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Streszczenie

Przedstawiono wyniki badamtasciwosci smarnych i termooksydacyjnych dwu-
i trojsktadnikowych kompozycji smarowych na bazyatetycznego oleju estro-
wego, uzupetnionych dodatkami o charakterze smarfBf) oraz przeciwutle-
niajacym (naturalne tokoferole i komercyjny dodatek RRD®). Oceny dokonano
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na podstawie granicznego opania zuycia jako miary wkaciwosci przeciwzu-
zyciowych i czasu oksydacji jako miary stabdoiboksydacyjnej. Stwierdzono,
ze pomedzy badanymi dodatkami zachadxddziatywania zmieniage okrélone
wiasciwosci kompozyciji smarowej. Portlzy dodatkiem smarnym (PE) i dodat-
kami przeciwutleniajcymi wystpuje antagonizm dziatania przecivigaiowego
(spadek wartci G,;) i synergizm niecatkowity dziatania przeciwutlgn@ego
(wzrost czasu utleniania).

WPROWADZENIE

Wazrost zainteresowania problemami ochrérgdowiska naturalnego orazgly
postp technologiczny coraz eiej wymusza na producentach olejéw smaro-
wych koniecznét poszukiwania produktow o podwgzonych walorach ekolo-
gicznych[L. 1, 2]. Uzasadnione jest zatem zintensyfikowanie bhadal zastoso-
waniem alternatywnych surowcow naturalnych, goyggh na celu zaréwno wy-
diuzenie czasu eksploatacji samego oleju, jak i popjago biodegradowalrdoi.

Oleje smaroweagskompozycjami oleju bazowego i dodatkow uszlactzetni
jacych, ktore ksztattaj funkcjonalne witéciwosci srodkdw smarowych. Wpro-
wadzenie do oleju bazowego dodatkéw uszlachemyjeh pociga za sobp
problem oceny wspotpracy dodatkéw z Haze solp — koniecznét okreslenia
wspotdziatania dwoch lub wiej sktadnikow (synergizm, antagonizm, neutra-
lizm) [L. 3]. W literaturze rozrinia sk trzy rodzaje synergizmu: catkowity
(efekt dziatania sktadnikow wkszy niz suma ich oddzielnych oddziatywa
addytywny (efekt réwny sumie ich oddzielnych odéziaan) oraz niecatkowity
(pozytywne wspotdziatanie skladnikéw deg¢ efekt mniejszy ni suma ich
oddzielnych oddziatywg. Gdy skladniki nie wptywaj na efekt swojego dzia-
tania méwimy o neutralizmie, gdy sktadniki zmnigjgzefekt swojego dziata-
nia — o antagonizmig.. 4].

Badania wykazalyze kompozycje smarowe z udziatem biokomponentow
otrzymanych z odpadow porafinacyjnych oleju rzepedgo charakteryzajsie
wiasciwosciami smarnymi, zapewnigymi realizacg podstawowych funkcji
srodka smarowego (ohrénie wspotczynnika tarcia, intensywésozuzywania).
Najprawdopodobniej zwkzane jest to z jednej strony z tribochemicznymieprz
mianami olejow syntetycznych, z drugiej — z akty¥gig tribologiczry zasto-
sowanych biododatkéw. Jednogérzie z bada wynika, ze biododatki nie wyka-
Zuja dziatania przeciwutleniagego, dlatego kompozycje z ich udzialem wyma-
gaja uzupetnienia ich w dodatki przeciwutlenieg¢ [L. 5]. W produkcji olejow
smarowych wykorzystuje siréznego typu zwizki chemiczne jako inhibitory
utleniania i § one czsto stosowane wraz z innego rodzaju dodatkami uszla
chetniajcymi. Czsto jednak sprawdzone i skutecznie dzigdejinhibitory
mog hie spetnia wymaga zwiazanych z zaostrzonymi przepisami ochrony
srodowiska. Stwarza to mbwosci wykorzystania surowcéw gbnnych jako
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zrodta zwhzkdw o wiaciwosciach przeciwutleniajacych, ktére jednogzie
zwiekszytyby ekologiczny charakterodkédw smarowych. Do zwikéw che-
micznych pochodzenia naturalnego, wykagugch dziatanie antyoksydacyjne,
zalicza s¢ m.in sylimaryr, tokoferole, polifenole.

