[punkty]

Metody
badan
LA LB
5. Wtasciwosci przeciwkorozyjne Brak korozji ASTM D 1743
6. Whasciwosci przeciwzatarciowe:
— obcigzenie zespawania [daN] - >196
— wskaznik zuzycia pod obcigzeniem [daN] - >29,4 ASTM D 2596
7. Whasciwosci przeciwzuzyciowe:
Srednica sladu zuzycia pod obciazeniem 39,2 daN <0,9 <0,6 ASTM D 2266
w czasie Th [mm]
8. Whasciwosci przeciwfretingowe, zuzycie [mg] - <10 ASTM D 4170
9. 0ddziatywanie na materiat uszczelniajacy:
— rodzaj elastomeru (R
— dopuszczalna zmiana objetosci [%] 0-+30
— dopuszczalna zmiana twardosci na duometrze A 0+-10 ASTMD 4289

Tabela 1.17. Specyfikacja MAN 283:2007 dotyczaca smaréw do zastosowan
przemystowych [87]

Wiasciwosci

Wymagania

Metody ba-

dan

Klasa konsystencji wedtug NLGI 00/000 0 2 DIN 51818
Trwatos¢ pracy w tozysku, FAG FE9
Metoda A/1500/6000, 120°C, F50, min. [h] Nie wymaga sie 120 DIN 51821-2
Olej bazowy
— lepkos¢ kinematyczna w 40°C, min. [mm?/s] 40 100 DIN 51562-1
— lepkos¢ kinematyczna w 100°C, min. [mm?/s] Podawac Podawac

54




Rozdziat 1.

Smary plastyczne — informacje ogdlne

Wiasciwosci Wymagania LA
dan
Zageszczacz: rodzaj i ilos¢ [g/100 g] Podawac -
Temperatura kroplenia, min. [°C] 160 170 180 DIN IS0 2176
Penetracja po ugniataniu [0,1 mm] 400-460 355-385 265-295 DIN 150 2137
Okreslenie penetracji stozkiem
— réznica penetracji po ugniataniu
5000 60 razy [0,1 mm] 20 20 20
10000 60 razy [0,1 mm] - - 30 DINIS0 2137
Cisnienie przeptywu w temp. —35°C, maks. [hPa] 80 300 1200 DIN 51805
Zawartos¢ pierwiastkow [g/100 g] Podawac ICP
Wtasciwosci przeciwkorozyjne
+ test SKF Emcor (woda destylowana) [stopien] 0/0 DIN 51802
— test SKF Emcor (0,5% Nadl) [stopien] maks. 1/1
Whasciwosci przeciwkorozyjne na miedzi [stopien korozji DIN51811
w temperaturze] 1w 100 1w 120
0dpornos¢ na utlenianie w 100°C, spadek cisnienia po
100 h, maks. (hPa] 500 DIN 57808
Odpornos¢ na wode, maks. 1-90 DIN 51807-1
Zawartosc statych substangji
— powyzej 25 pym, maks. [mg/kg] 10
— metale, maks. [mg/kg] Podawac DIN 51813
Wydzielanie oleju 7 dni/40°C, maks. [g/kg] 20 7 4N DIN 51817
Test — maszyna czterokulowa
— obciazenia min. 2000 2400 DIN 51350-4
— metoda E, Srednica, maks. [mm] 1,0 1,0 DIN 51350-5
State substancje smarujace (grafit, MoS;) Niedozwolone -
Biodegradowalnos¢* po 21 dniach, min. [%] Podawac - OECD 301B

* Tylko dla smaréw biodegradowalnych (kod literowy: B).
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Rozdziat 2

Biodegradowalne srodki smarowe.
Europejskie uregulowania prawne

W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zainteresowania konsumentow rozwojem pro-
ekologicznej produkcji srodkéw smarowych. Jednym z instrumentow dziatania w tym zakresie
jest — stosowany od wielu lat w odniesieniu do szerokiej grupy towaréw — dobrowolny system
znakowania ekologicznego. Aktualnie podstawowym aktem prawnym UE dotyczgcym Srodkéw
smarowych jest Decyzja Komisji (2011/381/UE) z dnia 24 czerwca 2011 r. ustanawiajgca kry-
teria ekologiczne przyznawania oznakowania ekologicznego UE smarom. W mysl powyzszych
postanowien grupe srodkéow smarowych kwalifikowanych jako ,smary” podzielono na pigé
kategorii, obejmujgcych miedzy innymi takie produkty jak ptyny hydrauliczne, oleje do pit
taricuchowych, srodki antyadhezyjne do betonu, smary state, smary do lin, oleje do zastosowan
przemystowych i oleje do przektadni okretowych. Dla kazdej kategorii okreslono szczegétowe
wymagania, umozliwiajgce dokonanie oceny i weryfikacji poszczegélnych kryteriéw ekologicznych.

Réwnolegle opracowanym dokumentem jest Raport Techniczny CEN/TR 16227:2011 ,,Bio-
srodki smarowe — Zalecenia dotyczqgce technologii i charakterystyki biosrodkéw smarowych”.
Zawiera on ogolne informacje zwigzane z terminologig biosrodkow smarowych, opis metod
badan, wytyczne norm odnoszgcych sie do kryteriow biodegradowalnosci oraz wlasciwosci
funkcjonalnych produktow, kryteria oznakowania ekologicznego UE dla Srodkéw smarowych,
bedgce uzupetnieniem kryteriow ekologicznych UE.

Powyzsze dokumenty stanowiq narzedzie dla rozwoju krajowego systemu zarzgdzania
proekologicznego zwigzanego z ochrong srodowiska oraz na potrzeby wprowadzania perspek-
tywicznych rozwigza# technologicznych w gospodarce.
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Chapter 2

Biodegradable lubricants.
European legal requlations

In recent years, it can be noted the increase in consumer interest in the promotion
of the development of eco-production of lubricants. One of the instruments for action in
this area is voluntary eco-labeling system which has been used for a number of years with
respect to a wide range of goods. Currently the main EU legal act concerning lubricants, is
the Commission Decision 2011/381/EU of 24 June 2011, establishing the ecological criteria
for the award of the EU Ecolabel to lubricants. In accordance with the foregoing, the product
group “lubricants”, was divided into five categories, including products like hydraulic fluids,
chainsaw oils, concrete release agents, greases, wire rope lubricants, industrial and marine
gear oils. For each category, detailed requirements were specified, to permit an assessment
and verification of the individual ecological criteria.

Parallel developed document is Technical Report CEN/TR 16227:2011 “Bio-lubricants-
Recommendation for terminology and characterization of bio-lubricants and bio-based
lubricants”. This Report gives general information about bio-lubricants and recommendations
for bio-lubricant related terminology, a description of the test methods, recommendations
for related standards in the fields of biodegrability and product functionality, the criteria of
the EU Ecolabel for lubricants, which complement the EU ecological criteria.

These documents constitute a tool for the development of a national environmental
management system, related to the protection of the environment and the introduction of
forward-looking technology solutions in ever-wider areas of the economy.
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2.1. Decyzja Komisji Europejskiej 2011/381/UE

Gléwnym celem polityki ekologicznej pafistw Unii Europejskiej jest stworzenie me-
chanizméw ekonomicznych i edukacyjnych promujacych rozwdj proekologicznej produkeji
towarow oraz zwiekszenie $wiadomosci ekologicznej konsumentow.

Odnosi si¢ to do nastgpujacych strategii dziatania:

o opracowywanie i stosowanie czystych technologii, przyjaznych dla srodowiska;

o ograniczenie negatywnego oddzialywania produkgcji i konsumpcji na $ro-
dowisko, klimat, zasoby naturalne i zdrowie;

o promocja wyrobow charakteryzujacych si¢ wysokim poziomem efektyw-
nosci ekologicznej;

« zastepowanie substancji stwarzajacych zagrozenie substancjami bezpiecz-

niejszymi, jesli technicznie jest to mozliwe.

Instrumentem ochrony $rodowiska i systemu zarzadzania jest oznakowanie eko-
logiczne, definiowane jako dobrowolne przyznanie przez uprawnione jednostki etykiet
$rodowiskowych. Znakowanie ekologiczne obejmuje zaréwno umieszczenie znaku na
opakowaniu, jak i dzialania operacyjne oraz systemowe.

Dobrowolny system europejskiego znakowania ekologicznego funkcjonuje od 1992 r.
[1-4]. Od tego czasu liczba produktéw ekologicznych systematycznie si¢ powigksza. Naj-
wiekszy wzrost odnotowano w 2009 r. [4-6]; dwa lata pdzniej, w 2011 r., udzielono juz
ponad 1300 licencji, a obecnie istnieje ponad 17 000 wyrobéw opatrzonych takim znakiem.

W ostatnich latach dostrzezono wzrost zainteresowania znakowaniem ekologicznym
w sektorze srodkéw smarowych, wérdd ktorych w 2009 r. najczesciej przyznawano znak
Ecolabel olejom hydraulicznym oraz olejom do pit fanicuchowych.

Aktualnie podstawowym, obowigzujacym w Polsce, aktem prawnym UE dotyczacym
biodegradowalnych srodkéw smarowych jest Decyzja Komisji (2011/381/UE) z dnia
24 czerwca 2011 r. ustanawiajaca kryteria ekologiczne przyznawania oznakowania eko-
logicznego UE smarom [7].

Grupe produktéw ,,smary” podzielono na pie¢ kategorii:

o kategoria 1: obejmuje ptyny hydrauliczne i oleje do pil tancuchowych;

o kategoria 2: obejmuje smary stale i smary stale do tulei watu $rubowego;

« kategoria 3: obejmuje oleje do pit taricuchowych, $rodki antyadhezyjne do

betonu, smary do lin stalowych, oleje do tulei watu $rubowego oraz inne

smary podlegajace calkowitemu zuzyciu;
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o kategoria 4: obejmuje oleje do dwusuwdw;
o kategoria 5: obejmuje oleje przemystowe i oleje do przekladni zebatych
okretowych.

Dla grupy smardw oznaczonej symbolem 027 okres$lono szczegétowe wymagania
w zakresie oceny i weryfikacji w ramach ponizszych kryteriéw ekologicznych, ktére
stosuje sie:
o do uzywanego smaru, w przypadku kryteriéw 1a), 6 oraz 7;
o+ do kazdej okreélonej substancji celowo dodanej lub wytworzonej
powyzej 0,010% (m/m), w przypadku kryteriéw 1b) oraz 2;
o do kazdej okre$lonej substancji celowo dodanej lub wytworzonej
powyzej 0,10% (m/m), w przypadku kryteriéw 3, 4 oraz 5.

Kryterium 1: Substancje i mieszaniny wylaczone badz ograniczone

Dzieli sie na dwa kryteria: 1a) oraz 1b).

Kryterium 1a) dotyczy ograniczenia zuzycia substancji i mieszanin szkodliwych dla
$rodowiska naturalnego i zdrowia.

Kryterium 1b) dotyczy ograniczenia substancji zawartych w mieszaninie w stezeniu
powyzej 0,010% (m/m) wzbudzajacych szczegdlne obawy uwzglednione w wykazie sub-
stancji, o ktérych mowa w art. 59 rozporzadzenia 1907/2006 [8, 9]. Wymagania kryterium
1 przedstawiono w tabeli 2.1.

Kryterium 2: Wylaczenie szczegolnych substancji
Nie dopuszcza ono do stosowania substancji w ilo$ciach przekraczajacych 0,010% (m/m).
Substancjami, ktore podlegaja niniejszemu kryterium, sa:
o substancje znajdujace si¢ w unijnym wykazie priorytetowych
substancji w dziedzinie polityki wodnej, zamieszczonym
w zalaczniku X do dyrektywy 2000/60/WE [10] zmienionej decyzja
2455/2001/WE [11], a takze na licie substancji chemicznych OSPAR
(OSPAR - Convention for the Protection of the Marine Environment of
the North-East Atlantic) [12];
o zwigzki organiczne fluorowcow;
« zwigzki azotynow;
o metale lub zwiazki metali, z wyjatkiem: sodu, potasu, magnezu i wapnia
(dla zageszczaczy mogg by¢ stosowane zwigzki litu i/lub glinu do stezen
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ograniczonych przez inne kryteria, o ktérych mowa w zataczniku do
decyzji 2011/381/EU [7].

Whnioskodawca powinien dostarczy¢ podpisang deklaracje zgodnosci o spetnieniu
wymagan kryterium 2.

Kryterium 3: Dodatkowe wymagania dotyczace toksycznoséci dla organizmow
wodnych

Zgodnie z tym kryterium okreslono dopuszczalne limity zawartosci substancji
toksycznych dla smaru i jego gtéwnych sktadnikéw lub dla kazdej okreslonej substancji
o stezeniu powyzej 0,10% (m/m). Przedstawiono to w tabeli 2.2.

Kryterium 4: Potencjal biodegradowalnosci i bioakumulacji

Kryterium to ustala dopuszczalne poziomy biodegradacji i bioakumulacji dla substancji
zawartych w smarze w ilosciach powyzej 0,10% (m/m) (tabela 2.3). Smar nie moze zawie-
ra¢ substancji, ktore nie ulegaja biodegradacji, lecz bioakumulacji. Dopuszcza si¢ jednak
mozliwos¢, by smar mogt zawieraé jedng lub wiecej substancji ulegajacych biodegradacji
w pewnym stopniu, a takze potencjalnie lub rzeczywiscie ulegajacych bioakumulacji do
facznego stezenia masowego nieprzekraczajacego 0,5% (m/m). W celu potwierdzenia
zgodnosci z kryteriami 3 i 4 wnioskodawca dostarcza sprawozdania z badan o wysokiej
jakosci lub dane literaturowe zawierajace badania zgodne z dopuszczalnymi protokotami
i zasadami dobrej praktyki laboratoryjnej.

Kryterium 5: Surowce odnawialne (RRM)

Zgodnie z tym kryterium okreslono minimalna zawarto$¢ wegla pochodzacego z su-
rowcow odnawialnych w gotowym produkcie. Wartos$¢ ta wynosi od 45% do 70% (m/m)
(tabela 2.4).

Kryterium 6: Minimalne parametry techniczne
Dla poszczegolnych kategorii produktéw ,,smary” okreslono wymagania techniczne
(tabela 2.5), ktére musza zosta¢ spetnione zgodnie z przywotanymi normami i/lub doku-

mentami normatywnymi.

Kryterium 7: Informacje umieszczane na oznakowaniu ekologicznym
W kryterium tym podano zasady umieszczania logo na produktach.
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Tabela 2.1. Wymagania dotyczace substancji i mieszanin wylaczonych badz
ograniczonych, zgodnie z kryterium 1 [7]

Kryterium 1 Kategoria Kategoria Kategoria Kategoria Kategoria

1 2 3 4 5

Substancje i mieszaniny
niebezpieczne

Kryterium 1a) Produkt ani zadna jego czes¢ nie moze zawierac substancji, o ktdrych
mowa w niniejszym kryterium.

Zwroty okreslajace zagrozenie lub Substancje lub mieszaniny, ktdrych cechy zmieniaja sie po przetworzeniu
zwroty R, wskazujace na zagrozenie dla w taki sposob, ze okreslone zagrozenie juz nie wystepuje, s3 wytaczone
Srodowiska i zdrowia cztowieka Z powyzszego wymagania.

Whnioskodawca dostarcza deklaracje zgodnosci wraz doktadnym wykazem sktadnikéw oraz odno$nymi kartami
charakterystyk (zgodnie z zatacznikiem Il rozporzadzenia REACH)

Odstepstwo od

kryterium 1a) Brak Brak Brak Brak Brak
zwigzane ze smarem w czasie Najnizszy limit klasyfikacyjny w rozporzadzeniu Nr 1272/2008 [13]
stosowania lub w dyrektywie 1999/45 WE [14]

Kryterium 1b)

<0,010% <0,010% <0,010% <0,010% <0,010%

Substancje okreslone jako wzbudzajace (m/m) (m/m) (m/m) (m/m) (m/m)

szczeg6Ine obawy, umieszczone na liscie
kandydackiej zgodnie z art. 59 rozp.
nr 1907/2006/WE [8]

Stezenia graniczne ustala sie w kartach charakterystyki, zgodnie
zart. 3.2.1it. C) zatacznika Il rozporzadzenia UE nr 453/2010 [9]
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Tabela 2.2. Wymagania w zakresie toksycznosci dla organizméw wodnych, zgodnie
z kryterium 3

taczne stezenie masowe [% (m/m)]
substancji wystepujacych w danej kategorii:

Toksycznos¢

dla srodowiska wodnego
Kategoria Kategoria Kategoria Kategoria Kategoria

1 2 3 4 5
Ostra toksycznos¢
Nietoksyczne >100mg/ . .
0) Nieograniczone
lub
NOEC >10 mg/I
10 mg/l < ostra toksyczno$¢
. <100 mg/I
Stkodliwe <20 <25 <5 <25 <20
€ lub
1mg/l < NOEC <10 mg/I
1mg/l < ostra toksycznos¢
<10mg/I
T°ks(‘szne <5 <1 <05 <1 <5
lub
0,1 mg/I < NOEC <1 mg/I
Ostra toksycznos¢ <1 mg/I
Bardzo tok-
syazne lub <Tm* <0,1M* <0,1M* <0,1m* <0,1M*
(@)
NOEC <0,1mg/I

*M - mnoznik wynoszacy 10 dla substancji, ktére sg bardzo toksyczne dla $srodowiska
wodnego, zgodnie z tabelg dyrektywy 2006/8/WE [15]
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Tabela 2.3. Wymagania dotyczace potencjalu biodegradacji i bioakumulacji dla
poszczegolnych kategorii produktow

taczne stezenie masowe [% (m/m)]

Biodegradacja substancji wystepujacych w:

i bioakumulacja

Kategoria Kategoria Kategoria Kategoria Kategoria

Ulegajace catkowitej biodegradacji 90 S75 590 S75 590
tlenowej (A)

Ulegajace potencjalnej biodegradacji <5 < <5 <20 <5
tlenowej (B) - - -

Nieulegajace biodegradacji ani <5 <10 <5 <10 <5
bioakumulagji (C) - - -

Nieulegajace biodegradacji oraz <01 <01 <01 <01 <01

ulegajace bioakumulagji (X) - - - - -

Tabela 2.4. Zawarto$¢ surowca odnawialnego dla poszczegolnych kategorii produktow

Kategoria  Kategoria  Kategoria Kategoria Kategoria

Zawartos¢ wegla pochodzacego
z surowcéw odnawialnych >50 >45 >70 >50 =50
faczne stezenie masowe [% (m/m)]

Tabela 2.5. Minimalne parametry techniczne dla poszczegdlnych kategorii produktéw

Kategoria 1 Kategoria 2 Kategoria 3 Kategoria 4 Kategoria 5

NMMATC-W3
(oleje do dwusuwéw

do zastosowar na DIN51517
1S0 1538, N (dostawca wska-
Odpowiednie do morzu) . A
Parametry tabele 2-5 zuje na karcie
X | ) danego zastoso- RAL-UZ 48 .
echniczne odawac rodza . . roduktu, ktor
wania 150 13738:2000
elastomeru) ) . sekcje 1,2 lub
(oleje do dwusuwow
3 wybrano)

do zastosowar na
ladzie)
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2.2. Raport Techniczny CEN/TR 16227:2011

Rownolegle opracowanym dokumentem jest Raport Techniczny CEN/TR
16227:2011 [16] Biosrodki smarowe — Wytyczne dotyczgce terminologii i charakterystyki
biosrodkow smarowych i biobazowych srodkéw smarowych (Liquid petroleum products —
Bio-Lubricants - Recommendation for terminology and characterisation of bio-lubricants
and bio-based lubricants).

Raport zawiera informacje ogélne zwiazane z terminologig bio$rodkéw smarowych, opis
metod badan ich wlasciwosci, wytyczne odno$nych norm w obszarze biodegradowalno$ci
oraz wilasciwosci funkcjonalnych produktow, a takze kryteria oznakowania ekologicznego
UE dla $rodkéw smarowych stanowigce uzupelnienie kryteriéw ekologicznych UE.

