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Stowa kluczowe

Smar ochronny, odporno$¢ na radiacje, dodatki, zeolity.

Streszczenie

Przeprowadzono badania odporno$ci smaréw ochronnych typu Akorin z do-
datkiem zeolitow na dziatanie promieniowania radiacyjnego gamma. Stwierdzo-
no, ze dodatek 10% zeolitu zwigksza odporno$¢ smaru na promieniowanie
o okoto 50%. Tak zmodyfikowanego zeolitami smaru uzyto do zabezpieczenia
obrobionych skrawaniem elementéw obudéw przepustéw w reaktorach jadro-
wych typu WWER—440.

Wprowadzenie

Powierzchnie obudéw przepustow reaktoréw jadrowych zabezpieczono
przed promieniowaniem i korozja powlokami ochronnymi aluminiowo-
-epoksydowymi [I]. Natomiast elementy tych obudéw obrobione skrawaniem
(kotnierze kré¢céw, tacznikéw, przylgi, koncowki rur do spawania) zabezpie-
czono smarami ochronnymi. Aby jednak smary spelnity funkcje ochronne za-
réwno przed promieniowaniem, jak i korozja stawiane sa wymagania znacznie
wyzsze niz to przewiduja normy [2] i katalogi [7, 8, 17].
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Wymagana jest [3]:
— odporno$¢ na dawke promieniowania w zakresie 0,9-1,1 MGy,
— odporno$¢ na korozje,
— zwigkszona lepkos¢.

1. Teoretyczne podstawy modyfikacji wlasciwosci smaréw ochronnych
odpornych na promieniowanie radiacyjne

Aby nada¢ smarom ochronnym wystarczajaca odporno$¢ na promieniowa-
nie radiacyjne nalezato na poczatku dokona¢ oceny odporno$ci radiacyjnej po-
szczegblnych sktadnikow tworzacych smar. Podstawowymi sktadnikami sma-
réw ochronnych sa oleje mineralne, zageszczacze w postaci mydet (réznych
metali). Oprécz tego stosowane sa takie dodatki jak: inhibitory korozji, anty-
utleniacze, $rodki adhezyjne, adsorbery wilgoci i inne sktadniki pomocnicze.

Podstawowym sktadnikiem smaréw jest olej mineralny (smarowy), ktéry
jest frakcja ropy naftowej skladajacej si¢ z mieszaniny weglowodoréw gléwnie
parafinowych, cykloparafinowych zawierajacych ponad 18 atoméw wegla
w czasteczce [4].

Odporno$¢ weglowodoréw parafinowych, cykloparafinowych na dziatanie
promieniowania radiacyjnego jest znacznie nizsza niz weglowodoréw aroma-
tycznych szczegdlnie o skondensowanych pierscieniach (naftalen, antracen)
Mata zawarto$¢ naftalenu, antracenu w olejach smarowych pochodzenia petro-
chemicznego pogarsza odporno$¢ radiacyjng tego typu olejéw w stosunku do
frakcji olejowych o duzej zawartosci frakcji aromatycznej [5, 6, 12].

W  poszukiwaniu (sposobu) metody zwigkszenia odpornosci smaréw
ochronnych na dzialanie promieniowania radiacyjnego zdecydowano sig¢ na
uzycie jako dodatkéw zeolitow (glinokrzemianéw) zamiast weglowodoréw
aromatycznych. W zeolitach istnieje wigksza mozliwo$¢ regulacji odpornosci
radiacyjnej w wyniku wprowadzenia réznych kationéw metali przejSciowych.
Oprocz tego zeolity cechuja si¢ wigksza odpornoscia na promieniowanie radia-
cyjne niz zwiazki organiczne oraz wigksza odpornoscia termiczna.

1.1. Wplyw struktury zeolitow na modyfikacje wlasciwosci smaréw
ochronnych

Ogolna charakterystyka zeolitow

Zeolity sa to naturalne lub syntetyczne, krystaliczne glinokrzemiany, kt6-
rych szkielet zbudowany jest z wzajemnie polaczonych tetraedréw SiO4 i AlO,.
Tetraedry potaczone sa narozami poprzez wspdlne atomy tlenu. Ladunki ujemne
tetraedrow AlO, réwnowazone sa z dodatnimi tadunkami kationéw, znajduja-
cych si¢ wewnatrz wolnych przestrzeni utworzonych przez szkielet. Kationy te
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maja pewna swobode zmiany pozycji. W stanie uwodnionym zeolitu przestrze-
nie te wypetnia dodatkowo woda [18].