Celem pracy byta identyfikacja oddziatyivpomiedzy ekologicznymi do-
datkami smarnymi i przeciwutlenigymi i baz olejowa oraz okrélenie cha-
rakteru oddziatyws, w szczegolngi identyfikacji efektow synergii, antagoni-
zmu czy dziatania neutralnego.

CZESC DOSWIADCZALNA
Obiekty badan

Ekologiczne kompozycje smarowe otrzymywano poprageowadzenie do
oleju bazowego odpowiedniej naika dodatku o dziataniu przeciwzycio-
wym (PE) oraz dodatkéw o dziataniu przeciwutlesggm (tokoferol i RC
9308). Badaniom poddawano dwu- i tréjskitadnikowengozycje smarowe,
w ktorych stzenie dodatku PE wynosito 5% m/m, dodatkow przedswidja-
cych — 0,5 i 2% m/m. Po dokladnym wymieszaniu dikdatz olejem bazo-
wym, w celu sprawdzenia stabikod kompozycji przechowywano je przez
48 godz. w temperaturze pokojowe;.

Do sporadzenia kompozycji smarowych zastosowano syntetyokjyestro-
wy PRIOLUBE 3970 o wysokiej biodegradowadnip(biodegradowalrig > 70%).
Jako dodatek o charakterze smarnym (PE) zastosguwadakt otrzymany w wy-
niku oczyszczania szlaméw pohydratacyjnyckgabych ubocznym produktem
z rafinacji oleju rzepakowego. Jako dodatki przedieniapce zastosowano mie-
szanir tokoferoli (produkt naturalny) i komercyjny dodateC 9308, posiadagy
znak Niebieskiego Aniota, rekomendowany przez predta jako dodatek do syn-
tetycznych olejow estrowych o dziataniu przeciwlzyjoym i przeciwutleniaj-
cym. W Tabeli 1 przedstawiono sktad kompozycji smarowych i spasbiozna-
czenia, ktérymi postugiwanoesprzy przedstawianiu wynikow batla

Tabela 1. Sktad kompozycji smarowych i ich oznaczémn
Table 1. Lubricating composition content and disritification

Sklad kompozycji smarowych Sposéb oznaczania
PRIOLUBE+5% PE 5PE
PRIOLUBE+0,5% T 0,5T
PRIOLUBE+2% T 2T
PRIOLUBE+5% PE+0,5% T 5PE+0,5T
PRIOLUBE+5% PE+2% T 5PE+2T
PRIOLUBE+0,5% RC 0,5RC
PRIOLUBE+2% RC 2RC
PRIOLUBE+5% PE+0,5% RC 5PE+0,5RC
PRIOLUBE+5% PE+2% RC 5PE+2RC
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Aparatura i sposéb prowadzenia bada

Badania przeciwztyciowych wiaciwosci kompozycji smarowych przeprowa-
dzono na aparacie T-02 zgodnie z metadylwarya w normach: PN-76/C-
04147 oraz WTWT-04/MPS-025 przy ngstijacych parametrach: okgienie
— 40 kG (392 N), czas biegu — 3600 s;dtos¢ obrotowa — 500 obr/min. War-
tos¢ Go; 40 (miara witdciwosci przeciwzuyciowych) jest funkel zadanego
obciazenia isredniejsrednicysladu tarcia (d) i jest obliczona z zatesci:

392
Goz40 =0, 52? N /mrﬁ]

Dla kazdegosrodka smarowego wykonano co najmniej trzy biegidvad
cze. Wielkd¢ zuzycia mierzono réwnolegle i prostopadle dadéw tarcia. Za
srednie sladu przyjmowanosrednia arytmetycza wynikow z trzech kulek
z kazdego biegu. Pomiardérednicy sladéw dokonywano za pomsaenikro-
skopu optycznego Nikon MM-40 (prod. Japonia).

Badanie odporrimi na utlenianigorzeprowadzono w automatycznym apa-
racie Quantum™ Oxidation Tester firmy Tannas w ¢m@agacych warunkach:

* temperatura — 14C,

e cisnienie pocztkowe — 90 psi
e czynnik utleniagcy — tlen,
objetos¢ probki — 50 cr

Wielkoscia mierzora byt czas, po ktorym maksymalnesmienie spadto
0 25 psi. Im dtaszy czas utleniania, tym gksza odporn& na utlenianigrod-
ka smarowego.