Raport wprowadza takze ujednolicony system terminologii dotyczacej ,zgodnosci
$rodowiskowej”, tj. pojecia: przyjazny dla rodowiska, zgodny ze srodowiskiem, akceptowalny
przez $rodowisko, dostosowany do srodowiska (kryteria podmiotowosci) oraz terminologie
zwigzang z kryterium podmiotowosci, czyli: biodegradowalno$¢, wykorzystanie surowcow
odnawialnych, rozpuszczalnos¢ w wodzie, zanieczyszczenia wody, ekotoksycznos¢ i bez-
pieczenstwo fizjologiczne, wlasciwosci uzytkowe, zgodno$¢ z wymaganiami, czestotliwoséé
wymiany, poprawa wydajnosci, zmniejszenie zuzycia energii, redukcja emisji podczas
stosowania, przyznanie oznakowania ekologicznego UE (EEL). Ponadto bierze si¢ pod
uwage kryterium oceny cyklu zycia (LCA).

Minimalne wymagania odnoszace sie do ,,biosrodkéw smarowych” i ,,srodkéw sma-
rowych opartych na bio” powinny zawiera¢ nastepujace parametry:

o odnawialno$¢:

» zawarto$¢ surowca odnawialnego wynoszaca 25%, zgodnie

z ASTM D 6866 (analiza radioweglowa) [17] lub réwnowazng wersja CEN;
o biodegradowalnos¢:

» 260%, zgodnie z OECD 301 B, C, D lub F (lub metoda réwnowazna
wedtug ISO lub EN) dla olejow;

» 250%, zgodnie z OECD 301 B, C, D lub F (lub metoda réwnowazna
wedlug ISO lub EN) dla smaréw;

o toksyczno$¢:

» nieznakowane jako ,,niebezpieczny dla srodowiska” (symbol N wedtug
dyrektywy CLP 1272/2008/WE [18] Klasyfikacja, oznakowanie i pako-
wanie); mozna to sprawdzi¢ w odniesieniu do w pelni wytworzonego
produktu metoda wedlug OECD 201/202/203 [17] ECso, LCs0, ICso
>100 mg/l;
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o wlasciwosci uzytkowe:

» ,odpowiedni do danego celu” lub ,,odpowiedni do uzycia”; zaréwno pro-
ducent srodka smarowego, jak i klient wykorzystujacy produkt powinni
upewnic sie, ze rekomendowany $rodek smarowy jest odpowiedni do
konkretnego zastosowania.

Jakikolwiek $rodek smarowy, wedlug obecnych kryteriéw oznakowania ekologicznego
UE dla srodkéw smarowych (2005/360 WE [19]), jest ,,biosrodkiem smarowym”, zgodnie
z definicja.

W Raporcie Technicznym CEN/TR 16227:2011 przedstawiono nastepnie charakte-
rystyke najczesciej stosowanych komponentéw biosrodkéw smarowych. W grupie olejow
bazowych (podstawowych) wymienia sie:

« oleje estrowe pochodzenie naturalnego (oleje roslinne);

o syntetyczne oleje estrowe;

« wyselekcjonowane syntetyczne oleje weglowodorowe (gtéwnie polialfa-
olefinowe o niskiej lepkosci);

o oleje polialkilenoglikolowe (PAG).

Funkcjonalne wtasciwos$ci srodkéw smarowych modyfikowane sg poprzez zasto-
sowanie zréznicowanej grupy dodatkow, tj. gléwnie inhibitoréw utlenienia, inhibitoréw
korozji, dodatkéw przeciwzuzyciowych i przeciwzatarciowych, deaktywatoréow metali,
modyfikatoréw tarcia, dodatkéw adhezyjnych. Dodatki te, stosowane w konwencjonalnych
$rodkach smarowych, moga réwniez znalez¢ sie w biosrodkach smarowych, pod warunkiem
spelnienia wymagan zwigzanych z ochrong $rodowiska.

W kolejnym rozdziale Raportu Technicznego CEN/TR 16227:2011 przedstawiono
harmonogram i zakres wymaganych dziatan normalizacyjnych. Wymienione zostaly zalecane
metody badan przewidziane dla nierozpuszczalnych w wodzie biodegradowalnych $rodkéw
smarowych (tabela 2.3) oraz najwazniejsze procedury badawcze do oceny ekotoksycznosci,
stosowane zwlaszcza w systemie znakow ekologicznych (tabela 2.6).

W raporcie przedstawiono réwniez propozycje kierunkéw zastosowania biodegra-
dowalnych $rodkéw smarowych w réznych dziedzinach gospodarki.

Przyjety ogolnie system klasyfikacji srodkéw smarowych, olejéw i produktéw po-
dobnych wedtug normy ISO 6743 [23] - definiuje 18 grup produktéw, obejmujacych
nastepujace obszary zastosowania: oleje do zastosowan przemystowych, srodki do obrébki
metali, grupe produktéw wykorzystywanych w motoryzacji oraz smary plastyczne. Z danych
przedstawionych w Raporcie CEN/TR 16227:2011 wynika, ze w wiekszo$ci wymienionych
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zastosowan konwencjonalne $rodki smarowe moga by¢ zastapione przez ,,.biosrodki” juz
istniejace lub przewidziane i mozliwe do wykorzystania.

Tabela 2.6. Metody badan biodegradacji nierozpuszczalnych w wodzie srodkow
smarowych

Metoda badania Opis — odniesienie do innych metod

OECD 301 B [18] +Zmodyfikowany test Sturma”. Rozkfad tlenowy, ostateczna biodegradacja

OECD 301 C[18] +Zmodyfikowany test MITI". Rozktad tlenowy, pomiar zuzycia 0, dla lotnych sktadnikéw

Test zamknietej butelki”. Rozktad tlenowy preferowany dla produktéw rozpuszczalnych w wodzie,

OFCD 301D [18] ale takze stosowany w przypadku substancji nierozpuszczalnych

OECD 301 F [18] ,Respirometria manometryczna”. Dla substangji rozpuszczalnych i nierozpuszczalnych w wodzie
Test BODIS . .

150 10708 [20] Dwufazowy test zamknietej butelki, podobny do OECD 301D

1S0 14593 [21] Oznaczenie gazowego (0, nad roztworem

Tabela 2.7. Metody badan stosowane w systemie znakowania ekologicznego

Metoda badania

Test bakterii. Okrela toksycznosc ostra poprzez ocene wptywu inhibitowania zuzycia tlenu. Wyniki

EN 8192150 [22] badania — okreslenie wartosci ECs

Test toksycznosci alg. Metoda stosowana w systemach wodnych (pomiar fluorescengji chlorofilu

OECD 201 18] i 0znaczenie wartosci ECyg i ECso)

Badanie matych organizméw: ,Daphnia test". Metoda stosowana w systemach wodnych. Wyniki

OECD 202 [18] badan — okreslenie wartosci ECyo, ECy i ECsp
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Metoda badania

Badanie toksycznosci dla ryb. Badanie prowadzone na Goldorfe (Leusciscusidus).

OECD 203 (18] Wyniki badan — okreslenie wartosci ECo, ECso i ECroo

Badanie toksycznosci dla ryb. Metoda jest wiaczona do ekoetykietowania,,Blue Angel”.
OECD 204 [18] Mozliwos¢ zanieczyszczenia Srodowisk ladowych, np. gleby lub roslin, ocenia sie przy

zastosowaniu metody wzrostu roslinnosci, zgodnie z wytycznymi OECD 208

W zakresie surowcdéw odnawialnych (RRM) raport odwoluje si¢ do dokumentu
normalizacyjnego CEN/NT 343 Paliwa state z odpadow. Prace nad okresleniem zawar-
tosci biomasy w takich produktach (EN 15440) [24]. W USA zagadnienia te regulowane
sg normami ASTM D 6852 [25], ASTM D 7075 [26], ASTM D 7026 [27] oraz ASTM D
6866 [17]. Norma ASTM D 6866 zalecana jest jako jedyna procedura badawcza umozli-
wiajaca jednoznaczne okreslenie odnawialnego surowca w danym produkcie, ktéra opiera
sie na oznaczeniu radioaktywnego izotopu C'* wystepujacego w materiale.

W Europie, oprécz wymienionych, europejskich regulacji prawnych, wynikajacych
z prac Komisji Europejskiej M/430 oraz Komitetu Technicznego CEN/TC, stosowane sa
lokalne, krajowe dokumenty normalizacyjne odnoszace si¢ do zagadnien ekologicznych
zwigzanych z wykorzystaniem §rodkéw smarowych.

Takim przykladem jest norma szwedzka SS 155470:2003 Lubricants, industrial oil
and related products — (Class L) - Specifications for family X (Greases) [28], ktora obejmuje
system klasyfikacji smaréw plastycznych do zastosowan przemystowych i motoryzacji,
wymagania jakosciowe, a takze — jako jedyna w Europie — wymagania ekologiczne, w tym
oddziatlywanie smaréw na $rodowisko oraz zdrowie cztowieka.

Norma obejmuje trzy grupy smaréw plastycznych, oznaczonych symbolami A oraz
B i C. Symbole te stanowia podstawe do oznakowania smaréw jako produktéw akcepto-
walnych przez $rodowisko naturalne.

Klasa A odnosi si¢ do produktéw o niskiej zawartosci substancji niebezpiecznych
zarowno dla zdrowia czlowieka, jak i dla Srodowiska naturalnego. Od produktéw tej klasy
wymagany jest rowniez wysoki stopien degradacji biologicznej, a takze zawarto$¢ w sktadzie
smaru komponentéw odnawialnych.

Akceptowane przez $rodowisko produkty oznaczone jako B i C majg wymaganie
niskiej zawarto$ci substancji niebezpiecznych dla zdrowia.
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Wymagania odnosénie do produktéw kwalifikowanych jako B w zakresie koncentracji
substancji niebezpiecznych oraz stopnia degradacji biologicznej sg bardziej restrykcyjne
w poréwnaniu z wymaganiami przewidzianymi w stosunku do produktéw klasy C.

Norma przyjmuje nastepujace kryteria ekologiczne dla poszczegdlnych klas smaréw
(A, B, C):

« wlasciwosci wplywajace na zdrowie;
o toksyczno$¢ wzgledem wod;

o podatno$¢ na rozkltad biologiczny;

o zrodla odnawialne.

Wiasciwos$ci wplywajace na zdrowie

W przypadku smaréw klasy A - catkowita zawarto$¢ jednej lub wiecej substancji
chemicznych o wlasciwosciach powodujacych uczulenie, rakotwoérczych, mutagennych
lub toksycznych dla reprodukcji nie powinna by¢ >0,01%. W odniesieniu do smaréw klas
B i C catkowita zawarto$¢ jednej lub wiecej substancji chemicznych o wlasciwosciach
powodujacych uczulenie nie powinna by¢ >1%.

Toksycznos¢ wzgledem wody

Jesli produkt jest okreslony jako nalezacy do srodowiskowo przystosowanej klasy
A, to kazda pojedyncza substancja chemiczna powinna mie¢ warto$s¢ EC50/LC50/IC50
toksycznosci wzgledem wody >10 mg/l. Dopuszczalna maksymalna zawarto$¢ jednej lub
wiecej substancji chemicznych o warto$ci EC50/LC50/IC50 w przedziale od >10 mg/l do
<100 mg/1 powinna by¢ <5%.

Jedli produkt jest okreslony jako nalezacy do $rodowiskowo przystosowanej kla-
sy B lub klasy C, to kazda pojedyncza substancja chemiczna powinna mie¢ warto$¢
EC50/LC50/IC50 >1 mg/l. Dopuszczalna maksymalna zawarto$¢ jednej lub wiecej substancji
chemicznych o warto$ci EC50/LC50/IC50 w przedziale od >1 mg/l do <10 mg/l powinna
by¢ <1%. Dopuszczalna maksymalna zawartos$¢ jednej lub wigcej substancji chemicznych
o warto$ci EC50/LC50/IC50 w przedziale >10 mg/l do <100 mg/l powinna by¢ <10%.

Podatnos¢ na rozklad biologiczny

Jesli produkt jest okreslony jako nalezacy do klasy A, to dopuszcza si¢ maksy-
malng zawarto$¢ masowa <5% jednej lub wiecej substancji o podatnosci na rozklad
biologiczny <60% w ciaggu 28 dni w przypadku substancji o rozpuszczalnosci w wo-
dzie <100 mg/l oraz <70% w ciagu 28 dni w przypadku substancji o rozpuszczalnosci
w wodzie >100 mg/L
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Zrodta odnawialne

Jesli produkt jest okreslony jako nalezacy do klasy A, to >65% masowego udziatu

w produkcie powinno pochodzi¢ ze zrédet odnawialnych. W przypadku produktu klasy

B - ze zrédel odnawialnych powinno pochodzi¢ >45% masowego udzialu w produkcie.

Zadna czes$¢ produktu klasy C nie musi pochodzi¢ ze zrédet odnawialnych.

Wymagania ekologiczne wedltug normy SS 155470:2003 dla biosmardéw klas A, B

i C przedstawiono w tabeli 2.8.

Tabela 2.8. Wymagania ekologiczne wedlug normy SS 155470:2003 dla biosmarow klas
A,BiC

Wtasciwosci wptywajace na zdrowie:

— zawartos¢ substangji o wasciwosciach uczulajacych, rakotwdrczych lub toksycznych

=0,01%

— zawartos¢ substangji o wasciwosciach uczulajacych

>1%

>1%

Toksycznos¢ wzgledem wody:

— warto$¢ EC50/LC50/1C50 dla kazdej pojedynczej substancji

>10 mg/I

>Tmg/l

— dopuszczalna maksymalna zawarto$¢ jednej lub wiecej substancji o wartosci EC50/
LC50/1C50 w produkcie od >10 mg/l do <100 mg/I

<5%

— dopuszczalna maksymalna zawarto$¢ jednej lub wiecej substangji o wartosci EC50/
LC50/1C50 w produkcie od >1 mg/I do <10 mg/I

<1%

<1%

— dopuszczalna maksymalna zawarto$¢ jednej lub wiecej substancji o wartosci EC50/
LC50/1C50 w produkcie od >10 mg/I do 100 mg/I

<10%

<10%
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Smar Smar

klasyA  klasy B

Podatnos¢ na rozktad biologiczny

— maksymalna zawarto$¢ jednej lub wiecej substanji o podatnosci na rozktad biolo-

0 0, 0,
giczny <60% w ciagu 28 dni (rozpuszczalnos¢ w wodzie <100 mg/1) =>% =10% <10%

— maksymalna zawarto$¢ jednej lub wiecej substancji o podatnosci na rozktad biolo-

0 0 0,
giczny <70% w ciagu 28 dni (rozpuszczalno$¢ w wodzie >100 mg/I) =5% =10% =10%

Zrédfa odnawialne

— udziat w produkcie substancji pochodzacych ze Zrédet odnawialnych >65% >45% -
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mate aerobic biodegradability of organic compounds — Determination of
biochemical oxygen demand in a two-phase closed bottle test.

EN ISO 14593. Water quality — Evaluation of ultimate aerobic biodegrad-
ability of organic compounds in aqueous medium — Method by analysis of
inorganic carbon in sealed vessels (CO2 headspace test) (ISO 14593:1999).
EN ISO 8192. Water quality - Test for inhibition of oxygen consumption
by activated sludge for carbonaceous and ammonium oxidation (I1SO
8192:2007).

ISO 6743/99. Lubricants, industrial oils and related products (class L) -
Classification.

CEN/NT 343. Paliwa state z odpadéw. Prace nad okresleniem zawartosci
biomasy w takich produktach. (EN 15440:2011. Solid recovered fuels -
Method for the determination of biomass content).

ASTM D 6852. Standard Guide for Determination of Biobased Content,
Resources Consumption and Environmental Profile of Materials and Prod-
ucts.
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(28]

ASTM D 7075. Standard Practice for Evaluating and Reporting Environ-
mental Performance of Biobased Products.

ASTM D 7026. Standard Guide for Sampling and Reporting of Results

for Determination of Biobased Content of Materials via Carbon Isotope
Analysis.

Svensk Standard SS 155470:2003. Lubricants, industrial oil and related
products — (Class L).
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Rozdziat 3

Komponenty stosowane do produkgji
biodegradowalnych srodkéw smarowych

Ustawodawstwo europejskie dotyczgce biodegradowalnych srodkow smarowych w wigk-
szosci parametrow oparte jest na niemieckiej regulacji ekooznakowania ,Blekitny Aniot”.
Kryteria ekologiczne okreslone przez Niemiecki Instytut Zarzqdzania Jakoscig i Etykietowania
(RAL) obejmujg: kryteria ogolne (usuniecie lub obnizenie zawartosci substancji szkodliwych),
kryteria ekologiczne (podatnos¢ na rozktad biologiczny olejow podstawowych oraz okreslenie
szkodliwosci oddziatywania na srodowisko naturalne stosowanych dodatkéw uszlachet-
niajgcych), kryteria decydujgce o mozliwosci stosowania (wymogi dotyczgce bezpiecznego
stosowania) oraz utylizacji (kodowanie odpadoéw wedtug skatalogowanych typow odpadow).

Opracowane kryteria zawierajq rowniez szczegoétowe kryteria, wykluczajgce stosowanie
substancji w charakterze komponentow biodegradowalnych srodkéw smarowych. Dotyczy to
miedzy innymi produktéw sklasyfikowanych w WGK (klasa zagrozenia dla wod) jako klasa
2 lub 3, halogenowych zwigzkéw organicznych, zwigzkow mutagennych, rakotwdrczych,
reprotoksycznych.

W rozdziale 3 przedstawiono i oméwiono grupe zwigzkow spetniajgcych kryteria
europejskiego ustawodawstwa, obejmujgcg oleje podstawowe, inhibitory utleniania i korozji,
dodatki smarne oraz zwigzki stosowane w charakterze zageszczaczy smaréw plastycznych.

Przedstawiony material moze stanowic¢ skuteczne narzedzie przy wprowadzaniu
nowych technologii i modyfikowaniu sktadu substancji smarowych charakteryzujgcych
sig wlasciwosciami ekotoksykologicznymi i zmniejszajgcymi negatywne oddziatywanie na

srodowisko naturalne.
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Chapter 3

The components used for the manufacture of
biodegradable lubricants

European legislation on biodegradable lubricants in most of the parameters is based on
the German regulation of ecolabelling “Blue Angel”. The ecological criteria, as defined by the
German institute for quality assurance and labelling (RAL) include: the general criteria (re-
moval or reduction of harmful substances), ecological criteria (the biodegradation of base oils
and the environmental impact assessment of used additives), the criteria for the applicability
(requirements for safe use), and disposal (waste encoding according to the indexed waste types).

Developed criteria include also specific criteria for exclusion the use of some substances
as components of biodegradable lubricants, among other things, products classified in the
WKG (water hazard classes) as the class 2 or 3, organic halogen compounds, carcinogenic,
mutagenic and reprotoxic substances.

The chapter presents and describes a group of compounds that meet the criteria of the
European legislation, including basic oils, oxidation and corrosion inhibitors, lubricant ad-
ditives and compounds used as thickeners ingreases.

Presented material can be useful and effective tool in the implementation of new
technologies and modifying the composition of lubricating substances with ecotoxicological
properties and reducing negative impact on the environment.
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3.1. Kryteria ekologiczne

Komponenty stosowane do produkcji biodegradowalnych $rodkéw smarowych
powinny spelniaé okreslone kryteria ekologiczne. Najbardziej rozpowszechnione w Eu-
ropie s3 wymagania przyjete w Niemczech w latach siedemdziesigtych w ramach regulacji
ekooznakowania ,,Btekitny Aniol”. Wymogi te okazaly sie¢ bardzo skutecznym narzedziem
przy wprowadzaniu nowych technologii i nadal stuza do modyfikowania skfadu substancji
smarowych i opracowania nowych produktéw, charakteryzujacych sie wlasciwo$ciami
ekotoksykologicznymi i zmniejszajacymi wplyw substancji smarowych na $rodowisko [1].
Ogolne kryteria dotyczace biodegradowalnych olejéw i smardéw okreslone przez Niemiecki
Instytut Zarzadzania Jakos$cig i Etykietowania (RAL) przedstawiono na rysunku 3.1 [1].