Sumaryczny sktad komérki elementarnej zeolitdw mozna przedstawi¢ ogol-
nym wzorem:

Myn / (AlOy), (SiOy), z H,O
gdzie:
M — kation,
n — wartosciowos¢ kationu,
z — liczba czasteczek wody,
X +y — ilo$¢ tetraedréw w komoérce elementarne;.
Stosunek y/x = 1 przybiera r6zne wartosci w zaleznos$ci od typu zeolitu.
Do najbardziej charakterystycznych wtasciwosci zeolitow naleza [15,18]:

e tréjwymiarowy, wysoce uporzadkowany uktad kanatéw,

e JScisle okres$lone (z doktadnos$cia do dziesigtnych czesci A) rozmiary pier-
$cieni utworzonych z atoméw tlenu, bedacych wejsciami do kanatéw. Wy-
miary ich $rednic wynosza 3—10 A (rys. 4),

e latwo$¢ adsorpcji i desorpcji wody i innych czasteczek o wymiarach kry-
tycznych mniejszych lub réwnych wymiarom otworéw prowadzacych do
wewnatrzkrystalicznych przestrzeni. Procesy adsorpcji i desorpcji z reguty
nie powoduja uszkodzen struktury krystaliczne;j,

e latwo$¢ wymiany kationdw, co pozwala modyfikowa¢ wtasnosci zeolitow,

e wystgpowanie silnego pola elektrostatycznego wewnatrz zeolitu,

e wlasnosci sorpcyjne i efekty sitowe — spowodowane wielkoscia i dystrybu-
cja poréw,

e wlasnosci katalityczne.

a) b)

Rys. 1. a) zeolit typu, b) zeolit typu fojazytu (X 1Y)



266 PROBLEMY EKSPLOATACII 1-2006

Zeolity moga adsorbowac znaczne ilo$ci substancji, $rednio 20-30% wa-
gowych [18].

Rys. 1a i b przedstawiaja modele najwazniejszych wystepujacych w przy-
rodzie i produkowanych w skali przemystowej zeolitéw.

Zeolity A powstaja w wyniku potaczenia kubooktaedréw poprzez pierscie-
nie czterocztonowe, w wyniku czego powstaja kanaty o $rednicy 8 A (rys. 4a).
Zeolity X, Y powstaja poprzez polaczenie kubooktaedrow przez pierscienie
szesciocztonowe, w wyniku czego powstaja kanaty o $rednicy 12,4 A (4b.).

Pola elektrostatyczne wystepujace w wewnatrzkrystalicznych przestrze-
niach zeolitéw powoduja silne wiazanie sorbatu, zwlaszcza czasteczek polar-
nych lub tatwo polaryzowalnych, ktérego desorpcja nastepuje dopiero w pod-
wyzszonej temperaturze. Podczas adsorpcji moze nastapi¢ znaczna deformacja
zaadsorbowanych czastek powodujaca czasami przeniesienie fadunku, a nawet
rozerwanie wigzan.

2. Przeprowadzone eksperymenty

Eksperymenty przeprowadzono z uzyciem smaru ochronnego typu Akorin
N i zeolitow NaY. Smar mieszano z zeolitami i po doktadnej homogenizacji
poddawano naswietlaniu “°Co w bombie kobaltowe;.

Uzyto zeolitu NaY w postaci proszku o $rednicy ziaren w granicach 1-4 nm.
Uzyto rowniez zeolitu Al NaY — 20, tzn. zeolitu NaY do ktérego wprowadzono
20% glinu w wyniku wymiany kationéw Na* na kationy Al**.

Po napromieniowaniu poréwnywano zmiany wtasciwos$ci smaru z prébkami
wzorcowymi. Badano przede wszystkim zmiany korozyjne prébek napromie-
niowanych w stosunku do nie napromieniowanych (wzorcowych), jak réwniez
zmiany kwasowosci i lepkosci, zgodnie z normami [10, 11, 20].