Omowienie wynikow

Wplyw dodatkéw na wiciwosci przeciwzuyciowe dwu- i tréjskladnikowych
kompozycji smarowych w odniesieniu do oleju bazowvggzedstawiono na
Rys. 1.

Z danych przedstawionych iRys. 1wynika,ze w przypadku dwuskfadni-
kowych kompozycji smarowych, wakib G,, oleju bazowego wzrasta jedynie
po wprowadzeniu 5% m/m dodatku PE. W tym przypadkozna mowe
0 synergetycznym oddziatywaniu oleju bazowego iatlkad o dziataniu prze-
ciwzwzyciowym (PE), przejawiagym sk blisko 80% wzrostem warfoi gra-
nicznego obecizenia zuycia w odniesieniu do oleju bazowego. Wprowadzenie
do oleju bazowego dodatkéw o dziataniu przeciwudgoym — tokoferolu (T)
(niezalenie od jego stzenia) oraz RC 9308 (w eteniu 0,5% m/m) — nie
wplywa na whdciwosci przeciwzuyciowe oleju estrowego — zmiany waito
Gy hie przekraczaty10%, a wéc granicy btdu metody pomiarowe;j.
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Rys. 1. Wplyw zastosowanych dodatkéw uszlachetnigjych w syntetycznym oleju bazo-
wym PRIOLUsSBE na warto$¢ granicznego obcizenia zuzycia

Fig. 1. Influence of additives used in a synthétise oil (PRIOLUBE) on the limiting load of
wear

Dodatki te nie wptywaj wigc na zmian wartasci granicznego obgrenia
zwycia — oddziatywanie porgilzy baza olejowa i dodatkami ma charakter
neutralny. Antagonizm zachagzy pomidzy baa olejowa a dodatkiem obser-
wuje st w kompozycji smarowej zawieegjej 2% m/m dodatku RC. Wprowa-
dzenie dodatku do oleju bazowego powoduje 20% $padetaici granicznego
obciazenia zuycia (Gy).

W przypadku kompozycji trojsktadnikowych stwierdmore wprowadze-
nie dodatkéw przeciwutleniggych (tokoferolu i RC 9308) do dwusktadniko-
wej kompozycji smarowej PRIOLUBE+5%PE spowodowalgragny spadek
wartdici G,, kompozycji z 753 N/mido wartdci o blisko 20% mniejszej od
wartasci G,, oleju bazowego (oprocz kompozycji zawiera 0,5% m/m
RC 9308 — wart&® G,, porownywalna z warteia G,, oleju bazowego). Z
punktu widzenia wisciwosci przeciwzuyciowych, wprowadzenie do kompo-
zycji smarowej dodatkéw przeciwutleniaych byto niekorzystne, poniewa
spowodowato spadek wakm granicznego obgienia (G,) nawet do wartei
nizszych n dla czystej bazy olejowej. W przypadku, gdy dodatkniejszag
efekt swojego oddziatywania, mwa mowe o zachodzcym pomgdzy nimi
antagonizmie.

Whplyw zastosowanych dodatkéw na wdavosci przeciwutleniagce dwu-

i tréjsktadnikowych kompozycji smarowych przedstamo naRys. 2 Stwier-
dzono,ze w kompozycjach dwuskitadnikowych zastosowane dodatkazuj
zréznicowary aktywna¢ przeciwutleniajca, zalezng od ich sgzenia w oleju
bazowym. Stwierdzonase wprowadzenie do oleju bazowego PRIOLUBE do-
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datku smarnego PE spowodowato dlenie czasu utleniania bazy olejowej ze
244 min. do 137 min., tj. o ponad 40%. Dodatek PEymtetycznym oleju ba-
zowym wykazuje dziatanie prooksydacyjne — pgimaiy baz olejowa a dodat-
kiem zachodzi antagonizm.
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Rys. 2. Wplyw zastosowanych dodatkéw na czas utlemia syntetycznego oleju estrowego
PRIOLUBE
Fig. 2. Influence of additives used on the tim@xiflation of synthetic ester oil (PRIOLUBE)