‘ )
Kryteria ogdlne \
- usuniecie lub obnizenie Kryteria ekologiczne
L zawartosci substancji szkodliwych sk e Rk
biologiczny olejéw podstawowych
f - dodatki uszlachetniajace
Kryteria decydujace nie moga wptywac szkodliwie
o mozliwosci stosowania \ na $rodowisko J
— spetnienie istotnych wymagan
dotyczacych mozliwosci
bezpiecznego stosowania Utylizacja

l J

- kodowanie odpadow
wedtug skatalogowanych
typéw odpadow

Rys. 3.1. Kryteria odnoszace si¢ do biodegradowalnych olejéw i smaréw wedtug RAL

Szczegbtowe kryteria wykluczajace stosowanie substancji w charakterze komponentow
biodegradowalnych $rodkéw smarowych zaprezentowano na rysunku 3.2.
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Produkty sklasyfikowane

z oznaczeniami T*, T, m, r¥,
wywotujace uczulenie lub
produkty chronicznie szkodliwe

* rakotworcze,
mutagenne,
reprotoksyczne

Produkty sklasyfikowane w WGK (klasa
zagrozenia dla wod) jako WGK 2 lub WGK 3

Halogenowe zwigzki organiczne, sole
metali, azotyny (wyjatek: sole wapniowe)

Produkty sklasyfikowane z oznaczeniami X , C, X
- draznigce (maksymalnie 50% dopuszczalnego stezenia)

\— wyjatek: dopuszczony R-65

Rys. 3.2. Szczegbdlowe kryteria wykluczajace stosowanie substancji w charakterze komponentow

biodegradowalnych $rodkéw smarowych

Skutki ekotoksykologiczne, ktdre trzeba uwzglednia¢ poza ogdlnymi kryteriami
wykluczajgcymi, to LCso, ECs50>100 mg/1. W sktadzie biosrodkéw smarowych nie mozna
zastosowac zadnego komponentu (oleje podstawowe, dodatki uszlachetniajace) wyste-
pujacego w wykazie kryteriéw wykluczajacych. Kryteria wykluczajace oparte sa gtéwnie
na aspektach toksykologicznych (zgodnie z ustawg klasyfikacji chemikaliéw) i zagro-
zen ekologicznych wynikajacych z WGK (Wassergefdihrdungsklasse — klasa zagrozenia
dla wod). Réwniez wyklucza sie obecnos$¢ metali ciezkich i halogenowych zwiazkéw
organicznych. Dla niektérych metali, np. produktéw zawierajacych wapn, okreslono
warto$ci graniczne. Podstawowe wymagania dla olejow podstawowych przedstawiono

na rysunku 3.3.

83



Biodegradowalne smary plastyczne

Definicja:
Zawartos¢ w finalnym oleju >7% (m/m)
(odpowiednio >5% (m/m) dla smaréw)

Podatnos¢ na rozktad A (Metoda badania: h
biologiczny: - OECD 301 A-F
>70% -92/69/EWG G.4 A-F
- BODIS test
(& VRN 4
/Podatnoéc’ na rozktad ) /Metoda badania A
biologiczny: - CECL-33-A93
>80%
& J

Testy nadajace sie dla substancji
trudno rozpuszczalnych w wodzie:
BODIS, test CECi C.4 c-f

Skutki ekotoksykologiczne
EC,,>100 mg/I

LC

50"

metody respirometryczne
np. OECD 201, 202, 203, 204

Rys. 3.3. Podstawowe wymagania dla olejéw podstawowych

3.2. Biodegradowalne oleje podstawowe

Wymagania przedstawione na rysunku 3.3 spelnia zréznicowana grupa olejéow [2-9]:
« oleje rodlinne pochodzenia naturalnego, gléwnie olej rzepakowy, sojowy,
stonecznikowy [8, 10-16];
o syntetyczne estry, gtéwnie estry kwasow dikarboksylowych i monoalko-
holi, estry niskoczasteczkowych kwaséw monokarboksylowych i polialko-
holi [1-3,5,7,8,17];
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« oleje polialfaolefinowe lub ich kompozycje z olejami estrowymi [1, 4].

Oleje roslinne

Gléwng cechg chemiczng olejéw roslinnych, stanowigcych przede wszystkim trigli-
cerydy kwasow tluszczowych, decydujaca o mozliwoéci ich bezposredniego zastosowania
jako $rodkéw smarowych, jest stopien nienasycenia kwasow tluszczowych, ktoéry moze
by¢ bardzo zréznicowany w zaleznosci od pochodzenia i warunkéw uprawy roélin (tabela
3.1). Dotyczy to réwniez zréznicowania dlugosci fancucha weglowodorowego kwasow
tluszczowych, jak tez obecnoéci innych struktur chemicznych.

Pewnag specyficzng grupe olejéw rodlinnych stanowia oleje wysokooleinowe, ktore
zawierajg znacznie wigksza (nawet 2-3-krotnie) ilo$¢ estréw kwasu oleinowego niz oleje
konwencjonalne. Oleje wysokooleinowe charakteryzuja sie lepszymi wlasciwo$ciami ni-
skotemperaturowymi oraz zwigkszong stabilnoscia oksydacyjng w poréwnaniu z olejami
o wiekszej liczbie wigzan nienasyconych.

Najbardziej korzystng cecha uzytkowa olejow roslinnych z punktu widzenia
ochrony $rodowiska jest zdolno$¢ do biodegradacji, tj. samoczynnego rozkladu do
CO, i H,O. W poréwnaniu z olejami naftowymi, a nawet estrami syntetycznymi oleje
roslinne wykazuja najwyzsza biodegradowalno$¢ — w granicach 80-100%, niezaleznie
od pochodzenia [10, 18, 19], oraz stopien szkodliwosci dla wody = 0 (w czterostop-
niowej skali od 0 do 3).

Oleje roslinne odznaczaja si¢ ponadto dobrymi wlasciwo$ciami smarnymi oraz
korzystng charakterystyka lepko$ciowo-temperaturowa. Do podstawowych niekorzyst-
nych cech uzytkowych olejéw roslinnych nalezy zdolno$¢ do hydrolizy, a w przypadku
olejéw o wysokim stopniu nienasycenia — mata odpornos¢ termiczna i oksydacyjna.
Jedna z metod uzyskiwania olejéw roélinnych pozbawionych przynajmniej czgsciowo
niekorzystnych cech jest modyfikacja w dziedzinie uprawy odpowiednich roslin, poprzez
wykorzystanie osiggniec¢ inzynierii genetycznej. Regulowana uprawa rzepaku [15] oraz
soi [16] ukierunkowana na zmniejszenie zawarto$ci kwasow nienasyconych, zwlaszcza
linolowego i linolenowego, pozwala na uzyskanie odmiany dajacej oleje o zwigkszonej
stabilnosci oksydacyjnej [10].

Drugim sposobem modyfikacji olejéow roélinnych utatwiajacym stosowanie ich jako
$rodkéw smarowych jest modyfikacja chemiczna. Obejmuje ona procesy hydrogenaciji,
prowadzace do powstawania produktéw o mniejszym stopniu nienasycenia, a wiec
o wigkszej odpornoéci na utlenianie, oraz proces transestryfikacji [10].
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Oleje estrowe

Uzywane do komponowania srodkéw smarowych sg ze wzgledu na swoja budowe
chemiczna okre$lane jako:

o monoestry - otrzymywane z kwasow ttuszczowych Cs—Cy; 1 liniowych
lub rozgalezionych monoalkoholi;

« diestry - otrzymywane z kwaséw dwukarboksylowych, takich jak
adypinowy, azelainowy i sebacynowy, lub dimeréw kwaséw tluszczowych
i alkoholi: 2-etyloheksylowego, 3,5,5-trimetyloheksylowego lub
tridecylowego;

o poliolestry — otrzymywane z kwaséw monokarboksylowych Cs-Cio
i wyzszych kwasow tluszczowych, jak kwas oleinowy, oraz alkoholi
wielowodorotlenowych o strukturze neopentylu, takich jak glikol
neopentylowy (GNP), trimetylolpropan (TMP), pentaerytryt (PE) oraz
dipentaerytryt (DIPE);

« estry kompleksowe — otrzymywane w wyniku estryfikacji
kwaséw dikarboksylowych i alkoholi wielowodorotlenowych
z udzialem w syntezie alkoholi monowodorotlenowych i kwasow
monokarboksylowych [2].

Przyktady struktur réznego typu estréw wykorzystywanych jako ciecze smarowe
przedstawiono na rysunku 4.3.

Najwazniejszym zadaniem jest jednak zaprojektowanie struktury estrowej biodegra-
dowalnego oleju bazowego o zaplanowanych wlasciwoséciach eksploatacyjnych, tj. wysokich
parametrach uzytkowych oraz duzej podatnosci na rozklad biologiczny. Jest to zadanie
zlozone, gdyz cechy strukturalne estréw pozwalajace na zapewnienie jednych i drugich
wladciwoéci mogg utrudnia¢ osiggniecie innych parametréw.

Wykorzystanie do syntezy poliolestrowych wielowodorotlenowych alkoholi neo-
pentylowych (takich jak TMP lub pentaerytryt) i odpowiednio dobranych kwaséw kar-
boksylowych moze tworzy¢ optymalne mozliwo$ci uzyskania zaplanowanej struktury
estrowej, ktora gwarantowalaby z jednej strony biodegradowalnos¢, a z drugiej - wymagane
wlasciwoéci fizykochemiczne otrzymanych estrowych olejéw bazowych. Podejmowane sg
préby wytwarzania poliolestréw opartych na dostepnych na rynku surowcach w sposéb
umozliwiajacy zminimalizowanie kosztow syntezy.

Do produkgji poliolestréw na bazie alkoholi wielowodorotlenowych stosuje si¢
kwasy monokarboksylowe, uzyskiwane przede wszystkim z dwoch zrodet: z przemystu
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petrochemicznego oraz z proceséw przerobu olejow roslinnych i ttuszczéw zwierzecych -
wykorzystywane sg procesy rozszczepiania, frakcjonowania, destylacji, odparafinowania czy
uwodornienia, a powstajg kwasy zawierajace od 6 do 10 atoméw wegla oraz nienasycony
kwas oleinowy Cis.

3 o 18
Rr[CHz]»C—O{CHZ}RQ R1—O—C~[CH2;|>C—O—R2
monoester diester
o} o
0’0 Ry 0O Ry 1)
o” "R CH—07 R,
R R
I [
(0]
triacyloglicerol ester trimetylolopropanu
i
O/\R1 ? ?
CHZ—O/\CHQ{CHZ}CHQ/\O—RZ
O R
\“/ ® ester kompleksowy
o}

Rys. 3.4. Przyktady struktur réznego typu estréow stosowanych jako ciecze smarowe [2]

Smarowe oleje estrowe, otrzymywane zaréwno przez modyfikacje naturalnych olejow,
jak i w wyniku syntezy réznego typu kwasow karboksylowych i alkoholi, powszechnie
uznawane s3 za tatwo ulegajace biodegradacji w poréwnaniu z konwencjonalnymi olejami
smarowymi. Jednak szybko$¢ i zasieg biodegradacji estréw zalezy zaréwno od struktury
alkoholi i kwaséw zastosowanych do ich syntezy, jak i od struktury estru stanowiacego
produkt finalny. Estry otrzymywane z kwaséw karboksylowych i alkoholi z prostymi al-
kilowymi faricuchami nalezg do zwiazkéw organicznych tatwo ulegajacych biodegradacji.
Zwiazki takie w warunkach tlenowych w §rodowisku wodnym sg szybko hydrolizowane przy
udziale odpowiednich enzymoéw (hydrolaz) do kwaséw i alkoholi, ktore w kolejnych etapach
metabolicznych ulegajg szybko calkowitej degradacji do CO, i H,O, i biomasy [1-3, 5,7, 17].
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Oleje polialfaolefinowe (PAO)

Oleje polialfaolefinowe stanowig kompozycje syntetycznych weglowodoréw o struk-
turze izoparafin, ktore otrzymywane sa w wyniku katalitycznej oligomeryzacji liniowych
a-olefin zawierajacych w taicuchu 8-12 atoméw wegla, gléwnie 1-decenu. Oleje PAO,
w zalezno$ci od udziatu dimerdw, trimeréw i tetrameréw 1-decenu, charakteryzujg si¢
rézna lepkoscia. Zazwyczaj klasyfikowane sa w oparciu o wartos$¢ lepkosci kinematycznej
w temperaturze 100°C i obejmuja oleje PAO 2, 4, 6,81 10 [2, 3]. Schemat otrzymywania
olejéw PAO z 1-decenu przedstawiono na rysunku 3.5.

CH=CH,
katalizator dirmer
BE mieszanina trimer
R—CH=CH, ;- nienasyconych tetramer
(R =C4H,,) oligomeréw pentamer
gl 117 | wyzsze
+H, | Ni Pd

nasycone oligomery
destylacja

oleje PAO o réznych | 4 ¢St
klasach lepkosci

Rys. 3.5. Schemat otrzymywania olejéw PAO z 1-decenu [2]

Produkcja olejéw PAO obejmuje etap oligomeryzacji a-olefin, a nast¢pnie etap uwo-
dornienia otrzymanych oligomerdw i destylacji. W celu uzyskania olejéw PAO o nizszych
lepkosciach, tj. 2-10 mm?/s w temperaturze 100°C, w reakcji oligomeryzacji stosowany
jest trifluorek boru (BF;) z protonowym katalizatorem, np. alkohol. Z kolei wytworzenie
PAO o wyzszych lepkosciach, np. 40 mm?*/s i 100 mm?*/s w temperaturze 100°C, wymaga
uzycia innego typu katalizatordéw, takich jak zwigzki alkiloglinowe w polaczeniu z TiCL.
Drugi etap produkcji PAO zwigzany jest z uwodornieniem nienasyconych oligomerow.
Uwodornienie moze by¢ prowadzone przed destylacja lub po niej. Celem destylacji jest
usuniecie nieprzereagowanych monomerdéw i oddzielenie dimeréw charakteryzujacych sie
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lepkos$cia 2 mm?*/s w temperaturze 100°C. Uwodornienie prowadzi si¢ na katalizatorach
takich jak nikiel/ziemia okrzemkowa lub pallad/glin. Uwodornienie jest konieczne, aby
produkt koncowy byt bardziej obojetny chemicznie i mial wigksza stabilnos$¢ oksydacyjna.

Oleje PAO charakteryzujg si¢ bardzo niska temperatura plyniecia oraz malg lotnoscia,
co umozliwia stosowanie ich w szerokim zakresie temperatur. Odporne s3 na dzialanie
wysokiej temperatury (stabilno$¢ termooksydacyjna) oraz wykazuja zdolno$¢ ochrony
korozyjnej. Cechuja si¢ bardzo wysokim wskaznikiem lepkosci, malg toksycznoscig i po-
larno$cig. Polialfaolefiny to praktycznie czyste mieszaniny homologow izoalkanow. W ich
strukturze nie wystepuja struktury aromatyczne. Wada PAO jest staba rozpuszczalnos¢
niektorych dodatkéw uszlachetniajacych w tego typu olejach, dlatego czesto stosuje sie je
w mieszaninie z olejami estrowymi, ktére wykazuja wieksza polarnos¢ [2, 3].

Oleje typu polialkilenoglikole (PAG)

Polialkilenoglikole (PAG) sa bardzo réznorodna pod wzgledem wlasciwosci i za-
stosowan grupa syntetycznych olejéw otrzymywanych w wyniku polimeryzacji tlenkow
alkilenéw o strukturze epoksydéw (oksiranéw). Zazwyczaj do produkeji PAG stosuje
sie tlenki etylenu, propylenu, rzadziej butylenu i wyzszych olefin, ktére uzyskiwane sa
z olefin produkowanych przez przemyst petrochemiczny. Nazwa polialkilenoglikole PAG,
i stosowane réwniez w literaturze nazwy: poliglikole, polietery lub polioksyalkilenoglikole,
obejmuje zaré6wno homopolimery tlenku etylenu, tlenku propylenu lub tlenku butylenu,
jak i kopolimery tlenku etylenu i tlenku propylenu [2, 3].

Ogolny wzdr PAG jest najcze$ciej ilustrowany nastepujacym zapisem:

R -O-[CH,-CH;-CH-CH-0],-R;
R;

gdzie:
Ry, Ry, Rs — grupa alkilowa lub H.

Reakcje polimeryzacji tlenkéw alkilenowych, zawierajacych reaktywne grupy oksi-
ranowe, przebiegaja z udzialem inicjatorow, tj. zwiazkow zawierajacych aktywny atom
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wodoru. Najczeéciej stosowanymi inicjatorami s mono-, di- i polialkohole, aminy, a takze
woda, ktore aktywnos¢ uzyskuja w obecnosci katalizatoréw zasadowych.

Modelowe struktury PAG otrzymane z tlenku etylenu i tlenku propylenu z udzialem
jako inicjatora alkoholu jednowodorotlenowego przedstawiono na rysunku 3.6.

Gt il
RO—CHZCHZ—O{CHZCHZO}H RO—CHZCH—O{CHZCHO}H

glikole polioksyetylenowe glikole polioksypropylenowe

T T

N PoN
cHrCH, ChyCH

/ CH,
\ CH, CH

| [e
RO—CHZCHZ—O{CHZCHO—CHZCHZOHCHZCHO}
x y

glikole polioksyalkilenowe o strukturze kopolimeréw typu random

i
RO-[CHZCH—OHCHpHZ—o}H
x y

glikole polioksyalkilenowe o strukturze kopolimeréw typu blok

Rys. 3.6. Modelowe struktury PAG otrzymane z tlenku etylenu i tlenku propylenu z udziatem jako

inicjatora alkoholu jednowodorotlenowego [2]

W celu uzyskania PAG o budowie i wladciwosciach pozwalajacych na zastosowanie ich
jako komponentéw biodegradowalnych $rodkéw smarowych, planujac ich budowe, nalezy
bra¢ pod uwage zaréwno rodzaj i ilo$¢ tlenkéw alkilowych, typ inicjatora polimeryzacji,
przewidywang $rednig mas¢ molowa, jak i charakter chemiczny grup funkcyjnych na kon-
cach fancuchéw. PAG stosowane w technice smarowniczej sg zazwyczaj homopolimerami
tlenku propylenu lub kopolimerami, charakteryzujacymi si¢ temperaturami plyniecia
ponizej —20°C.

Poréwnanie biodegradowalnosci réznych gatunkéw olejow smarowych zaprezento-
wano na rysunku 3.7.
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Rys. 3.7. Biodegradowalnos¢ réznych gatunkéw olejow smarowych [18]

3.3. Dodatki uszlachetniajace

W $rodkach smarowych w celu modyfikowania ich naturalnych wlasciwosci uzyt-
kowych lub nadania im nowych cech stosowane sg dodatki uszlachetniajace. Dodatki
wprowadzane do biodegradowalnych $rodkéw smarowych musza speinia¢ kryteria
biodegradowalno$ci oraz nietoksycznosci, a komponenty o biodegradowalnosci powy-
zej 70% moga by¢ stosowane w ograniczonej iloéci: ich poziom dozowania nie moze
przekracza¢ 5% [1, 4]. W krajach europejskich w stosunku do dodatkéw uzywanych
w biodegradowalnych $§rodkach smarowych najczesciej przyjmuje si¢ kryteria i wy-
magania przedstawione w niemieckiej regulacji dotyczacej ekooznakowania ,,Blekitny
Aniol” (rys. 3.8).