Wyniki eksperymentéw przedstawiono w tabelach 1-6.

Tabela 1. Zmiany wiasciwosci smaru bez dodatku zeolitu po nagwietleniu promieniami y *°Co

.. . Odpornosé Liczba Lepko$¢ kinematyczna
Dawka promieniowania . 2
Lp. [MGy] korozyjna kwasowa LK [mm®/s]
Y (Wg normy) [mg KOH/g] 70°C
1 0 (wzorcowa prébka) la 0,051 34,7
2 0,4 1b 0,171 34,1
3 0,6 2a 0,347 32,8
4 0,8 2b 0,898 31,5
5 1,0 3a 1,425 29,8
6 1,2 3b—4a 1,946 28,9




1-2006

PROBLEMY EKSPLOATACII

267

Tabela 2. Zmiany whasciwosci smaru z dodatkiem 4% zeolitu NaY po naswietleniu promieniami y “Co

. . Odpornosé Liczba Lepkos¢
Dawka promieniowania . . 2
Lp. [MGy] korozyjna kwasowa LK kinematyczna [mm/s]

y (wg normy) [mg KOH/g] 70°C

1 0 (wzorcowa prébka) la 0,078 35,6

2 0,4 la 0,154 35,1

3 0,6 1b 0,290 343

4 0,8 1b-2a 0,772 32,1

5 1,0 2b 1,360 31,3

6 1,2 2b-3a 1,782 30,7

Tabela 3. Zmiany whasciwosci smaru z dodatkiem 8% zeolitu NaY po naswietleniu promieniami y “Co

. . Odpornosé Liczba Lepkos¢
Dawka promieniowania . . 2
Lp. [MGy] korozyjna (wg | kwasowa LK | kinematyczna [mm®/s]

y normy) [mg KOH/g] 70°C

1 0 (wzorcowa probka) la 0,094 37,2

2 0.4 la 0,142 37,1

3 0,6 la-1b 0,271 35,8

4 0,8 1b-2a 0,542 353

5 1,0 2a 0,980 33,8

6 1,2 2b 1,380 32,6

Tabela 4. Zmiany whasciwosci smaru z dodatkiem 10% zeolitu NaY po naswietleniu promieniami y ©Co

. . Odpornos¢ Liczba Lepko$¢ kinematyczna
Dawka promieniowania . 2
Lp. [MGy] korozyjna kwasowa LK [mm?/s]
y (wg normy) [mg KOH/g] 70°C
1 0 (wzorcowa prébka) la 0,096 37,7
2 0,4 la 0,150 37,2
3 0,6 la 0,270 36,3
4 0,8 la-1b 0,530 34,7
5 1,0 1b-2a 0,905 34,1
6 1,2 2b 1,315 33,2
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Tabela 5. Zmiany wilasciwosci smaréw z dodatkiem 10% zeolitu Al. NaY — 20 po naswietleniu

promieniami y *°Co

L . Odpornos¢ Liczba kwaso- | Lepko$¢ kinematyczna
Dawka promieniowania . 2
Lp. [MGy] korozyjna wa LK [mm?/s]
Y (wg normy) [mg KOH/g] 70°C
1 0 (wzorcowa prébka) la 0,105 38,8
2 0,4 la 0,159 38,3
3 0,6 la 0,310 37,1
4 0,8 la—1b 0,563 37,0
5 1,0 1b 1,070 36,2
6 1,2 2a 1,470 35,3

Tabela 6. Poréwnanie wlasciwosci smaru z dodatkiem 10% zeolitu NaY i 10% zeolitu Al NaY —
20 po naswietleniu promieniami y °Co

Odpornos¢ korozyjna Liczba kwasowa LK | Lepko$¢ kinematyczna
Dawka pro- 2
- . (wg normy) [mg KOH/g] [mm</s]
mieniowania
Lp. [MGy] zeolit zeolit zeolit
zeolit NaY Al NaY-20 zeolit NaY Al NaY-20 zeolit NaY Al NaY-20
1 0 (wzorcowa la la 0,096 0,105 37,7 38,8
probka)
2 0,4 la la 0,150 0,159 37,2 38,3
3 0,6 la la 0,270 0,310 36,3 37,1
4 0,8 la—-1b la—1b 0,530 0,563 34,7 37,0
5 1,0 1b-2a 1b 0,905 1,070 34,1 36,2
6 1,2 2b 2a 1,315 1,470 33,2 35,3

3. Analiza i interpretacja wynikow

a) analiza wynikéw

0,4-1,2 MGy.