Wprowadzenie do oleju bazowego antyoksydantow poyeodznaczny
wzrost jego wihaciwosci przeciwutleniajcych. Stwierdzonoze dodatek 0,5%
m/m tokoferolu do oleju syntetycznego spowodowaigmb14-krotne wydite-
nie czasu utleniania bazy olejowej (z 244 do 34%9) nZwiekszenie sizenia
tego produktu do 2% powodowatoakize, ponad 21-krotne, wydienie czasu
utleniania. W przypadku dodatku RC 930& j1,5% jego zawartg w oleju
powoduje ponad 50-krotne wyddenie czasu utleniania oleju bazowego.
Zwiegkszenie szenia tego produktu do 2% spowodowato mniejsze¢ dao-
dzo istotne wydtzenie czasu utleniania — ze 244 min dla oleju bagowdo
10462 min dla kompozycji (ok. 40-krotne).

Inaczej dodatki zachowaljsie w kompozycjach trojsktadnikowych. Wprowa-
dzenie do kompozycji smarowej PRIOLUBE+5%PEnyEh stzen dodatkow
przeciwutleniagcych (0,5 i 2% m/m) spowodowalo wzrost wacicczasu utlenia-
nia — najwekszy, ponad 12-krotny dla kompozycji PRIOLUBE+PE-RZ% naj-
mniejszy, blisko 7-krotny — dla kompozycji PRIOLUBBE+2% tokoferolu,
w stosunku do oleju bazowego. W tym przypadkwenoy mowe, ze pome-
dzy dodatkami a bazolejowa zachodzi synergizm niecatkowity, z ktérym ma-
my do czynienia wéwczas, gdy pozytywne wspoldzigtatodatkow daje efekt
mniejszy nk suma ich oddzielnych oddziatywa
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Podsumowujc:

* jedynie ekologiczny dodatek o dziataniu przeciwmiowym (PE) powodu-
je wzrost granicznego ohgienia zuycia estrowej bazy olejowej. Wprowa-
dzenie do oleju bazowego dodatkéw utlegigch nie wptywa na wigiwo-
$ci przeciwzuyciowe oleju bazowego;

» dodatki antyutleniace wprowadzone do kompozycji estrowego oleju
PRIOLUBE z dodatkiem ekologicznym PE, powadupaczne obuenie
zdoIndici przeciwdziatania ztywaniu, coswiadczy o antagonizmie pogi
dzy dodatkami;

» kompozycje smarowe z udziatem dodatku ekologiczrieigowykazujcego
efektywna@¢ przeciwzuyciowa, wymagag uzupetnienia o dodatki przeciw-
utleniapce. Stwierdzonoze pomgdzy PE a zastosowanymi antyutleniacza-
mi zachodzi synergizm niecatkowity dziatania preedieniapcego.

PODSUMOWANIE

Popraw jakosci olejow bazowych uzyskujeespoprzez wprowadzenie dodat-
kow uszlachetniagych oraz sprawdzenie ich wspétdziatania pammy sola

i bazy olejowa. W wyniku przeprowadzonych badatwierdzonoze wprowa-
dzapc do dwusktadnikowej kompozycji smarowej na baziejo estrowego

i ekologicznego dodatku przeciwzciowego, dodatkow przeciwutlenigych
skutkuje popraw odporndci na utlenianigrodka smarowego kosztem oben
nia zdolndci przeciwdziatania ztywaniu. Pomtdzy dodatkami, w zaimosci
od ocenianego parametru, wymiija oddziatywania mage charakter antagoni-
styczny (wt&ciwosci smarne) i synergistyczne (dziatanie przeciwuédpae).

Praca naukowa finansowana s®dkow na naukw latach 2010-2012 ja-
ko projekt badawczy Nr N N204 087438.
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Summary

The paper presents the results of the research cozmming the lubricant
properties and thermooxidation stability of synthetc polyester lubricant
containing additive lubricant (PE) and antioxidants (tocopherols and
commercial additive RC 9308). The evaluation was Isad on the limiting
load of wear as a measure of antiwear properties a@noxidation time as
a measure of oxidative stability. It was concludedhat additives occur
between the two effects, changing specific propees of the lubricant
composition. Between PE and the antioxidant addite set, antiwear action
antagonism (decrease ¢) and antioxidant incomplete synergism (increase
oxidation time) occurred.