Jedynymi komponentami wykorzystywanymi w charakterze dodatkéw uszlachet-
niajacych sg produkty niewymienione w zestawieniu ogdlnych kryteriéw wykluczajacych.
Dla ograniczonej liczby dodatkéw spelniajacych to wymaganie podatnos¢ na rozklad
biologiczny ma podstawowe znaczenie - jesli wynosi ona 70% lub 80% (pomiary przy
uzyciu okreslonych metod badawczych), to nie wymaga si¢ dalszego sprawdzania zgodno$ci.
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Definicja:
Zawartos¢ w produkcie
finalnym <5% (m/m)

~

Podatnos¢ na rozktad biologiczny: Wymagania:

a) tatwo rozktadalny . . . , .
rozkladalnoéé >70% lub 80% a) nie sprawdza sie dalszej zgodnosci
b) potencjalnie rozktadalny b) zgodnos¢ nalezy sprawdzi¢ dla
rozktadalnos¢ >20% lub 30% kazdego dodatku oddzielnie, nie

¢) nierozktadalny dopuszcza sie ,watpliwosci

ekotoksykologicznych”

= J

Rys. 3.8. Wymagania dla dodatkéw stosowanych w biodegradowalnych §rodkach smarowych

(maksymalna zawartosc¢ 2%)

W przypadku obnizonej podatnos$ci na rozklad biologiczny wymagane jest dalsze
sprawdzenie zgodnosci, ktora nalezy potwierdzi¢ dla kazdego dodatku oddzielnie. W przy-
padku istnienia watpliwo$ci ,,ekotoksykologicznych” dotyczacych kompatybilno$ci ekotok-
sykologicznej stosowanych skladnikéw, ustawodawstwo niemieckie wynikajace z regulacji
ekooznakowania ,,Blekitny Aniol”, wymaga dostarczenia przez producenta dodatkowych
danych, ktore ocenia Federalny Urzad Ochrony Srodowiska (FEA lub UBA) [1].

Jako inhibitory korozji w smarach biodegradowalnych stosowane sa najczesciej estry
kwasu alkenobursztynowego (o biodegradowalnoséci powyzej 80%) i sulfonian wapnia
(o biodegradowalno$ci powyzej 60%). W przypadku dodatkéw smarnych najbardziej roz-
powszechnione i dopuszczone wymaganiami miedzynarodowych organizacji ds. ochrony
$rodowiska sg produkty oparte na wyselekcjonowanych surowcach naturalnych, siarko-
wanych w zachowawczych warunkach (zawarto$¢ siarki 12-15%), charakteryzujace si¢
biodegradowalnoscia rzedu 80%, oraz zwiazki siarki i fosforu [20-24].

W charakterze inhibitoréw utleniania stosowane sg zwigzki analogiczne do uzywa-
nych w konwencjonalnych smarach plastycznych, tj. dodatki typu amin aromatycznych
(pochodne difenyloaminy) oraz sterycznie podstawione fenole [4, 20, 24-26].

Oba typy zwigzkow klasyfikowane sg jako srodki WGK 1 i WGK 2, stanowiace
w przypadku przenikania do gleby niewielkie lub $rednie zagrozenie dla wéd gruntowych.
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Przykladem wyspecjalizowanych dodatkéw stosowanych w charakterze komponentéw
podwyzszajacych wlasciwosci smarne (przeciwzuzyciowe i przeciwzatarciowe) sg produkty
firmy Rhein Chemie:

o siarkowany ester metylowy zawierajacy 11,5% siarki ogolnej i 1,5% siarki
aktywnej, WGK = 0, o biodegradowalno$ci 95%;

« kompozycja zawierajaca siarkowane trojglicerydy i estry metylowe, cha-
rakteryzujaca si¢ zawarto$cia siarki ogélnej 10% i siarki aktywnej ponizej
1%, WGK = 0 i biodegradowalnoscig 93%;

« kompozycja zawierajaca siarkowane olefiny, triglicerydy i estry metylowe,
zawierajaca 15,5% siarki ogoélnej i 4,5% siarki aktywnej, WGK = 1 i o bio-
degradowalnosci 88%.

Wymienione produkty cechuja si¢ brakiem oddzialywania na miedz: w badaniu
wedtug ASTM D 130 po 3 godzinach w temperaturze 100°C wynik testu wynosi 1 (brak
korozji) [1, 20, 24, 27].

3.4. Zageszczacze smarow plastycznych

W przypadku komponentéw wykorzystywanych jako zageszczacze smardw plastycz-
nych - do smaréw biodegradowalnych - dopuszczona jest wiekszo$¢ konwencjonalnych
zageszczaczy, tj. soli metalicznych kwasdw tluszczowych. Zaleca si¢ jednak stosowanie soli
wapniowych oraz modyfikowanego bentonitu (glinokrzemian), jako zwiagzkéw pokrewnych
z wystepujacymi w $rodowisku naturalnym (gleba) [6, 25,28-30]. Oprécz wymienionych
typow zageszczaczy w literaturze opisywane sg rowniez smary biodegradowalne wytwarzane
z udziatem olejow roslinnych i zageszczaczy polimocznikowych [24]. Biodegradowalnos¢
zageszczaczy jest zalezna od ich skladu chemicznego. Sole metaliczne wysokoczastecz-
kowych kwaséw ttuszczowych sa w pelni biodegradowalne. W przypadku zageszczaczy
nieorganicznych biodegradacji ulega jedynie organiczny hydrofobizator, stanowigcy
10-20% masy zageszczacza [1,25]. Ogélny sktad biodegradowalnych smaréw plastycznych
przedstawiono na rysunku 3.9.
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Biodegradowalny
smar plastyczny

- olej podstawowy: 70 — 95%
—zageszczacze: 5 - 30%
- dodatki: 0 - 10%

Oleje podstawowe Dodatki uszlachetniajace Zageszczacze
- tréjglicerydy - inhibitory utleniania - sole Ca i Li kwasow ttuszczowych
- syntetyczne estry - inhibitory korozji - sole kompleksowe Ca i Li
- polialfaolefiny - dodatki przeciwzatarciowe - modyfikowany bentonit
- poliglikole - dodatki przeciwzuzyciowe - polimoczniki

Rys. 3.9. Typowy sktad biodegradowalnych smaréw plastycznych
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Rozdziat 4

Badania wptywu rodzaju komponentéow
biodegradowalnych smaréw plastycznych na ich
wiasciwosci eksploatacyjne

W nowoczesnych i perspektywicznych rozwigzaniach konstrukcyjnych maszyn i urzqgdzen
coraz powszechniej stosowane sq alternatywne srodki smarowe eliminujgce lub ograniczajgce
niebezpieczenstwo skazenia Srodowiska.

W przypadku smaréw plastycznych — z uwagi na bardzo zréznicowany zakres ich
wykorzystania (fozyska toczne i slizgowe, nieuszczelnione przekladnie, przeguby i inne po-
wierzchnie trgce) — do zapewnienia prawidlowej i bezawaryjnej pracy urzgdze wymagane
jest stosowanie produktéw o réznej strukturze chemicznej. Istnieje mozliwos¢, poprzez uzycie
wyselekcjonowanych komponentéw, projektowania wlasciwej struktury biodegradowalnych
smaréw plastycznych zaréwno spetniajgcych oczekiwane parametry jakosciowe, jak i akcep-
towanych przez srodowisko.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze zastosowanie kompozycji oleju rzepakowego i syn-
tetycznego oleju estrowego w procesie wytwarzania smardow wapniowych i litowo-wapniowych
umozliwia wytworzenie produktu finalnego, charakteryzujgcego sie dobrymi wltasciwosciami
reologicznymi w niskich temperaturach a takze dobrg stabilnoscig termooksydacyjng.

Odpornosé na procesy starzenia mozna dodatkowo podwyzszy¢ przez wprowadzenie do
sktadu smaru fenolowego inhibitora utlenienia - 2,6-di-tert-dibutylofenolu. Dobrg ochrong
korozyjng tozysk, w warunkach prowadzonego testu, zapewnia dodatek dinonylonaftaleno-
sulfonianu wapnia, w ilosci 2% masowych. Efektywnos¢ dziatania nonylonaftalenosulfonianu
wapnia potwierdzajg wyniki badan wykonywanych w warunkach statycznych i dynamicznych.
Stwierdzono, ze dobre wlasciwosci przeciwzuzyciowe i przeciwzatarciowe wykazuje smar
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wytworzony z udziatem wyselekcjonowanego dodatku siarkowego o niskiej zawartosci siarki
i niskiej aktywnosci w stosunku do miedzi i jej stopow.

Przedstawione wyniki stanowiq jedynie fragment problematyki mechanizméw oddzia-
tywania dodatkow i zageszczaczy wapniowych i litowo-wapniowych smaréw plastycznych.
Jednakze mogg by¢ podstawg do dalszych bada# technologicznych zmierzajgcych do uzyskania
produktu komercyjnego, przeznaczonego do wykorzystania w zréznicowanych i zmiennych
warunkach eksploatacji maszyn i urzgdzen.

Stwierdzono, Ze zastosowanie w procesie wytwarzania smaréw kompozycji oleju rzepa-
kowego i syntetycznego oleju estrowego umozliwia uzyskanie smaru charakteryzujgcego sie
dobrymi wlasciwosciami reologicznymi w niskich temperaturach, a takze dobrg stabilnoscig
termooksydacyjng. Efektywnie dziatajgcym inhibitorem utlenienia w badanej grupie sma-
row jest dodatek fenolowy - 2,6-di-tert-dibutyloparakrezol. Dobrg ochrong korozyjng tozysk
zapewnia dodatek dinonylonaftalenosulfonian wapnia. W celu uzyskania produktu finalnego
charakteryzujgcego sie dobrymi wlasciwosciami przeciwzuzyciowymi i przeciwzatarciowymi
nalezy zastosowac wyselekcjonowany dodatek siarkowy.
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Chapter 4

A study of the impact of the components of biodegradable
greases on their performance characteristics

Modern and forward-looking construction solutions of machinery and equipment, use
increasingly alternative lubricants, to eliminate or to limit the contamination hazard.

In the case of lubricating greases, due to the very diverse range of their application
(rolling and slide bearings, unsealed gearings, joints and other friction surfaces), in order
to ensure the proper and trouble-free work of devices the use of products with different che-
mical structure is required. It is possible, through the use of selected materials, designing an
appropriate structure of biodegradable greases which meet quality parameters expected and
are accepted by the environment.

The studies have shown that the use of composition of rapeseed oil and synthetic ester
base in the manufacture of calcium and lithium-calcium greases, enables to create the final
product, characterized by good rheological properties at low temperatures and also good
thermo-oxidative stability.

Resistance to the processes of ageing can be further increased by introduction a pheno-
lic oxidation inhibitor such as 2,6-di-tert-butyl-p-cresol into the grease composition. Good
corrosion protection, under the conditions of the test run, provides addition of calcium
dinonylnaphthalene sulphonate in an amount 2% by mass. Effectiveness of calcium nonyl-
naphthalene sulphonate is proved by the results of tests carried out in static and dynamic
conditions. It was found that a good antiwear and antiseizure properties show grease, pro-
duced with the participation of a selected low-sulphur additive with low activity towards
copper and its alloys.
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The results presented are only a fragment of the issues of the mechanisms of additives and
thickeners of calcium and lithium-calcium greases. However, they may be used as a basis for
further research, for a commercial product, intended for application in diverse and variable
operating conditions the machines and equipment.

It was found that the use of composition of rapeseed oil and synthetic ester base in the
manufacture of calcium and lithium-calcium greases, enables to obtain the lubricating grease,
characterised by good rheological properties at low temperatures and also good thermo-oxida-
tive stability. Particularly effective oxidation inhibitor in the test group of greases is phenolic
additive -2,6-di-tert-butyl-p-cresol. Good bearing corrosion protection provides addition of
calcium dinonylnaphthalene sulphonate. To obtain the final product, with good antiwear and
antiseizure properties, the selected sulphuric additive should be used.
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4.1. Wstep

Biodegradowalne smary plastyczne stanowiag odrebng jakosciowo grupe srodkow
smarowych, ktora z uwagi na wzrastajaca Swiadomo$¢ ekologiczng spoteczenstwa zyskuje
coraz wigksze znaczenie. Obok tradycyjnych dziedzin, takich jak obszary lesne, rolnictwo
czy zbiorniki wodne, biodegradowalne smary plastyczne wykorzystywane sa w przemysle,
transporcie drogowym i kolejowym. Szczegdlne znaczenie ma uzycie biodegradowalnych
smardéw plastycznych w przelotowych systemach smarowania lub w tych zastosowaniach,
w ktorych nie mozna pomingé niebezpieczenstwa zagrozenia dla wéd. Podejmowane sa
inicjatywy dotyczace opracowania nowych technologii smaréw plastycznych, spetniajacych
kryteria ekotoksykologiczne i zmniejszajacych szkodliwy wptyw na §rodowisko, a réwno-
czes$nie zachowujacych okreslone parametry jako$ciowe i eksploatacyjne.

Do komponowania smaréw plastycznych podatnych na rozklad biologiczny stosowana
jest zroznicowana grupa olejow podstawowych, zageszczaczy i dodatkow uszlachetniaja-
cych. W wiekszoéci formulacji smaréw wykorzystuje sie syntetyczne lub potsyntetyczne
estry [1-3], zapewniajace stabilno$¢ termooksydacyjnag i podatno$¢ na rozktad biologiczny
przekraczajacy poziom 80%, a takze oleje estrowe pochodzenia naturalnego (oleje roélin-
ne) [4-7], syntetyczne oleje weglowodorowe [1, 2, 8] oraz kompozycje olejéw roslinnych
i syntetycznych [1, 2]. Uzycie do wytwarzania biodegradowalnych smaréw plastycznych
olejoéw o zréznicowanym skladzie i wlasciwos$ciach umozliwia projektowanie parametréw
jakosciowych, a takze rozszerzenie zakresu zastosowania.

Kolejny komponent smardw plastycznych stanowia substancje zageszczajace, tzw. za-
geszczacze. Tworza one elastyczna, przestrzenng strukture sieciowg wiazaca faze ciekls,
nadajac smarowi wymagana konsystencje. Substancjami spetniajacymi wigkszo$¢ euro-
pejskich przepiséw prawnych i kryteriéw ekotoksykologicznych sa sole wapniowe i litowe
wysokoczasteczkowych kwasow tluszczowych, sole kompleksowe, wapniowe i glinowe
kwaséw organicznych, takich jak kwas benzoesowy, azelainowy, sebacynowy, a takze za-
geszczacze nieorganiczne typu modyfikowany bentonit (montmorylonit) oraz organiczny
zageszczacz polimocznikowy [9-12]

Dla poprawienia niezadowalajacej charakterystyki smarow, a takze w celu nadania im
kolejnych wlasciwosci stosowane sg dodatki uszlachetniajace, gtéwnie inhibitory utlenienia,
inhibitory korozji oraz dodatki o dzialaniu przeciwzuzyciowym i przeciwzatarciowym.
W biodegradowalnych smarach plastycznych udziat dodatkéw w finalnym produkcie
okreslany jest na poziomie ponizej 5%.

Najpowszechniej stosowanymi dodatkami EP (extreme pressure) sa produkty zawiera-
jace siarke. Komponenty te, zoptymalizowane z uwagi na rozktad biologiczny i wlasciwosci
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eksploatacyjne, syntezowane sg z zastosowaniem wyselekcjonowanych surowcéow i przy
wykorzystaniu specjalnych, zachowawczych warunkéw procesu siarkowania [9, 15].

W charakterze inhibitoréw korozji stosowane sg specjalne sulfoniany wapnia, cha-
rakteryzujace sie biodegradowalnoscia rzedu 62% wedtug CEC-L 33 T-93, oraz semiester
kwasu bursztynowego o biodegradowalnosci 88% wedlug CEC-L 33 T-93. Produkty te
mozna uzna¢ za tatwo rozkladajace sie biologicznie, a poza tym spelniajg one wiekszo$¢
wymagan ekotoksykologicznych [9, 15, 16].

W przypadku inhibitoréw utlenienia lista zwigzkéw dopuszczonych do stosowania
w $rodkach biodegradowalnych jest bardzo ograniczona. Wiekszos¢ antyutleniaczy uzy-
wanych w konwencjonalnych smarach plastycznych jest wylaczona z uwagi na zawarto$¢
w nich metali lub niewystarczajace wlasciwosci ekotoksykologiczne. Podatno$¢ na rozktad
biologiczny aminowych inhibitoréw utlenienia jest niska, na co wskazuje klasyfikacja
WPC (klasa 1 lub 2). Produkty te uwazane sg za krytyczne; mozna je stosowa¢ jedynie do
okreslonego poziomu dozowania, zgodnie z obowiazujagcym prawem [13-16].

Postep techniczny i wykorzystywanie nowych rozwigzan konstrukcyjnych maszyn
iurzadzen wymaga stosowania nowoczesnych $rodkéw smarowych, spetniajacych wysokie
wymagania jakosciowe, szczegolnie w zakresie trwatosci eksploatacyjnej. Rownoczesnie
produkty te powinny by¢ substancjami bezpiecznymi, niewptywajacymi niekorzystnie na
$rodowisko naturalne.

Badania wplywu komponentéw biodegradowalnych smaréw plastycznych na ich
wlasciwosci uzytkowe moga stanowi¢ podstawe do opracowania nowych formulacji smaréw,
przewidzianych do okre$lonego typu zastosowania.

Celem rozdziatu 4 niniejszej pracy jest okreslenie wplywu komponentéw wykorzysty-
wanych w procesie wytwarzania biodegradowalnych smaréw plastycznych na ich wtasci-
wosci uzytkowe, ktére obejmuje badania wpltywu olejéw podstawowych o zréznicowanym
sktadzie chemicznym na podstawowe parametry uzytkowe, tj. wlasciwosci reologiczne,
stabilno$¢ termooksydacyjna, stabilno$¢ mechaniczng i tendencje do wydzielania oleju, oraz
okreslenie efektywnosci dziatania dodatkéw uszlachetniajacych - inhibitoréw utlenienia
i korozji oraz dodatkéw o dzialaniu przeciwzuzyciowym i przeciwzatarciowym.

4.2. Dobor komponentdow, zakres badan

Zalozono, ze modelowe partie smaréw wytwarzane bedg z udziatem oleju estrowego
pochodzenia naturalnego, tj. oleju rzepakowego, syntetycznych olejéw estrowych oraz ich
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kompozycji. W charakterze zageszczacza smaréw uzyto 12-hydroksystearynianu wapnia
oraz 12-hydroksystearynianu litowo-wapniowego.

Badania wplywu rodzaju oleju podstawowego na wilasciwosci smaréw prowadzone
byly na potrzeby niniejszej pracy gléwnie pod katem okreslenia ich cech reologicznych
w niskich temperaturach, a takze stabilnosci termooksydacyjnej, strukturalnej i mecha-
nicznej. Zakres badan obejmowat réwniez okreslenie efektywnosci dziatania dodatkow
uszlachetniajacych w biodegradowalnych smarach plastycznych.

4.3. Materiaty i surowce

Do badan wytypowano nastepujace gatunki olejéw podstawowych:
o olej estrowy pochodzenia naturalnego - rafinowany olej rzepakowy;
o olej rzepakowy modyfikowany (utleniony w zachowawczych warunkach);
o diester, produkt syntezy dwukarboksylowego kwasu adypinowego i alko-
holu 2-etyloheksylowego;
o poliolester, wytwarzany w reakcji kwaséw monokarboksylowych Cs-Cio

i ortometylolopropanu.

W charakterze dodatku inhibitujacego procesy utlenienia zastosowano fenolowy anty-
utleniacz: 2,6-di-tert-butylofenol (BHT). Wtasciwosci przeciwkorozyjne i przeciwrdzewne
smarow modyfikowano, stosujac obojetny nonylonaftalenosulfonian wapnia i kwasny ester
alkenobursztynowy.

Jako dodatki o dzialaniu przeciwzuzyciowym i przeciwzatarciowym wykorzystano
produkt stanowigcy kompozycje siarkowanego oleju rzepakowego i siarkowanych olefin
oraz ester kwasu fosforowego i alkoholu alifatycznego neutralizowany aming. Podstawowe
wlasciwosci oraz parametry jako$ciowe komponentéw przedstawiono w tabelach 4.1-4.5.