Eksperymenty przeprowadzono aplikujac dawki promieniowania w zakresie

W przypadku smaru bez dodatku zeolitéw wraz ze wzrostem dawki promie-
niowania wzrasta stopien korozyjnosci, liczba kwasowa, zmniejsza si¢ na-
tomiast lepko$¢ kinematyczna.
Dodatek 4% zeolitu NaY zwigksza odpornos$¢ korozyjna, lepko$¢ kinema-
tyczna, zmniejsza liczb¢ kwasowa w poréwnaniu ze smarem bez dodatku
zeolitu.
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— Dalsze préby z dodatkiem 8% i 10% zeolitu wykazaty kolejny wzrost od-
pornosci korozyjnej, zwigkszenie lepkosci kinematycznej oraz zmniejszenie
liczby kwasowe;j.

— Dodatek 8% zeolitu NaY — 20 Al powoduje dalszy wzrost odporno$ci koro-
zyjnej o okoto 30% w stosunku do zeolitu NaY, natomiast praktycznie nie
zmienia liczby kwasowej i lepkosci kinematyczne;j.

Uzycie zeolitu Al NaY — 20 powoduje wzrost odpornosci korozyjnej o oko-
to 30% w stosunku do zeolitu NaY, natomiast praktycznie nie zmienia liczby
kwasowej i lepkosci.

b) Interpretacja wynikéw

Zjawisko zwigkszania lepkos$ci kinematycznej mozna ttumaczy¢ zageszcze-
niem czasteczek smaru na powierzchniach zeolitu [14].

Zmiana wtasciwosci smaréw ochronnych, szczegdlnie ich odpornosci koro-
zyjnej pod wpltywem dodatkéw zeolitowych tlhumaczyé mozna ich struktura,
ktéra tworzy szkielet w postaci ,,siatki”: Jest to zwigzane z ich budowa krysta-
liczna. Wnetrze catego zeolitu jest przestrzenna porowata ,,siatkg” (rys. 1.)

Ze wzgledu na wielko$¢ poréw wystepuja efekty sitowe powodujace nie-
jednokrotnie wysoka selektywno$¢ adsorpcyjna. W matych porach czasteczki
przebywaja duzo dluzej niz w duzych, przez co wystepuje wigksze prawdopo-
dobienstwo stabilizacji.

Duzo wigksze ,,stezenie” centréw aktywnych w przeliczeniu na 1g oraz du-
ze spektrum mocy tych centréw. W przypadku reakcji ma to wazne znaczenie.
Wystepujace centra kwasowe sa duzo silniejsze niz w katalizatorach bezposta-
ciowych, co ma wptyw na przebieg reakcji.

Wewnatrz zeolitéw wystepuje silne pole elektrostatyczne, spowodowane
rozmieszczeniem tadunkéw ujemnych gtéwnie na jonach glinowych szkieletu
oraz tadunkéw dodatnich na kationach. Przez zmian¢ stosunku Si do Al oraz
przez wymiang kationéw jedno- na wielowarto§ciowe mozna zmieni¢ rozktad
fadunkéw, a przez to pdl elektrostatycznych wewnatrz zeolitu. Lokalne pola
elektrostatyczne moga modyfikowa¢ moc poszczegdlnych centrow aktywnych
oraz polaryzowac wiazania w czasteczce.

Zwigkszenie odpornosci korozyjnej w wyniku dodatku zeolitéw wynika
z oddziatywania promieniowania gamma ze szkieletem przestrzennym zeolitow.

Zakres dtugo$ci fal promieniowania gamma pokrywa si¢ w przyblizeniu
z wymiarami struktury sieci przestrzennej zeolitéw, tj. odlegtosci miedzy ato-
mami tlenu i glinu, tlenu i krzemu, promieni jonowych sodu i glinu [15, 16].