Tabela 4.1. Wlasciwosci olejow estrowych pochodzenia naturalnego stosowanych
w badaniach

Olej rzepakowy  Olej rzepakowy  Olej rzepakowy

Nazwa handlowa rafinowany modyfikowany  modyfikowany

Nazwa chemiczna gliceryd gliceryd
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SFen T Meanmany | modyfkaany  modyThonany

Producent ZT Kruszwica Lehmann&Voss

Lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 40°C [mm?/s] 36,5 163,1 4471
Wskaznik lepkosci 212 21 209
Temperatura ptyniecia [°C] -18 -15 -9
Temperatura zaptonu [°(] 263 27 283

Liczba kwasowa [mg KOH/g] 0,5 13 13,9
Biodegradowalnos¢ wg OECD 301 F [%] 88 86 82

Tabela 4.2. Wlasciwosci syntetycznych olejow estrowych stosowanych w badaniach

Nazwa handlowa

Ergoplast ADO

Priolube 3999

Priolube 3970

Nazwa chemiczna

adypinian di-2-ty-

ester tri metylolo-

ester tri metylolo-

loheksylowy propanu propanu
Producent Boryszew S.A. Firma Croda
I\i {)e!(r?lérfel:mirrg:tzgiga[mmlls] 86 89,7 203
Wskaznik lepkosci 328 144 140
Temperatura ptyniecia [°C] —58 -30 —51
Temperatura zaptonu [°C] 214 303 273
Liczba kwasowa [mg KOH/qg] 0,05 0,40 0,10
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Tabela 4.3. Wlasciwosci fenolowego inhibitora utlenienia stosowanego w badaniach

Nazwa handlowa HITEC 4701
Nazwa chemiczna 2,6-di-tert-butylofenol
Producent Afton Chemical
— postac Ciato krystaliczne, bezbarwne
— temperatura topnienia [°(] 36
— masa czasteczkowa 206
— rozpuszczalnos¢ w temp. 20°C
- w toluenie Rozpuszczalny
« w oleju mineralnym Rozpuszczalny

Tabela 4.4. Wlasciwosci inhibitoréw korozji stosowanych w badaniach

Nazwa handlowa NA-SUL 729
Nazwa chemiczna Nonylongfta[enosqlfonian Kwasny ester
wapnia, s6l obojetna alkenobursztynowy
Producent King Industries Lubrizol
— postac Ciecz barwy brazowej Ciecz barwy brazowej
— gestos¢ w temperaturze 20°C [g/cm’] 0,97 0,98
— lepko$¢ kinematyczna
w temperaturze 100°C [mm?/s] 77,2 31,8
— zawartos¢ wapnia [%] 19 -
— liczba kwasowa (TAN) - 178
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Tabela 4.5. Wlasciwosci dodatkow smarnych stosowanych w badaniach

Nazwa handlowa

RC2515

RC3760

Nazwa chemiczna

Kompozycja: siarkowany olej
ro$linny i siarkowane weglo-

Ester kwasu fosforowego i alko-
holu alifatycznego neutralizowa-

wodory ny aming
Producent Rhein Chemie Rhein Chemie
— postac Ciecz barwy brazowej Ciecz barwy brazowej
— gestos¢ w temperaturze 20°C [g/cm?] 1,0 0,91
— catkowita zawartosc siarki [%] 15,0 -
— zawartos¢ siarki aktywnej [%] 4,0 -
— korozja na miedzi w temp. 100°C/3 h (7%
dodatku w oleju parafinowym) 1a-1b -
— zawartosc fosforu [%] - 47
— zawartosc azotu [%] - 2,5

4.4. Metodyka badan

4.4.1. Synteza smarow plastycznych
Laboratoryjne partie smaréw wytwarzano z zastosowaniem poéttechnicznego reaktora

o pojemnosci 5 dm?, wyposazonego w elektryczny system ogrzewania oraz przeciwbiezne

mieszadlo za skrobakami $cian.

Synteze¢ zageszczacza prowadzono in situ w oleju podstawowym, w toku procesu

wytwarzania smarow.

Do reaktora zawierajacego olej podstawowy w ilosci ok. 50% w stosunku do ilosci

przewidzianej sktadem - wprowadzano kwas 12-hydroksystearynowy i wlaczano system
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ogrzewania. W temperaturze 80-85°C, po calkowitym rozpuszczeniu kwasu, wprowadza-
no zawiesine wapna hydratyzowanego w wodzie (smary wapniowe). Reakcje neutralizacji
kwasu prowadzono w ciggu 2 godzin, utrzymujac temperature 80-85°C. Po zakonczeniu
procesu neutralizacji zawarto$¢ reaktora ogrzewano do temperatury 120°C +5°C w celu
odparowania wody wprowadzonej do ukladu oraz pochodzgcej z reakcji neutralizacji. Na-
stepnie dozowano pozostalg ilos¢ oleju i chtodzono dynamicznie do temperatury 95-100°C.
Temperature t¢ utrzymywano w ciggu pot godziny w celu zdyspergowania zageszczacza, po
czym obnizano do 60°C. Wytworzony finalny smar poddawano homogenizacji w tarczowym
mlynie koloidalnym typu Fryma, przy szczelinie 0,2 mm.

Proces wytwarzania smar6éw litowo-wapniowych prowadzono w analogiczny sposob:
otrzymywano koncentrat mydet litowo-wapniowych poprzez neutralizacje kwasu 12-hy-
droksystearynowego zawiesing wapna hydratyzowanego oraz roztworem monohydratu
wodorotlenku litu w wodzie. Koncentrat mydet ogrzewano do temperatury 120°C w celu
odparowania wody. Nastepnie dodawano pozostala ilo§¢ oleju i prowadzono proces dysper-
gowania zageszczacza w oleju poprzez stopniowe ogrzewanie do temperatury 130-140°C.
Temperature t¢ utrzymywano przez 30 minut, po czym obnizano ja i produkt poddawano
obrébce finalnej (homogenizacji).

W przypadku badan, ktérych celem byla modyfikacja wlasciwosci eksploatacyjnych
smardw, dodatki uszlachetniajace wprowadzano w procesie technologicznym na etapie
chlodzenia smaru, w temperaturze 95-100°C. Mieszano intensywnie do catkowitego ujed-
norodnienia, po czym chlodzono i poddawano obrébce finalne;.

4.4.2. Metody oceny parametréw jakosciowych
Dla dokonania oceny parametréw jakosciowych smaréw plastycznych stosowano
znormalizowane, nastepujace metody badan:

» Konsystencje smaréw okredlano przez pomiar penetracji smaru w tempe-
raturze 25°C wg procedury badawczej PN-ISO 2137:2011 [17].

o Pomiaréw temperatury kroplenia smaréw, tj. granicznej tempera-
tury stanu plastycznego, dokonywano zgodnie z metodyka PN-ISO
2176:2011 [18].

o Niskotemperaturowe wla$ciwosci smaréw okreslano w warunkach dy-
namicznych przez pomiar lepkosci strukturalnej w temperaturze —20°C
wedtug procedury PN-C-04146:1963 [19] oraz w warunkach statycz-
nych przez pomiar penetracji w temperaturze —20°C wedlug procedury
PN-ISO 13737:2011 [20]. Badania reologiczne smaréw w niskich tempe-
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raturach obejmowaty réwniez wyznaczenie ci$nienia przeptywu w tempe-
raturze —20°C wedtug normy DIN 51805 [21].

« Stabilno$¢ termooksydacyjng wytworzonych smaréw okreslano w wa-
runkach statycznych w laboratoryjnym tescie wedlug znormalizowanej
metody badawczej PN-C-04143:1956, okreslajacej spadek cisnienia tlenu
w czasie [22].

o Oceny stabilnosci mechanicznej dokonywano przez pomiar zmiany kon-
systencji smaru pod wplywem sil $cinajacych w znormalizowanych wa-
runkach wedtug procedury PN-C-04144:1962 [23].

o Stabilno$¢ strukturalng smarow, tj. stopien zwigzania oleju przez zagesz-
czacz, okres$lano wedtug metodyki PN-V-04047:2002 [24].

« Badania wlasciwosci przeciwkorozyjnych smaréw prowadzono w wa-
runkach dynamicznych wedlug normy PN-ISO 11007:2010 [25] oraz
w warunkach statycznych wedlug procedury badawczej ASTM D
1743:2013 [26].

o Wlasciwosci smarne, przeciwzuzyciowe i przeciwzatarciowe badano, sto-
sujgc aparat czterokulowy, wedlug metodyki PN-ISO 20623:2009 [27],
okreslajac obciazenie zespawania oraz $rednice $ladu zuzycia elementow
badawczych w toku trwajacego 60 minut testu przy obciazeniu masg
20 kg.

W pierwszym etapie prowadzono badania, ktérych celem bylo okresélenie wptywu
charakteru chemicznego oleju podstawowego stosowanego do produkcji smardéw na ich
wlasciwosci uzytkowe. Wytworzono trzy serie smaréw wapniowych klasy konsysten-
cji 1, zawierajace kompozycje oleju rzepakowego oraz olejéw syntetycznych: adypinianu
di-2-etyloheksylowego oraz dwoch gatunkéw syntetycznego oleju estrowego — estru tri-
metylolopropanu.

Nastepnie przy zastosowaniu analogicznych kompozycji olejéw podstawowych
wytworzono kolejne, modelowe partie smarow, zawierajacych w charakterze zagesz-
czacza 12-hydroksystearynian litowo-wapniowy. Smary poddano badaniom w zakresie
parametréw, obejmujacych wlasciwosci reologiczne w niskich temperaturach, a takze
w zakresie zdolno$ci zageszczajacej obu typdw zageszczaczy. W przypadku wybranych
partii smaréw wapniowych i litowo-wapniowych, wytworzonych z udziatem oleju rze-
pakowego i syntetycznych olejéw estrowych oraz ich kompozycji, okreslono stabilno$¢
termooksydacyjna, stabilno$¢ mechaniczng oraz tendencje do wydzielania oleju w pod-
wyzszonych temperaturach.
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Kolejny etap dotyczyt badania efektywnosci dzialania w smarach dodatkéw uszla-
chetniajacych, tj. inhibitora utlenienia, inhibitoréw korozji oraz dodatkéw o dzialaniu
przeciwzuzyciowym i przeciwzatarciowym. Inhibitowane prébki smaréw wapniowych
i litowo-wapniowych wytwarzano zgodnie z przyjeta metodyka.

Ocene efektywnosci dziatania inhibitoréw korozji w smarach wapniowych prowa-
dzono, opierajac si¢ na aktualnie stosowanych testach stanowiskowych, z wykorzystaniem
w charakterze elementéw badawczych tozysk kulowych lub stozkowych. Po zakonczonym
cyklu badawczym okreélano stopien skorodowania fozysk wedlug odpowiadajacej normie
skali oceny.

4.5. Wyniki badania

Wryniki badania wptywu charakteru chemicznego olejéw podstawowych stosowanych
w syntezie smaréw wapniowych i litowo-wapniowych na ich wlasciwosci reologiczne
w niskich temperaturach przedstawiono w tabelach 4.6-4.11 oraz na rysunkach 4.1-4.6.

Stwierdzono, ze smary wapniowe wytworzone z udziatem dodatku syntetycznych olejow
estrowych: adypinianu di-2-etyloheksylowego i estru trimetylolopropanu — w kompozycji
z olejem rzepakowym charakteryzujg sie zblizonym poziomem wtasciwoséci niskotempe-
raturowych: penetracja w temperaturze —20°C w granicach 178-231 mm/10 (adypinian
di-2-etyloheksylowy) oraz 171-229 mm/10 (ester trimetylolopropanu).

Lepko$¢ dynamiczna w temperaturze —20°C waha si¢ w granicach 24-126 Pas. Warto$¢
ci$nienia przeplywu smaru przez kapilare w temperaturze —20°C wynosi 607-890 mbar.

Stosowanie w charakterze oleju podstawowego olejow syntetycznych znacznie polep-
sza wlasciwosci reologiczne w niskich temperaturach, lecz obniza zdolno$¢ zageszczajaca
12-hydroksystearynianu wapnia.

Znaczaco zmieniajg si¢ parametry jakos$ciowe smaréw wapniowych w niskich tem-
peraturach w przypadku zastosowania do ich wytworzenia oleju podstawowego wyzszej
lepkosci (tabela 4.8). Poziom lepko$ci strukturalnej w temperaturze —20°C wynosi 98-663 Pas,
a ci$nienie przeplywu waha si¢ w granicach 1280-1740 mbar. Smary litowo-wapniowe
w zakresie wlasciwosci reologicznych w niskich temperaturach wykazuja zblizony poziom
jako$ci w poréwnaniu ze smarami wapniowymi (tabele 4.9-4.11). Z uwagi na zastosowany
zageszczacz charakteryzujg sie wyzsza, typowa dla tej grupy smaréw temperaturg kroplenia,
tj. rzedu 130-140°C. Z tego wzgledu moga by¢ brane pod uwage jako $rodki smarowe prze-
widziane do stosowania w weztach tarcia eksploatowanych w zakresie temperatur 70-80°C.
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Tabela 4.6. Wplyw dodatku syntetycznego oleju estrowego —
adypinianu di-2-etyloheksylowego w kompozycji z olejem rzepakowym
na wlasciwosci smaréw wapniowych

Sktad oleju bazowego

— olej rzepakowy [% (m/m)]
— adypinian di-2-etyloheksylowy [% (m/m)]

llos¢ zageszczacza [%] 6,5 6,9 75 7,6 8,2
Penetracja w temperaturze 25°C [mm/10] 331 329 327 330 320
Temperatura kroplenia [°C] 123 121 119 122 121
Penetracja w temperaturze —20°C [mm/10] 163 178 197 231 453
Cisnienie przeptywu [mbar] 1120 890 745 660 515
Lepko$¢ dynamiczna

w temperaturze —20°C [Pas] 206 126 83 59 24

Tabela 4.7. Wplyw dodatku syntetycznego oleju estrowego - estru trimetylolopropanu
w kompozycji z olejem rzepakowym na wlasciwosci smaréw wapniowych

Sktad oleju bazowego

— olej rzepakowy [% (m/m)]
— Priolube 3970 [% (m/m)]

llos¢ zageszczacza [%] 6,5 6,6 71 7,5 7,7
Penetracja w temperaturze 25°C [mm/10] 331 330 328 338 448
Temperatura kroplenia [°C] 123 121 125 124 127
Penetracja w temperaturze —20°C [mm/10] 163 7 201 229 448
Cidnienie przeptywu [mbar] 1120 877 690 607 495
Lepkos¢ dynamiczna

w temperaturze —20°C [Pas] 206 118 79 45 39
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Tabela 4.8. Wplyw dodatku syntetycznego oleju estrowego - estru trimetylolopropanu
w kompozycji z olejem rzepakowym na wlasciwosci smaréw wapniowych

Sktad oleju bazowego

— olej rzepakowy [% (m/m)]

— Priolube 3999 [% (m/m)]

llos¢ zageszczacza [%] 59 6,1 6,0 6,3 6,5

Penetracja w temperaturze 25°C [mm/10] 310 323 318 333 339
Temperatura kroplenia [°C] 121 119 114 123 126
Penetracja w temperaturze —20°C [mm/10] 189 196 203 209 217
Cisnienie przeptywu [mbar] 1740 1625 1555 1474 1280
Lepko$¢ dynamiczna

w temperaturze —20°C [Pas] 663 581 494 337 98

Tabela 4.9. Wplyw dodatku syntetycznego oleju estrowego —
adypinianu di-2-etyloheksylowego w kompozycji z olejem rzepakowym
na wlasciwosci smaréw litowo-wapniowych

Sktad oleju bazowego

— olej rzepakowy [% (m/m)]
— adypinian di-2-etyloheksylowy [% (m/m)]

llos¢ zageszczacza [%] 59 6,1 6,3 6,3 6,5
Penetracja w temperaturze 25°C [mm/10] 314 328 341 339 344
Temperatura kroplenia [°C] 141 137 138 135 129
Penetracja w temperaturze —20°C [mm/10] 155 173 189 191 229
Cisnienie przeptywu [mbar] 1060 775 691 624 506
Lepko$¢ dynamiczna

w temperaturze —20°C [Pas] 187 131 88 64 31
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Tabela 4.10. Wplyw dodatku syntetycznego oleju estrowego — estru trimetylolopropanu
w kompozycji z olejem rzepakowym na wlasciwosci smaréw litowo-wapniowych

Sktad oleju bazowego

— olej rzepakowy [% (m/m)]

— Priolube 3970 [% (m/m)]

llos¢ zageszczacza [%] 59 6,0 6,3 6,5 6,7
Penetracja w temperaturze 25°C [mm/10] 314 319 322 331 337
Temperatura kroplenia [°C] 141 144 139 142 145
Penetracja w temperaturze —20°C [mm/10] 155 181 188 223 237
Cisnienie przeptywu [mbar] 1060 810 735 610 522
Lepko$¢ dynamiczna

w temperaturze —20°C [Pas] 187 119 93 71 29

Tabela 4.11. Wplyw dodatku syntetycznego oleju estrowego —
estru trimetylolopropanu w kompozycji z modyfikowanym olejem rzepakowym
na wlasciwosci smaréw litowo-wapniowych

Sktad oleju bazowego

— modyfikowany olej rzepakowy [% (m/m)] 100

— Priolube 3999 [% (m/m)] -

llos¢ zageszczacza [%] 55 58 6,1 6,3 6,6
Penetracja w temperaturze 25°C [mm/10] 329 333 310 324 337
Temperatura kroplenia [°C] 139 141 144 143 143
Penetracja w temperaturze —20°C [mm/10] 185 190 199 214 226
Cisnienie przeptywu [mbar] 1590 1440 1322 1275 1193
Lepkos¢ dynamiczna

w temperaturze —200°C [Pas] 543 498 434 301 127
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Rys. 4.1. Wplyw udziatu oleju estrowego w kompozycji z olejem rzepakowym na ci$nienie

przeptywu smaréw wapniowych w temperaturze —20°C
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Rys. 4.2. Wplyw udziatu oleju estrowego w kompozycji z olejem rzepakowym na penetracje

smar6w wapniowych w temperaturze —20°C
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® Cisnienie przeptywu
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Rys. 4.3. Wiasciwo$ci reologiczne smaréw wapniowych w temperaturze —20°C
1 - Kompozycja zawierajaca 10% oleju estrowego i 90% oleju rzepakowego
2 - Kompozycja zawierajaca 20% oleju estrowego i 80% oleju rzepakowego
3 — Kompozycja zawierajaca 30% oleju estrowego i 70% oleju rzepakowego
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Rys. 4.4. Wplyw udziatu oleju estrowego w kompozycji z olejem rzepakowym na ci$nienie

przeplywu smaréw litowo-wapniowych w temperaturze —20°C
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Rys. 4.5. Wplyw udziatu oleju estrowego w kompozycji z olejem rzepakowym na penetracje¢
smarow litowo-wapniowych w temperaturze —20°C
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Rys. 4.6. Wlasciwosci reologiczne smaréw litowo-wapniowych w temperaturze —20°C
1 - Kompozycja zawierajaca 10% oleju estrowego i 90% oleju rzepakowego
2 - Kompozycja zawierajaca 20% oleju estrowego i 80% oleju rzepakowego

3 — Kompozycja zawierajaca 30% oleju estrowego
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Wyniki badania modelowych partii smaréw wapniowych i litowo-wapniowych pod

katem stabilno$ci mechanicznej oraz tendencji do wydzielania oleju przedstawiono w ta-

belach 4.12 1 4.13.

Tabela 4.12. Wlasciwoéci smarow wapniowych wytworzonych z udzialem

roznych olejow podstawowych

Sktad oleju podstawowego [%]
— olej rzepakowy

—ADO
— Priolube 3970

Penetracja w temperaturze 25°C [mm/10]

331

330

338

Stabilnos¢ mechaniczna, zmiana penetracji
po 1000 cyklach ugniatania [%]

121

14,3

11,4

Tendencja do wydzielania oleju
temperatura 60°C, 24 h [%]

59

6,6

6,1

Stabilnos¢ termooksydacyjna, spadek cisnienia tlenu
po 100 h badania w temperaturze 60°C [MPa]

0,056

0,051

0,047

0,033

Tabela 4.13. Wlasciwosci smaréw litowo-wapniowych wytworzonych z udzialem

réznych olejéw podstawowych

Sktad oleju podstawowego [%]
— olej rzepakowy

—-ADO
— Priolube 3970

Penetracja w temperaturze 25°C [mm/10]

339

331

Stabilnos¢ mechaniczna, zmiana penetradji
po 1000 cyklach ugniatania [%]

9,3

8,7

79

Tendencja do wydzielania oleju
temperatura 60°C, 24 h [%]

53

58

55

53

Stabilnos¢ termooksydacyjna, spadek cisnienia tlenu
po 100 h badania w temperaturze 60°C [MPa]

0,050

0,045

0,043

0,039
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Smary wapniowe i litowo-wapniowe klasy konsystencji 1 wytworzone z udzialem
kompozycji oleju rzepakowego i syntetycznych olejow estrowych charakteryzujg sie sta-
bilno$cig mechaniczng rzedu 12,1-15,9% (smary wapniowe) oraz 8,8-9,3% (smary litowo-

-wapniowe). Poziom tego parametru jako$ciowego nalezy uznac za korzystny.

Stabilno$¢ termooksydacyjna smaréw, okreslona jako spadek ci$nienia tlenu po 100 go-
dzinach prowadzenia testu w temperaturze 60°C, w przypadku smaréw wapniowych waha
si¢ w granicach od 0,033 Pas (olej Priolube 3970) do 0,056 Pas (olej rzepakowy), natomiast
smary litowo-wapniowe wykazuja wartosci od 0,039 Pas (Priolube 3970) do 0,050 Pas.

Przedstawione wyniki badan daja podstawe do stwierdzenia, ze zastosowanie w syn-
tezie smaréw oleju podstawowego stanowigcego kompozycje oleju rzepakowego (70%)
i syntetycznego oleju estrowego (30%) umozliwia uzyskanie biodegradowalnych produktéw
charakteryzujacych si¢ dobra odpornoscia na procesy starzenia, na poziomie konwencjo-
nalnych smaréw fozyskowych wytwarzanych z udziatem olejéw naftowych zawierajacych
przewazajacg ilo$¢ struktur parafinowych.

Niewielkie zréznicowanie obserwowano w przypadku parametru okre$lanego jako
stabilnos¢ strukturalna, tj. tendencja do wydzielania oleju w podwyzszonych temperaturach.
Nieco wyzsze wartoéci odnoszace si¢ do ilosci oleju wydzielonego w toku prowadzenia
testu cechuja smary wapniowe zawierajace olej rzepakowy i adypinian di-2-etyloheksylowy
(6,1-6,6%). Smary litowo-wapniowe charakteryzuja si¢ stabilnoscig strukturalng rzedu
5,3-5,8%.

Wyniki badania efektywnosci dziatania fenolowego inhibitora utlenienia 2,6-di-tert-
-butylofenolu w modelowym smarach wapniowych wytworzonych z udzialem oleju rze-
pakowego oraz kompozycji oleju rzepakowego i estru trimetylolopropanu przedstawiono
w tabelach 4.14 i 4.15 oraz na rysunku 4.7. Badania prowadzono w bombie tlenowej (Norma
Hoffman) w temperaturze 60°C, zgodnie z przyjeta metodyka.

Tabela 4.14. Wplyw stezenia inhibitora utlenienia BHT na stabilno$¢ termooksydacyjna
smaréw wapniowych wytworzonych z udzialem oleju rzepakowego

Smar Stezenie inhibitora [%]

nieinhibitowany

0,25 0,50 0,75 1,0

Stabilnos¢ termooksydacyjna, spadek cisnienia
tlenu po 100 godzinach testu w temperaturze 0,056 0,051 0,045 0,049 0,042
60°C [MPa]
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Tabela 4.15. Wplyw stezenia inhibitora utlenienia BHT na stabilno$¢ termooksydacyjna
smaréw wapniowych wytworzonych z udzialem kompozycji oleju rzepakowego i oleju
estrowego

Smar Stezenie inhibitora [%]

nieinhibitowany
0,25 0,50 0,75 1,0

Stabilnos¢ termooksydacyjna, spadek cisnienia

tlenu po 100 godzinach testu w temperaturze 0,047 0,044 0,040 0,031 0,033
60°C [MPa]
0,06
0,055 4 + ADO
ATMP
= 0,05 X
a
= 1
@ 0,045
c
.g >
20,04
’G I
0,035 A \
0,03
0 0,25 0,5 0,75 1
Stezenie inhibitora utlenienia [%]

Rys. 4.7. Wplyw stezenia fenolowego inhibitora utlenienia na stabilnos¢ termooksydacyjna

smarow wapniowych

Na podstawie przedstawionych wynikéw stwierdzono, ze inhibitor utlenienia BHT
jest efektywnie dzialajacym dodatkiem umozliwiajacym podwyzszenie stabilnosci termo-
oksydacyjnej smaréw wapniowych.

W warunkach prowadzonego testu spadek ci$nienia obserwowany w przypadku
smarow z dodatkiem inhibitora BHT w ilo$ci 0,75% wynosi 0,049 MPa (smar wapniowy
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zawierajacy olej rzepakowy) oraz 0,031 MPa (smar wapniowy wytworzony z udzialem
kompozycji oleju rzepakowego i estru TMP). Dynamika inhibitowania proceséw utle-
nienia w obu seriach smaréw jest na zblizonym poziomie. W statycznych warunkach
modelowania proceséw utlenienia optymalny poziom inhibitora BHT wynosi w gra-
nicach 0,75-1,0%.

W tabelach 4.16-4.19 przedstawiono wyniki badan wlasciwosci przeciwkorozyjnych
smar6éw wapniowych inhibitowanych przy zastosowaniu dinonylonaftalenosulfonianu
wapnia i kwasnego estru alkenobursztynowego.

Stopien skorodowania elementéw badawczych okreslano w pieciopunktowej skali,
zgodnie z metodyka PN-ISO 11007:2010, w ktorej stosowane sg nastepujace oznaczenia:

( — brak korozji,

) $lady korozji (nie wigcej niz 3 ogniska korozji o $rednicy
wiekszej niz 1 mm),

2 staba korozja (nie wiecej niz 1% powierzchni skorodowanej),

T umiarkowana korozja (wiecej niz 1%, lecz nie wigcej niz 5%
powierzchni skorodowanej),

T silna korozja (wiecej niz 5%, lecz nie wiecej niz 10% powierzchni
skorodowanej),

R bardzo silna korozja (wiecej niz 10% powierzchni
skorodowanej).

Norma ASTM D 1743 przewiduje dwustopniows skale oceny stopnia skorodowania
tozysk po przeprowadzonym teécie, tj. brak korozji (brak §ladéow korozji) oraz korozja
(kazdy $lad korozji o rozmiarach widocznych nieuzbrojonym okiem).

W badaniach przy ocenie stopnia skorodowania fozysk dla lepszego zréznicowania
efektywno$ci dziatania zastosowanych inhibitoréw korozji przyjeto trzystopniowa skale
oceny, stosowang w poprzednich edycjach normy, tj.:

| — brak korozji,
2 nie wiecej niz trzy punkty korozyjne o rozmiarach widocznych
nieuzbrojonym okiem,

K S wszystkie punkty korozyjne o liczbie wiekszej niz trzy.

Stwierdzono, ze z dwoch gatunkdéw inhibitoréw korozji obojetny nonylonaftalenosul-
fonian wapnia charakteryzuje si¢ wyzsza efektywnoscig dzialania zar6wno w odniesieniu
do smaréw wapniowych wytworzonych z udziatem oleju rzepakowego, jak i zawierajacych
kompozycje oleju rzepakowego i estru TMP. Optymalny poziom dozowania nonylona-
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ftalenosulfonianu wapnia w smarze, wynoszacy 2% masowe (1% substancji aktywnej),
umozliwia uzyskanie produktu charakteryzujacego si¢ dobra zdolnoscia ochrony korozyjnej
elementow tozysk.

Stwierdzono ponadto dobrg korelacje wynikéw badan uzyskanych w testach prowa-
dzonych w warunkach statycznych i dynamicznych.

Tabela 4.16. Efektywno$é¢ dziatania nonylonaftalenosulfonianu wapnia w smarach
wapniowych wytworzonych z udzialem oleju rzepakowego

Stezenie inhibitora [%]

Smar nieinhibito-
wany

1,0 1,5 2,0

Wtasciwosci przeciwkorozyjne

wg PN-1S0 11007:2010

(metoda dynamiczna)

woda destylowana, stopien korozji

3-3-4 1-2-2 0-0-0 0-0-0

Wtasciwosci przeciwkorozyjne
ASTM D 1743:2010

(metoda statyczna)

stopieni skorodowania fozysk

2-3-3 1-1-2 1-2-1 1-1-1

Tabela 4.17. Efektywno$¢ dziatania kwasnego estru alkenobursztynowego w smarach
wapniowych wytworzonych z udziatem oleju rzepakowego

Stezenie inhibitora [%]

Smar nieinhibito-
wany

0,10 0,20

Wtasciwosci przeciwkorozyjne

wg PN-1S0 11007:2010

(metoda dynamiczna)

woda destylowana, stopien korozji

3-3-4 1-1-1 0-0-1 0-0-0

Wtasciwosci przeciwkorozyjne
wg ASTM D 1743:2010
(metoda statyczna)

stopieni skorodowania fozysk

2-3-3 3-3-2 2-2-2 1-1-2
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Tabela 4.18. Efektywno$¢ dzialania nonylonaftalenosulfonianu wapnia w smarach
wapniowych wytworzonych z udzialem kompozycji oleju rzepakowego i estru TMP

Stezenie inhibitora [%]

Smar nieinhibito-

EL
1,0 1,5 2,0

Wtasciwosci przeciwkorozyjne
wg PN-1S0 11007:2010

. 3-3-4 2-3-3 1-1-0 0-0-1
(metoda dynamiczna)
woda destylowana, stopien korozji
Wtasciwosci przeciwkorozyjne
wg ASTM D 1743:2010 o o L L
(metoda statyczna) 333 323 232 211

stopieni skorodowania fozysk

Tabela 4.19. Efektywno$¢ dziatania kwasnego estru alkenobursztynowego w smarach
wapniowych wytworzonych z udzialem kompozycji oleju rzepakowego i estru TMP

Stezenie inhibitora [%]

Smar nieinhibito-

wany
0,10 0,20

Wtasciwosci przeciwkorozyjne
wg PN-1S0 11007:2010

. 3-3-4 3-4-3 2-2-1 1-1-1
(metoda dynamiczna)
woda destylowana, stopien korozji
Wtasciwosci przeciwkorozyjne
wg ASTM D 1743:2010 3.3.3 1-2-3 1-9-2 PR
(metoda statyczna)

stopien skorodowania fozysk
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Fot. 4.1. Badanie wlasciwosci przeciwkorozyjnych smaréw tozyskowych wg ASTM D1743:2013.

Ocena stopnia skorodowania fozysk 3-3-2
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Fot. 4.2. Badanie wla$ciwo$ci przeciwkorozyjnych smaréw tozyskowych wg PN-ISO 11007:2010.

Ocena stopnia skorodowania fozysk 2-2-1
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Ocena wlasciwoéci smarnych modelowych partii smaréw wapniowych wytworzonych
z udzialem oleju rzepakowego obejmowata okreslenie zdolnosci do przenoszenia obcia-
zen oraz wla$ciwosci przeciwzuzyciowe. Badania prowadzono z wykorzystaniem aparatu
czterokulowego, okreslajac obcigzenie zespawania oraz $rednice §ladu zuzycia elementéw
badawczych po 1-godzinnym teécie przy obcigzeniu 20 kg. Do inhibitowania smaréw
zastosowano dodatek siarkowy o nazwie handlowej RC 2515 oraz dodatek stanowiacy
ester kwasu fosforowego i alifatycznego alkoholu neutralizowany aming. Wyniki badan
przedstawiono w tabelach 4.20-4.22.

Tabela 4.20. Wplyw stezenia dodatku siarkowego na wla$ciwosci przeciwzuzyciowe
i przeciwzatarciowe smaréw wapniowych wytworzonych z udziatem oleju rzepakowego

ST Stezenie dodatku [% (m/m)]

nieinhibitowany

1,0 2,0 4,0

Wiasciwosci przeciwzatarciowe w badaniu
w aparacie czterokulowym: obciazenie zespa- 1260 1410 1580 3160
wania [N]

Wiasciwosci przeciwzuzyciowe w badaniu
w aparacie czterokulowym: $rednica Sladu

g . : . 0,71 0,68 0,57 0,63
zuzycia po 1-godzinnym badaniu przy obciaze-
niu 20 kg [mm]
Korozja na miedzi po 3-godzinnym badaniu 1a 1b 1b 1b

w temperaturze 60°C

Tabela 4.21. Wplyw stezenia estru kwasu fosforowego na wlasciwosci przeciwzuzyciowe
i przeciwzatarciowe smaréw wapniowych wytworzonych z udziatem oleju rzepakowego

Stezenie dodatku [% (m/m)]

Smar nieinhibito-

EL
0,15 0,30 0,50

Wtasciwosci przeciwzatarciowe w badaniu
w aparacie czterokulowym: obciazenie zespa- 1260 1260 1410 1580
wania [N]
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Stezenie dodatku [% (m/m)]

Smar nieinhibito-

wany
0,15 0,30 0,50

Wtasciwosci przeciwzuzyciowe w badaniu
w aparacie czterokulowym: srednica sladu

S . . .. 0,71 0,64 0,57 0,48
zuzycia po 1-godzinnym badaniu przy obciaze-
niu 20 kg [mm]
Korozja na miedzi po 3-godzinnym badaniu 1 1a 1a 1a

w temperaturze 60°C

Tabela 4.22. Wplyw stezenia kompozycji dodatkow smarnych na wlasciwosci
przeciwzuzyciowe i przeciwzatarciowe smaréw wapniowych wytworzonych z udzialem
oleju rzepakowego

Smar nieinhibito- Smary inhibitowane, sktad dodatkéw

wany [%]

Kompozycja dodatkéw smarnych:
—-RC2515 - 1,0 1,0 2,0 4,0
—-RC3760 - 0,15 0,5 0,15 015

Wtasciwosci przeciwzatarciowe w badaniu
w aparacie czterokulowym: 1260 1410 1410 1410 2820
obciazenie zespawania [N]

Whasciwosci przeciwzuzyciowe w badaniu
w aparacie czterokulowym:

oo - . 0,71 0,65 0,43 0,58 0,66
$rednica sladu zuzycia po 1-godzinnym bada-

niu przy obciazeniu 20 kg [mm]

Korozja na miedzi po 3-godzinnym badaniu 1a 1a 1a 1a 1a

w temperaturze 60°C

W ramach prowadzonego testu stwierdzono, ze dobre wlasciwosci przeciwzuzy-
ciowe i przeciwzatarciowe w smarze wapniowym wykazuje dodatek siarkowy. Nizsza
efektywno$cig dzialania w zakresie zdolnoséci do podwyzszania trwato$ci warstwy
smarnej charakteryzuje si¢ ester fosforowy. Stosowanie estru kwasu fosforowego wydaje
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si¢ optymalne w odniesieniu do smaréw wapniowych, od ktérych - z uwagi na warunki
eksploatacji — wymagane sg dobre wlasciwo$ci przeciwzuzyciowe. Wprowadzenie do
smaru wapniowego kompozycji obu typéw dodatkéw o bardzo zréznicowanej strukturze
chemicznej jest nieskuteczne.

4.6. Podsumowanie

W nowoczesnych i perspektywicznych rozwigzaniach konstrukcyjnych maszyn
i urzadzen coraz powszechniej stosowane sg alternatywne $rodki smarowe, eliminujace
lub ograniczajace niebezpieczenstwo skazenia $rodowiska.

Podejmowane sg inicjatywy zwiazane z opracowaniem nowych formulacji érodkéw
smarowych o korzystnej charakterystyce technicznej uwzgledniajace aspekty ekologicz-
ne. Réwnolegle trwaja procesy harmonizowania norm i przepiséw prawnych w krajach
europejskich.

Rowniez w odniesieniu do smaréw plastycznych, poza czynnikami technicznymi,
zagadnienia degradacji biologicznej stanowia obecnie wazny element rynkowy. Mozliwe
jest, poprzez zastosowanie wyselekcjonowanych komponentéw, projektowanie wlasciwej
struktury smaréw plastycznych i spelnienie zaréwno oczekiwanych parametréw jakosciowych,
umozliwiajacych eksploatacje w zréznicowanych warunkach temperatur oraz obcigzen, jak
i uzyskanie produktéw smarowych akceptowanych przez srodowisko.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze zastosowanie w procesie wytwarzania smaréw
wapniowych i litowo-wapniowych kompozycji oleju rzepakowego i syntetycznego oleju
estrowego umozliwia uzyskanie produktu finalnego charakteryzujacego si¢ dobrymi wiasci-
wosciami reologicznymi w niskich temperaturach, a takze dobra stabilnoécig termooksyda-
cyjng. Odpornos¢ na procesy starzenia mozna dodatkowo podwyzszy¢ przez wprowadzenie
efektywnie dzialajacego fenolowego inhibitora utlenienia - 2,6-di-tert-butylofenolu.

Smar wapniowy zawierajacy dodatek dinonylonaftalenosulfonianu wapnia w warunkach
prowadzonego testu zapewnia ochrone korozyjng tozysk. Stwierdzono réwniez, ze dobre
wladciwosci przeciwzuzyciowe i przeciwzatarciowe wykazuje smar wytworzony z udzialem
dodatku siarkowego. Przy poziomie dozowania dodatku wynoszacym 2% mozna uzyskaé
produkt o dobrych wtasciwoéciach smarnych.

Przedstawione wyniki moga stanowi¢ podstawe badan technologicznych zmierzajacych
do uzyskania produktu komercyjnego przeznaczonego do stosowania w zrdéznicowanych
warunkach eksploatacji i charakteryzujacego sie zdolnoscig do degradacji biologicznej.
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Rozdziat 5

Badania biodegradowalnosci smaréw plastycznych

Prowadzona od szeregu lat polityka proekologiczna oraz wprowadzane nakazy prawne
stanowig czynniki promujgce rozwdj produkcji i stosowania biodegradowalnych srodkéw
smarowych, w tym réwniez smarow plastycznych. Takimi dziataniami sq miedzy innymi
alternatywne, tzw. czyste, technologie oraz wdrazanie programéw przyznajgcych substancjom
ekoetykiety (Ecolabel).

Wspolczesne wymagania stawiane srodkom smarowym, obok podstawowych parametréw
eksploatacyjnych, obejmujg réwniez wysokg zdolnosé do biodegradacji oraz nietoksycznos¢
produktéw odbudowy. Stwarza to koniecznos¢ przeprowadzenia dtugotrwalych testow badaw-
czych uwzgledniajgcych zréznicowane warunki, takie jak rézna aparatura, czas prowadzenia
testu, stezenie badanej substancji, ilos¢, rodzaj i pochodzenie uzytego inoculum oraz kryteria
oceny podatnosci na biodegradacje.

Wiekszos¢é stosowanych testow opracowana zostata do oceny tlenowej biodegradowalnosci
zwigzkow organicznych rozpuszczalnych w wodzie, w tym dla indywidualnych substancji. Sg
one jednak wykorzystywane réwniez do oceny réznych preparatéw chemicznych, stanowigcych
mieszaniny zwigzkow, w tym nierozpuszczalnych w wodzie.

W rozdziale 5 przedstawiono wyniki bada# degradacji biologicznej wapniowego
smaru plastycznego opracowanego w INiG - PIB w ramach projektu Program Operacyjny
Innowacyjna Gospodarka, finansowanego przez Ministerstwo Rozwoju Regionalnego. Bada-
nia obejmowaly okreslenie biodegradowalnosci w glebie oraz tlenowej biodegradowalnosci
w srodowisku wodnym.

W wyniku badania biodegradowalnosci smaru w glebie stwierdzono, ze catkowity
rozktad (100% mineralizacji) prébki zawierajgcej 100 mg smaru/kg suchej gleby nastgpit po
80 dniach. Przy poziomie stezenia 400 mg smaru/kg suchej gleby po 128 dniach prowadzenia
testu stopient mineralizacji wynosit 75%.

W toku 28-dniowego badania podatnosci prébki smaru na ostateczng biodegradacije
tlenowg w Srodowisku wodnym w temperaturze 20°C metodg respirometrii manometrycznej,
zgodnie z metodg EEC nr C.4-D, stwierdzono, ze w 10. dniu okresu, tzw. 10-dniowego okna,
rozktad osiggngt 67,6%, a po 28 dniach badania wynosit 75%. Oznacza to, Ze smar wykazuje
wysokg podatnosé na biodegradacje tlenowg w Srodowisku wodnym.
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Chapter 5

Examining biodegradability of lubricating greases

Carried on for years the environmental policy and introduced legal orders are factors that
promote the development of production and application of biodegradable lubricants including
lubricating greases. Such activities are, inter alia, alternative, so-called clean technologies and
the implementation of programmes for awarding ecolabels to substances.

Contemporary requirements set to lubricants, besides the basic operational parameters,
also include a high ability to biodegradation and non-toxicity of recovery products. This
creates the need to carry out long-term tests, taking into account the diverse conditions such
as different apparatus, duration of the test, the concentration of the test substance, quantity,
nature and origin of inokulumused, the criteria for assessing biodegradability.

Most of the tests used is designed to assess the aerobic biodegradability of water soluble
organic compounds, including individual substances. However, they are also used to evaluate
various chemical preparations, which area mixture of compounds, including these insoluble
in water.

The article reports the results of the studies on degradation of calcium grease, develo-
ped in the Oil and Gas Institute -National Research Institute in the framework of a project
financed by the Ministry of Regional Development in the Innovative Economy Operational
Programme. The study included the determination of biodegradability in soil and aerobic
biodegradability in the aquatic environment.

As a result of the study on biodegradability of grease in the soil it was found that for the
sample containing 100 mg grease/kg dry soil, the total degradation (100% mineralization)
occurred after 80 days. At a concentration of 400 mg grease/kg dry soil, after 128 days of the
test conduct, the degree of mineralization was 75%.

In the course of the 28-day study on ultimate aerobic biodegradability in aquatic envi-
ronment of a lubricant sample at a temperature of 20°C by manometric respirometry test
(Method C.4-D) it was found that in “ten-day-widow”, the biodegradation reached 67,6% and
after 28 days of study — 75%. This means that the grease has a high aerobic biodegradability
in the aquatic environment.
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5.1. Metody oceny stopnia degradacji sSrodkow
smarowych

Zagadnienia biodegradacji srodkdéw smarowych stajg sie w ostatnich latach jednym
z podstawowych probleméw zwiagzanych z ochrong srodowiska; dotyczy to wszystkich
$rodkéw smarowych, ktére moga przedostawac sie do gleby i wéd gruntowych w wyniku
niekontrolowanych wyciekéw lub §rodkéw smarowych stosowanych w postaci emulsji
wodno-olejowych lub olejéw hydraulicznych.

Biodegradowalno$¢, tj. mozliwo$¢ biologicznej odbudowy, definiuje si¢ jako zdolnosé¢
zwigzkéw chemicznych do rozktadu pod wplywem biologicznego dziatania zywych orga-
nizméw [1-5]. Biodegradacja obejmuje stadium minimalnej transformacji czgsteczek z za-
chowaniem wlasciwosci fizycznych do catkowitej mineralizacji do CO, i H,O wg schematu:

mikroorganizmy

substancje organiczne + O, -CO, + woda + sole + biomasa

Do oznaczania stopnia degradacji substancji organicznych stosowane sg rézne
procedury badawcze. Ogélna zasada badania jest oparta na mineralizacji prébek do CO,
i H,O. Jako kryterium oceny przyjmuje si¢ ilo§¢ dwutlenku wegla wytworzonego przez
mikroorganizmy lub ilo$¢ pobranego tlenu, wzglednie ubytek substancji organicznej
zawierajacej wegiel [1, 6].

Wigkszo$¢ procedur testowych opracowana zostala do oceny tlenowej biodegrado-
walnoéci zwigzkoéw organicznych rozpuszczalnych w wodzie, w tym dla indywidualnych
substancji. Sq one jednak wykorzystywane réwniez do oceny réznych preparatéw che-
micznych, stanowigcych mieszaniny zwigzkdéw, w tym nierozpuszczalnych w wodzie [6].

Ponizej przedstawiono zestawienie testow stosowanych do oceny szybkiej biodegra-
dowalnosci (ready biodegradability) i potencjalnej biodegradowalnosci (inherent biode-
gradability) [6].

A. Testy do oceny szybkiej biodegradowalnosci
1) PN-EN ISO 7827. Jakos¢ wody - oznaczanie catkowitej biodegradacji
zwigzkéw organicznych w srodowisku wodnym. Metoda z oznaczaniem
wegla organicznego. (OECD 301 A. DOC Die-Away Test)
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2) PN-EN ISO 9439. Jakos¢ wody - oznaczanie catkowitej tlenowej biodegra-
dacji zwigzkow organicznych w srodowisku wodnym. Metoda z oznacza-
niem wytworzonego CO,. (OECD 301 B. CO,Evolution Test)

3) OECD 301 C MITI I Test (brak krajowego odpowiednika)

4) PN-EN ISO 10707. Jakos¢ wody — oznaczanie catkowitej tlenowej biode-
gradacji zwigzkéw organicznych w srodowisku wodnym. Metoda z ozna-
czaniem biochemicznego zapotrzebowania tlenu. (OECD 301 D. Closed
Bottle Test)

5) PN-EN ISO 7827. Jakos¢ wody - oznaczanie catkowitej tlenowej biodegra-
dacji zwigzkow organicznych w Srodowisku wodnym. Metoda z oznacza-
niem rozpuszczonego wegla organicznego. (OECD 302 E. Modified OECD
Screening Test)

6) PN-EN ISO 9408. Jakos¢ wody - oznaczanie catkowitej tlenowej biodegra-
dacji zwigzkow organicznych w srodowisku wodnym. Metoda z oznacza-
niem biochemicznego zapotrzebowania tlenu w zamknietym respirometrze.
(OECD 301 F. Manometric Respirometry Test)

7) PN-EN ISO 14593:2006(U). Jakos¢ wody - oznaczanie catkowitej biode-
gradacji tlenowej zwigzkéw organicznych w srodowisku wodnym. Metoda
oznaczania wegla nieorganicznego w naczyniach szczelnie zamknietych
(test gazowego CO, nad roztworem). (OECD 310. CO, Headspace Test)

B. Standardowe testy do badania potencjalnej biodegradowalnosci

1) PN-EN ISO 9887. Jakos¢ wody — oznaczanie tlenowej biodegradacji zwigz-
kéw organicznych w Srodowisku wodnym. Pélciggta metoda osadu czynne-
go SCAS. (OECD 302 A. Zmodyfikowany test SCAS)

2) PN-EN ISO 9888. Jakos¢ wody - oznaczanie catkowitej tlenowej biodegra-
dacji zwigzkow organicznych w Srodowisku wodnym. Metoda Zahn- Wel-
lens. (OECD 302 B. Zmodyfikowany test Zahna—Wellensa)

3) OECD 302 C. Zmodyfikowany test MITI II. Stosowany w Japonii (brak
krajowego odpowiednika)

4) OECD 302 D (draft - projekt). Test CONCAWE (brak krajowego odpo-
wiednika)

Wymienione metody badania i oceny biodegradacji wykorzystywane sg w zrézni-
cowanych warunkach, uwzgledniajacych uzywanga aparature, czas trwania testu, stezenie
badanej substancji oraz ilo$¢, rodzaj i pochodzenie uzytego inoculum, sktad podloza mi-
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neralnego, stosowane substancje wzorcowe, metody pomiaru stopnia degradacji, kryteria
oceny podatnosci na biodegradacje [1, 6].

Rézne warunki prowadzenia testu w poszczegélnych metodach moga powodowaé
roznice w ocenie liczbowej stopnia biodegradacji. Potwierdzaja to dane literaturowe odno-
szgce sie do wynikdw oznaczania stopnia degradacji dwoch wybranych estréw, typu polio-
lineopentylowych, stanowiacych produkty estryfikacji kwaséw karboksylowych o krotkich
tancuchach i alkoholi: estru A —trimetylolopropanu i estru B — pentaerytrytolu [1]:

Metoda testowania

CECL-33-A-93 MITIII
% biodegradacji estru A 98 19
% biodegradacji estru B 96 26

Badanie biodegradowalnosci $rodkdéw smarowych nie jest tatwe, gdyz wigkszos¢
olejéw smarowych nalezy do substancji stabo rozpuszczalnych w wodzie, np. syntetyczne
oleje estrowe charakteryzujg si¢ rozpuszczalnosécig ponizej 1 mg/l [6, 7], a zalecane ste-
zenia substancji badanej w roztworach testowych sa wigksze od limitu rozpuszczalnosci
olejow. Ponadto oleje sg zazwyczaj mieszaning zwiazkdéw o réznej budowie chemicznej.
Dlatego wymagany jest wnikliwy dobor testu do oceny biodegradowalnosci i zastosowanie
dodatkowej procedury przygotowania roztworéw testowych z badanymi olejami, zgodnie
21SO 10634 [8].

Testy OECD 301 A i E oraz 302 A i B oparte sg na analizie zmian zawartosci roz-
puszczonego wegla organicznego (RWO) w testowanym roztworze, a testy OECD 301 C
i 302 C zostaly opracowane do stosowania w Japonii (MITI I 1 II).

Do oceny szybkiej biodegradacji wykorzystywane sa testy OECD 301 D i F — oparte
na analizie BZT/TZT oraz testy OECD 301 B i 310, bazujace na analizie CO,, a takze test
przesiewowy do oceny potencjalnej biodegradowalnosci zaproponowany jako draft OECD
302 D [9], wystepujacy pod nazwa CONCAWE Test.

Sposéréd wymienionych testow serii OECD 301 oraz testu OECD 310 przydatnych do
oznaczania catkowitej biodegradowalnosci olejow smarowych preferowane sg testy mie-
rzace wytwarzanie CO,, jako dajace jednoznaczng miare rozkladu biologicznego. Ich wada
polega na tym, ze do okreélenia zasiegu biodegradacji wymagana jest znajomo$¢ zawartosci
wegla organicznego w oleju. W przypadku $rodkéw smarowych do oznaczenia wstepnej
biodegradacji stosuje si¢ metodyke CEC L-33-A-93 [10], za$ badania szybkiej biodegra-
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dowalnosci (ready biodegradability) prowadzone sa wedlug testu ISO 9439 (OECD 301 B)
oraz testu ISO 14594 (OECD 310).

5.2. Charakterystyka techniczna opracowanego w INiG -
PIB biodegradowalnego smaru wapniowego Bio

Na podstawie prowadzonych w INiG - PIB badan w ramach projektu Program
Operacyjny Innowacyjna Gospodarka, finansowanego przez Ministerstwo Rozwoju Regio-
nalnego, a takze w ramach programu badan wlasnych opracowano w skali laboratoryjnej
technologie wytwarzania biodegradowalnego smaru wapniowego. Produkt ten zostat
przewidziany do stosowania w uktadach jezdnych pojazddéw szynowych eksploatowanych
w kolejnictwie i komunikacji miejskiej. Z uwagi na rozwigzania konstrukcyjne systemow
smarowania, w ktére wyposazone sa uktady jezdne pojazdéw, opracowano smar w dwéch
klasach konsystencji, tj. w klasie 0 i klasie 1, umozliwiajacych zaaplikowanie poprzez cen-
tralne systemy smarowania. Charakterystyke smaréw, dla ktorych przyjeto nazwe ,,Smar
Bio”, przedstawiono w tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Podstawowe parametry jako$ciowe biodegradowalnych smaréw wapniowych

Smar Bio Smar Bio
klasa kons. 0 klasa kons. 1

Metody badan

Penetracja w temperaturze 25°C [mm/10] 368 409 PN-1S0 2137:2011

Temperatura kroplenia [°C] 92 9% PN-150 2176:2011

Odpornos¢ na dziatanie wody w temperaturze

38°Cw czasie 1 godziny, ubytek smaru [%] 16,7 - PN-I50 11009:2011
Odpornos¢ na dziatanie wody metoda statyczng odporny odporny DIN 51807 cz.1
Wiasciwosci przeciwkorozyjne, badanie w tempe- brak korozii brak korozji PN-C-04093:1985

raturze 100°C w czasie 24 godzin metoda B
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Smar Bio Smar Bio
klasa kons. 0 klasa kons. 1

Metody badan

Aktywnos¢ wobec miedzi: badanie w temperatu- 1 1b PN-C-04093:1985
rze 100°C w ciagu 3 godzin, stopieni korozji metoda A
Penetracja w temperaturze —20°C [mm/10] 193 222 PN-150 2137:2011
Wtasciwosci przeciwzatarciowe w badaniu z za-

: - PN-EN-1S0
stosowaniem aparatu czterokulowego, obciazenie 250 250 20623:2010

zespawania [kG]

Wtasciwosci przeciwzuzyciowe w badaniu z za-

stosowaniem aparatu czterokulowego, Srednica 0,55 0,53 PN-EN-IS0
stosowaniem ap 90 ' ' 20623:2010
$ladu zuzycia, mm

Odpornos¢ na utlenianie w temperaturze 60°C . .
w czasie 100 godzin, spadek ci$nienia [MPa] 0023 0,031 PN-(-04143:1956

Zakres badan smardw, obok podstawowych parametréw, obejmowat réwniez pomiar
stopnia degradacji biologicznej. Badanie takie przeprowadzono w Instytucie Przemystu
Organicznego w Warszawie w ramach zlecenia INiG - PIB Nr TO-942/26/100 z 7 wrze$nia
2011 r. Okre$lono biodegradowalno$¢ smaru w glebie w temperaturze 20°C oraz tlenowa

biodegradowalno$¢ w $rodowisku wodnym.

5.3. Badanie biodegradacji smaru wapniowego Bio
w glebie

Procedura badawcza

Badania podatnosci na rozktad biologiczny prowadzono z zastosowaniem testu
respirometrii manometrycznej, stanowiacego zmodyfikowany test OECD 301 F [11, 12].
Polega on na pomiarze, w standardowych warunkach, szybkosci rozktadu substancji
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w $rodowisku. Powstajacy dwutlenek wegla (CO,) jest wigzany za pomocg pochfaniacza
(roztwor wodorotlenku potasowego lub wapno sodowane ze wskaznikiem nasycenia).
W ten sposéb w przestrzeni gazowej zamknietego naczynia reakcji nastepuje spadek
ci$nienia proporcjonalny do oddychania gleby. Pojecie ,,oddychania gleby” zawiera w so-
bie catkowita wymiane gazowg przemiany materii w glebie, gtéwnie tlenowej, ale takze
i beztlenowej. Zasada pomiaru oddychania gleby oparta jest na niemieckiej normie DIN
19737 [13, 14, 15].

System badawczy - inoculum
Do badan uzyto aktywnej biologicznie piaszczysto-ilastej gleby, zakupionej w nie-
mieckiej firmie LUFA Speyer. Charakterystyke gleby przedstawiono w tabeli 5.2.

Tabela 5.2. Charakterystyka gleby stosowanej w badaniach

Nr probki, oznaczenie F2.234.11 24.08.11
Zawartos¢ wegla organicznego [%] 1,87+0,20
Zawarto$¢ azotu [%] 0,17£0,02
Zawartosc czastek gleby <0,02 mm [%] (wg specyfikacji firmy LUFA Speyer) 13,942,2
pH 5,540,2

Rozmiar czastek gleby (wg USDA) [%]

— ponizej 0,002 mm 6,8+1,3

—0,002—-0,05 mm 12,6%1,7

—-0,05-2,0 mm 80,6+2,6

Wchtanianie wody [g/100 g] 44,4+6,0
Uklad pomiarowy

W badaniach wykorzystywano uktad pomiarowy obejmujacy: urzadzenie - sterownik
BSB/BOD Sensomat, czujnik réznicy ci$nienia Sensor-IP, naczynie z pochtaniaczem CO,,
element laczacy oraz naczynie reakcji. Pomiar w uktadzie zamknietym jest niezalezny
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od ci$nienia powietrza atmosferycznego (zasada manometryczna). Naczynia pomiarowe
umieszcza si¢ w termostacie powietrznym. Schemat glowicy pomiarowej przedstawiono

narys.5.1.

BOD zarejestrowane

i zapamietane jako
/ zmiana ciénienia

Przekazywanie
danych Elektroniczny
czujnik ci$nienia

Absorbent CO,:
roztwér KOH

Mikroorganizmy +0, + subst. org. Absorpcja wydzielonego CO,
— CO, + produkty + biomasa

Gleba

Rys. 5.1. Schemat glowicy pomiarowej — badanie biodegradowalno$ci w glebie

Sposdéb prowadzenia pomiaru

Przed wykonaniem pomiaru dokonywano wstepnej obrébki probki gleby, pole-
gajacej na przesianiu jej przez sito o boku oczka kwadratowego 2 mm i ustaleniu wil-
gotnosci probki na poziomie 55% +10% catkowitej pojemnosci wodnej gleby (WHK),
a nastepnie oznaczano zawarto$¢ suchej masy, objeto$¢ gleby w probcee po ustaleniu
wilgotnosci, a takze okre§lano wolna objetos¢ gazu w naczyniu pomiarowym. Na pod-
stawie uzyskanych parametréw obliczano warto$¢ respiracji gruntu za pomoca réwnan
powolanych w normie.

Prébke smaru wprowadzano do 50 g (w przeliczeniu na suchg glebe) probek gleby
w takiej iloéci, aby otrzyma¢ okreslone stezenie smaru w glebie: 100, 400 i 1000 mg/kg
suchej gleby. Nastepnie dodawano wode w ilo$ci umozliwiajacej uzyskanie wilgotnosci
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gleby réwnej 55% wartosci retencji wodnej. W przypadku stosowanej w badaniach gleby
bylo to 24,4 g wody/100 g suchej gleby (19,6%). Probki umieszczano w butelkach pomia-
rowych i inkubowano w temperaturze 20°C w warunkach aerobowych w zaciemnieniu.
W okresie 7-10 dni stosowano technike powtdrnego napowietrzania. Metoda polegata
na krotkotrwalym otwarciu naczynia z probka przed osiggnieciem gornej granicy zakresu,
wskutek czego odnawiala si¢ poczatkowa zawarto$¢ tlenu, a jednocze$nie dokonywano
wymiany zuzytego pochlaniacza CO,. Zmierzone wartosci otrzymane po napowietrzeniu
uktadu byly dodawane do otrzymanych przed napowietrzeniem. Réwnolegle prowadzono
badania aktywnosci oddychania gleby bez udzialu substancji testowej. W charakterze
substancji odniesienia stosowano octan sodu. Zuzycie tlenu wyznaczano przez pomiar
spadku ci$nienia tlenu w butelkach pomiarowych. Zmierzona warto$¢ ci$nienia zostaje
zarejestrowana w glowicy pomiarowej urzadzenia rejestrujacego i kazdorazowo wysy-
tana do urzadzenia sterujacego poprzez transmisje falami podczerwonymi. Uwolniony
dwutlenek wegla jest absorbowany w roztworze wodorotlenku potasu. Opierajac si¢ na
uzyskanych danych, obliczano wartos¢ BZT (biochemiczne zapotrzebowanie na tlen) oraz
stopien degradacji biologicznej. Schemat procedury testu przedstawiono na rysunku 5.2.

Pobranie prébek Badanie wlasuwosq Przygotowanie 'prob'el'( Przygotowanie Test i transmisja Obliczenia

fizykochemicznych gleby o odpowiedniej butelek . .

gleby . ) danych i wydruki
gleby zaw. wody z probkami

l;g Badana
substanca
l\v l."\" 400 mg/kg

{=7 Badana
@%‘aﬁ,‘“‘;ﬂ
S mg/kg
—
\

\ @ ) Substangja
e | odniesienia Y prewremrery |
B m- 400 mg/k — | [T
Substancja \“\t 99
=
=
E=3
2 a
a0 a
=a O

Badana
Badana E substanc a —
\; z (—— ] substanga 100 mg/

odniesienia Pomiar kontrolny
octan sodu sama gleba

Rys. 5.2. Schemat badan oddychania gleby i biodegradacji smaru
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Wyniki badania

Przebieg oddychania gleby oraz biodegradacji w glebie przedstawiono na rysunkach 5.3 1 5.4.
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Rys. 5.3. Przebieg oddychania gleby oraz gleby z substancja odniesienia (octan sodu) i gleby

zawierajacej smar o zrdznicowanym poczatkowym poziomie stezenia

IV T T T Y B A
d A
smar 100 mg/kg s.g.

smar 400 mg/kg s.g.

smar 1000 mg/kg s.g.

100 4

90 4

5 b
= go 4
= ]
E ]
70

'_ 4
N E
o0 60
Il E
S 503
© ]
B 40
c E
o ]
- 307
2 E
@ 20 4
10

0
0

10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120 130

Czas [dni]

Rys. 5.4. Przebieg biodegradacji w glebie substancji odniesienia (octan sodu) oraz smaru o r6znym

poczatkowym stezeniu w glebie
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5.3. Badanie biodegradacji smaru wapniowego Bio
w srodowisku wodnym

Procedura badawcza

Badania w zakresie okreélenia tlenowej biodegradowalno$ci smaru prowadzono
wedlug metody respirometrii manometrycznej wg EEC C-4/OECD 301 F [16].

Zasada badania podatnosci na biodegradacje substancji chemicznych metodg respi-
rometrii manometrycznej polega na inkubowaniu w warunkach aerobowych (tlenowych),
przy ciaglym mieszaniu w stalej temperaturze (22°C +1°C) przez okres 28 dni, znanego
materiatu badanego (zwykle 100 mg/dm? o teoretycznym zapotrzebowaniu na tlen co
najmniej 100 mg TZT/dm?® substancji bedacej jedynym zrédltem wegla organicznego)
przy odpowiedniej ilo$ci inoculum - do 30 mg s.m./dm? i roztworu pozywki mineralnej
w zamknietych szczelnie naczyniach respirometru.

W warunkach aerobowych mikroorganizmy inoculum rozktadajg substancje orga-
niczne, zuzywajac tlen. Uwalniajacy si¢ dwutlenek wegla jest pochtaniany w roztworze

wodorotlenku potasu.

System badawczy - inoculum
Osad czynny zostal pobrany z napowietrzanego zbiornika Oczyszczalni Sciekow
»Czajka” w Warszawie. Czastki osadu o rozmiarach powyzej 200 pm usunieto przez saczenie.
Tak przygotowany osad przemywano pozywka i umieszczano w laboratoryjnej oczyszczalni
$ciekdw, zasilanej sztucznym $ciekiem o skladzie wedlug dyrektywy 67/5548/EWG zalgcznik
C.10 - badania symulacyjne osadu czynnego [17].

Zasada metody

Biodegradacja okreslana jest przez automatyczne oznaczanie zuzycia tlenu (dzigki
zastosowanemu typowi respirometru zmiana ci$nienia jest wyrazana bezposrednio w mg/dm’
biochemicznego zapotrzebowania na tlen — BZT). Ilo§¢ tlenu pobranego przez mikroor-
ganizmy inoculum podczas biodegradacji materiatu badanego (po korekcie wynikajacej
z poréwnania ze $lepg proba wykonang réwnolegle) wyraza si¢ jako procent teoretycz-
nego zapotrzebowania na tlen (TZT), obliczonego ze wzoru chemicznego zwigzku lub
chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZT). Badanie prowadzone jest w okresie 28 dni.

Uklad pomiarowy
Zastosowano uklad pomiarowy wyposazony w nastepujaca aparature:
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o zamkniety respirometr do oznaczania BZT WTW OxiTop OC 110;

o szafa termostatyczna WT'W TS 606 CZ-G/3-VAR;

o elektroniczny rejestrator temperatury EBI-2T-F produkcji
Ebro GmbH & Co.KG;

o pehametr — wielofunkcyjny przyrzad mikrokomputerowy
ELMETRON CX-551;

o komputer wraz z programem do opracowania wynikow;

o robot laboratoryjny (do wymieszania i uérednienia inoculum).

Warunki badania:
o poczatkowe stezenie materiatu badanego medium: 100 mg/dm?;
« objeto$¢ roztworu w butelce: 0,164 dm’;
o TZT materialu badanego: 2,90 +0,06 mg O,/mg materialu badanego;
o stezenie zawieszonych czgstek statych inoculum w mieszaninie:
30 mg/dm’.

Wykonanie oznaczenia

Oznaczenie zapotrzebowania na tlen w respirometrze prowadzono zgodnie ze Stan-
dardowa Procedurg Roboczg SPR/BS./01/b: Badanie przesiewowe wysokiej podatnosci na
biodegradacje substancji w tlenowym Srodowisku wodnym metodg respirometrii manome-
trycznej [18].

Do obliczen i sporzadzania wykreséw zastosowano program Sigma Plot 9.0 firmy
SYSTAT Software, Inc.

Wyniki badania

Wyniki badania, obejmujace pobor tlenu, przebieg biodegradacji smaru oraz prze-
bieg nachylenia krzywej biodegradacji smaru w czasie, przedstawiono w tabeli 5.3 oraz na
rysunkach 5.51 5.6.
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5.4. Podsumowanie uzyskanych wynikow badan

1) Badania degradacji biologicznej w glebie w temperaturze 20°C wykazaly, ze
w prébee zawierajacej 100 mg smaru/kg suchej masy gleby calkowity rozklad,
tj. 100% mineralizacji, uzyskano po 80 dniach. Przy zaaplikowaniu smaru w ilo-
$ci 400 mg smaru/kg suchej gleby po 128 dniach prowadzenia badania préobka
uleglta mineralizacji w 75%. W przypadku prébki zawierajacej 1000 mg smaru/kg
suchej gleby stopient mineralizacji po 128 dniach prowadzenia testu wynosit 59%.

2) W toku 28-dniowego badania podatnosci probki smaru na biodegradacje tleno-
wa w $rodowisku wodnym (ready biodegradability) w temperaturze 20°C meto-
da respirometrii manometrycznej, zgodnie z metodg EEC nr C.4-D, stwierdzo-
no, ze w dziesigtym dniu testu, tzw. 10-dniowego okna, rozktad probki osiagnat
poziom 67,6%, a po 28 dniach prowadzenia testu wynosit 75%. Oznacza to, ze
badany smar wykazuje wysoka podatno$¢ na biodegradacje tlenowa w srodowi-
sku wodnym.
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Rozdziat 6

Ekologia w krajowym kolejnictwie

Srodki smarowe o wysokim stopniu degradacji biologicznej, w tym réwniez smary pla-
styczne, znajdujqg coraz szersze zastosowanie w roznych dziedzinach gospodarki. W ostatnich
latach w krajowym kolejnictwie daje si¢ zauwazy¢ wzrastajgce zainteresowanie wykorzy-
stywaniem biodegradowalnych srodkéw smarowych w przelotowych systemach smarowania
uktadow jezdnych pojazdow szynowych. Biorgc pod uwage sygnalizowane potrzeby rynkowe,
w Krakowie, w Instytucie Nafty i Gazu — Paristwowym Instytucie Badawczym, opracowano
technologie wytwarzania biodegradowalnego oleju oraz biodegradowalnego potptynnego smaru
plastycznego. Produkty te uzyskaly aprobaty jakosciowe krajowego kolejnictwa i aktualnie sg
stosowane w pojazdach szynowych eksploatowanych przez PKP Cargo S.A.

Chapter 6

Ecology at the national railways

Lubricantswith a high degree ofbiologicaldegradation, includinggreases, aregettingwider
usein different areasof the economy. In recent years,in the nationalrailwayscan benotedthe
increasinginterestinthe use ofbiodegradablelubricants in total loss greasingsystems of running
gears inrail vehicles. Taking into account themarketneeds, the Oil and Gas Institute- National
Research Institute in Cracow developed the production technology ofbiodegradable lubricating
oil andsemi-fluid grease.These productshave obtainedthe qualityapprovalof the nationalrail-
waysandcurrentlyare usedin rail vehiclesoperated byPKP CargoS.A.
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Wstep

Srodki smarowe o wysokim stopniu degradacji biologicznej, w tym réwniez smary
plastyczne, znajduja coraz szersze zastosowanie w réznych dziedzinach gospodarki. Przy-
czynia sie do tego zwigkszenie $wiadomosci w zakresie ekologii i zagrozenia zycia, jakie
pociaga za sobg brak troski o srodowisko naturalne. Obok tradycyjnych obszaréw, takich
jak tereny lesne, rolnictwo czy zbiorniki wodne, $rodki smarowe o wysokim stopniu bio-
degradacji stosowane s3 rowniez w przemyéle, transporcie drogowym i kolejowym.

Typowe zastosowania biodegradowalnych smaréw plastycznych obejmuja: otwarte
systemy smarowania ukladéw jezdnych samochodéw, maszyny budowlane, urzadzenia
eksploatowane w transporcie morskim, urzadzenia i maszyny pracujace przy eksploatacji
2167 na szelfie, przelotowe systemy smarowania uktadéw jezdnych pojazdéw szynowych
(kolejnictwo i pojazdy szynowe komunikacji miejskiej), przemyst wydobywczy (kopalnie
odkrywkowe, gérnictwo podziemne).

W ostatnich latach w krajowym kolejnictwie daje si¢ zauwazy¢ rosngce zaintereso-
wanie stosowaniem biodegradowalnych $rodkéw smarowych w przelotowych systemach
smarowania ukladow jezdnych. W INiG - PIB, wyprzedzajac dzialania proekologiczne
krajowego ustawodawstwa, opracowano technologie wytwarzania biodegradowalnego
oleju i biodegradowalnego poétptynnego smaru plastycznego. Srodki te uzyskaty aprobaty
jakosciowe krajowego kolejnictwa i od kilku lat sg stosowane w pojazdach szynowych
eksploatowanych przez PKP Cargo S.A.

Biodegradowalne srodki smarowe w krajowym
kolejnictwie

W trakcie eksploatacji pojazddw poruszajacych si¢ po szynach, szczegdlnie na tukach
szyn, elementy zestawow kotowych ulegaja zuzyciu mechanicznemu. Rozwigzania kon-
strukcyjne przewiduja stosowanie obreczy stalowych, ktére po osiagnieciu okreslonego
stopnia zuzycia podlegaja okresowej wymianie. W celu ograniczenia zuzycia elementow
i zwigkszenia przebiegéw migdzyremontowych praktykuje si¢ smarowanie obrzezy kot przy
zastosowaniu olejow i smaréw plastycznych. Srodki te sg aplikowane poprzez przelotowe
systemy smarowania i przenikaja do gleby i wod gruntowych.
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Wprowadzenie srodkéw biodegradowalnych w miejsce dotychczas stosowanych
konwencjonalnych olejéw i smaréw umozliwia dzialania proekologiczne w nowej gatezi
gospodarki krajowej. Takie rozwigzania funkcjonuja od kilku lat w krajach przodujacych
pod wzgledem dbatosci o $rodowisko naturalne, np. w Niemczech i krajach skandynaw-
skich [1-3]. W Instytucie Nafty i Gazu - Paistwowym Instytucie Badawczym od kilku
lat prowadzone sg projekty badawcze zwigzane z tematyka biodegradowalnych $rodkéw
smarowych. Do zakresu prac badawczych wiaczono réwniez $rodki smarowe o wysokim
stopniu degradacji biologicznej, o parametrach jakosciowych wymaganych przez krajowe
kolejnictwo. Nawigzana wspétpraca miedzy INiG - PIB a PKP Cargo S.A. umozliwita
sprecyzowanie zakresu potrzeb dotyczacych tego typu produktow, a takze zwigzanych
z nimi wymagan jako$ciowych.

W wyniku prac realizowanych w ramach $rodkéw wtasnych oraz projektu wspotfi-
nansowanego przez Uni¢ Europejska z Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego
opracowano technologie biodegradowalnych $rodkéw smarowych: biodegradowalnego
oleju smarowego i polptynnego smaru plastycznego przewidzianych do stosowania w kra-
jowym kolejnictwie do smarowania obrzezy kot ukladéw jezdnych pojazdéw szynowych.

W charakterze komponentdw oleju smarowego zastosowano olej estrowy pochodzenia
naturalnego oraz wyselekcjonowane dodatki uszlachetniajace z grupy dodatkéw dopusz-
czonych przez ustawodawstwo europejskie do aplikowania w biodegradowalnych srodkach
smarowych. Biodegradowalny olej charakteryzuje si¢ podwyzszonymi wlasciwo$ciami
przeciwzuzyciowymi, dzieki czemu ogranicza zuzycie mechaniczne obrzezy kot pojazdow
trakcyjnych. Korzystnymi parametrami uzytkowymi oleju, wplywajacymi na trwatos¢
eksploatacyjng ukladow jezdnych, sg réwniez dobre wlasciwosci reologiczne, utrzymujace
sie w szerokim zakresie temperatur i umozliwiajace eksploatacje oleju w pelnym sezonie,
a takze wysoki stopien degradacji biologicznej. Typowe wlasciwoséci biodegradowalnego
oleju dla kolejnictwa przedstawiono w tabeli 6.1.

Nowatorski charakter rozwigzania technologicznego dotyczacego wytwarzania bio-
degradowalnego oleju smarowego dla kolejnictwa zostal potwierdzony uzyskaniem przez
jego tworcow patentu PL 206170 [4]. Doswiadczalne partie oleju skierowano do badan
eksploatacyjnych w zestawach kotowych lokomotyw eksploatowanych przez PKP Cargo S.A.
Lokomotywy podlegaly okresowym przegladom w zakladach naprawczych i remontowych.
W toku dwuletniej obserwowanej eksploatacji, prowadzonej w pelnym sezonie, obej-
mujacej warunki letnie i zimowe, potwierdzono dobre wtasciwosci eksploatacyjne oleju,
tj. ograniczenie zuzycia mechanicznego elementéw stalowych obrzezy két. Umozliwito to
wydtuzenie okreséw miedzyremontowych pojazdéw trakcyjnych i osiggniecie wymiernych
efektéw ekonomicznych.
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Tabela 6.1. Biodegradowalny olej smarowy dla kolejnictwa -
typowe parametry jakosciowe

Biodegradowalny olej

Parametry jakosciowe Metody badan

Smarowy

Lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 40°C [mm?/s] 463 PN-EN IS0 3104:2004
Temperatura ptyniecia [°C] =21 PN-1S0 3016:2005
W’fasciw?sci p_rzec,iwzuzygiowe w badaniu w aparacie czteroku- 0,35 PN-EN 150 20623:2010
lowym, srednica $ladu zuzycia [mm]

W’fasciwosci_ p_rzeFiwzatarciowe w badaniu w aparacie czteroku- 2500 PN-EN IS0 20623:2010
lowym, obcigzenie zespawania [N]

Wtasciwosci przeciwkorozyjne Brak korozji PN-1S0 7120:2011
Biodegradowalno$¢ w wodzie [%] 87,1 CECL-33-A-94

Rys. 6.1. Eksploatacja biodegradowalnego oleju opracowanego w INiG - PIB w pojazdach

trakcyjnych uzytkowanych przez PKP Cargo S.A.

151



Biodegradowalne smary plastyczne

W wyniku uzyskania pozytywnych wynikéw badan biodegradowalny olej uzyskat
akceptacje jakosci i zostal on dopuszczony do stosowania w pojazdach szynowych uzyt-
kowanych przez PKP Cargo S.A.

Aktualnie PKP Cargo S.A. w swej znowelizowanej instrukcji smarowania, obejmu-
jacej lokomotywy spalinowe i elektryczne, zaleca uzywanie opracowanego w INiG - PIB
biodegradowalnego oleju w miejsce wykorzystywanego dotychczas konwencjonalnego
oleju mineralnego, wytwarzanego z udziatem oleju naftowego.

Rys. 6.2. Lokalizacja zaktadéw taboru PKP Cargo S.A., w ktérych eksploatowany jest
biodegradowalny olej smarowy INiG - PIB
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Produkcja biodegradowalnego oleju smarowego zostata uruchomiona w INiG- PIB
w Pionie Technologii Nafty. Opracowany olej pozostaje w ciagtej produkcji, a potwierdze-
niem jego dobrych wiasciwosci uzytkowych sa zamoéwienia kierowane do Instytutu przez
spoiki podlegte PKP Cargo S.A.

Inny rodzaj konstrukeji systemdw smarowania, stosowany aktualnie w kolejowych
uktadach jezdnych, przewiduje stosowanie smaru pétptynnego.

Badania nad technologia wytwarzania biodegradowalnego smaru prowadzono, stosu-
jac w charakterze czynnika zageszczajacego 12-hydroksystearynian wapnia. Dla uzyskania
wymaganych wlasciwosci reologicznych w niskich temperaturach, determinujacych dobra
przetlaczalno$¢ produktu w systemach smarowania, wykorzystano kompozycje oleju ro-
$linnego i syntetycznego oleju estrowego.

Réwniez ten produkt zostal zaakceptowany przez krajowe kolejnictwo w nastepstwie
przeprowadzonych z pozytywnym wynikiem badan eksploatacyjnych. Opracowany smar,
oprécz dobrych wilasciwosci przeciwzuzyciowych, charakteryzuje si¢ niskimi oporami tarcia
i dobrymi wlasciwo$ciami rozruchowymi. Dodatkowsa zalete smaru stanowi wysoki stopient
degradacji biologicznej, okres§lony w odniesieniu do gleby i wod gruntowych. Technologia
wytwarzania smaru chroniona jest patentem RP 218135 [5]. Typowe wla$ciwosci smaru
przedstawiono w tabeli 6.2.

Tabela 6.2. Biodegradowalny smar dla kolejnictwa — typowe parametry jakosciowe

Parametry jakosciowe Biodegradowalny smar Metody badan
Penetracja w temperaturze 20°C [mm/10] an PN-EN 150 2137:2011
Temperatura kroplenia [°C] 93 PN-1S0 2176:2011
Odpornos¢ na dziatanie wody Odporny DIN 51807 cz. 1
Penetracja w temperaturze —20°C [mm/10] 227 PN-EN 150 2137:2011
i
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Parametry jakosciowe Biodegradowalny smar Metody badan

Whasciwosci przeciwzatarciowe w badaniu w aparacie

- . 2500 PN-EN 150 20623:2010
czterokulowym, obciazenie zespawania [N]
Wtasciwosci przeciwkorozyjne Brak korozji PN-1S0 7120:2011
Biodegradowalno$¢ w wodzie [%] 75 CECL-33-A-94

Biodegradowalnos¢ w glebie (100 mg smaru/1000 g 80 Respirometria manometryczna
gleby), catkowita mineralizacja [dni] Metoda (-4 D

Obecnie opracowany biodegradowalny smar znajduje si¢ w ofercie produktéw wy-
twarzanych w ramach produkcji matotonazowej INiG - PIB w Pionie Technologii Nafty.
Smar ten stosowany jest rowniez z powodzeniem w komunikacji miejskiej, jako $rodek
ograniczajacy hatas emitowany przy eksploatacji pojazddéw szynowych, szczegdlnie na
tukach szyn i torowiskach zlokalizowanych w poblizu osiedli mieszkaniowych.

Podsumowanie

Transport kolejowy stanowi jeden z podstawowych sektoréw gospodarki krajowej
— aktualnie PKP Cargo S.A. dysponuje taborem liczgcym tacznie okolo dwoch tysiecy lo-
komotyw elektrycznych i spalinowych.

Zagadnienia zwigzane z ekologia w tym sektorze dotycza poprawy efektywnosci
zuzycia paliwa oraz mozliwo$ci wykorzystania paliw alternatywnych. W tym przypadku
ustawodawstwo UE dokonato ustalen poprzez wprowadzenie dyrektywy biopaliwowej
2003/30/EC.

W zakresie biodegradowalnych srodkéw smarowych dla potrzeb kolejnictwa tocza sie
rozmowy w Komisji Europejskiej. Dotychczas ukazat si¢ komunikat COM (2008) 433 Ko-
misji do Parlamentu Europejskiego i Rady dotyczacy ekologicznego transportu.

Podstawowym aktem prawnym obowigzujacym obecnie w krajach Unii Europejskiej
dotyczacym biodegradowalnych $rodkéw smarowych jest decyzja Komisji Europejskiej
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2011/381/UE z 24 czerwca 2011 r., ktéra ustanawia kryteria ekologiczne przyznawania
smarom oznakowania UE. W ramach prac Komisji opracowano réwniez Raport Techniczny
CEN/TR 16227:2011 Biosrodki smarowe — Wymagania dotyczgce technologii i charaktery-
styki biosrodkow smarowych.

Tematyka podjeta przez INiG - PIB jest zgodna ze strategia wynikajacg z przysztych
zalecen i dyrektyw ustawodawstwa unijnego i stanowi perspektywiczne oraz wyprzedzajace
dziatania w dziedzinie produkcji i stosowania biodegradowalnych $rodkéw smarowych
w gospodarce krajowe;.
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