W wyniku tych oddziatywan nastepuja takie zjawiska jak: ugigcie fal, roz-
praszanie fal, absorpcja itp. Zjawiska te powoduja przeksztatcenie promienio-
wania gamma na energi¢ cieplna, ktéra jest rozpraszana wewnatrz komér zeoli-
tow. Moze nastapi¢ réwniez wygaszanie fali, w wyniku silnego oddzialywania
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pola elektrostatycznego istniejacego w komorach zeolitow. Efekty te zmniejsza-
ja oddzialywania promieniowania gamma na destrukcje sktadnikéw smaréw
ochronnych, np. oleje smarne (weglowodory alifatyczne powyzej *°C) i inne
sktadniki pomocnicze. Mniejsza odporno$¢ korozyjna smaru ochronnego bez
dodatku zeolitéw wynika stad, ze energia promieniowania gamma absorbowana
bezposrednio na sktadnikach smaréw, gléwnie weglowodoréw, powoduje ich
rozpad z utworzeniem rodnikéw karbojonéw wedtug reakcji:

hv
CH,—(CH,), —CH,— CH,—(CH,) ,, CH, —

hv . y
CHS_(CHz)n_CHz + CH3_(CH2)n_CH2
hv
CH,—(CH,),—CH,—CH,—(CH,) ,CH, — >

hv . .
— »CH,—(CH,),—CH,— CH —(CH,) ,, CH, +H

CH,—(CH,),—CH, + 0, CH,—(CH,),—CH,00

. +H,O
—H \ 2

CH,—(CH,) —CH,OO0H + OH
CH,—(CH,),_,— CH=CH, s i‘ 2

CH,—(CH,),—CH,0 + OH
+ C(n +m)H2(n+ m)s+ 2
CH,—(CH,) ,—CH, OH

+ O,
CH,—(CH,),— COOH

Koncowym efektem zachodzacych reakcji jest powstawanie zwiazkéw
o mniejszej masie czasteczkowej z grupami funkcyjnymi takimi jak: —OH,
—COOH i inne. Na obecnos$¢ tych grup wskazuje zwigkszona liczba kwasowa
smaru obserwowana w przeprowadzonych eksperymentach. Réwniez badania
spektroskopowe smaréw po starzeniu, podane w literaturze, potwierdzity obec-
nos¢ tych grup [19].

Silne wiasciwosci sorpcyjne zeolitbw powoduja wchianianie do komor
sktadnikéw smaru [15, 16]. Powstate rodniki wgglowodoréw, w wyniku oddzia-
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lywania promieniowania gamma, sa adsorbowane do wngtrza komér. Sa przez
to stabilizowane na kationach oraz przez pole elektrostatyczne, w wyniku czego
staja si¢ nieaktywne. Powoduje to wigksza odpornos¢ na utlenianie i na dziala-
nie promieniowania radioaktywnego [9, 13].

4. Whnioski

1.

Odporno$¢ korozyjna smaru ochronnego typu Akorin na dawke promienio-
wania gamma wynosi w granicach 0,6-0,75 MGy.

2. Dodatek zeolitu NaY w ilosci 10% zwigksza odporno$¢ korozyjna na dawke
promieniowania o okoto 50%.

3. Dodatek zeolitu NaY-20.Al do smaru w ilosci 10% zwigksza odpornosé
korozyjna na dawke promieniowania o okoto 60%.

4. Zwigkszanie stgzenia zeolitu. NaY z 4% do 10% w smarze powoduje stop-
niowy, ale nie proporcjonalny do tego st¢zenia wzrost odpornosci korozyj-
nej. Zwigkszanie dodatku zeolitu powyzej 10% wydaje si¢ niecelowe.

5. Ze wzgledéw technologicznych do zabezpieczenia obrobionych skrawaniem
elementéw obudéw przepustéw reaktorow jadrowych uzyto smaru z dodat-
kiem zeolitu NaY w ilosci 10%.
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Recenznet:
Andrzej KULCZYCKI

An effect of zeolite addition on radioresistance of the corrosion preventing
grease

Summary

Radioresistance testes of the effects zeolite addition on corrosion prevent-
ing grease were made. It was observed that 10% zeolite addition provokes an
increase of radioresistance of the corrosion preventing grease about 50%.

This zeolite modified grease were used for corrosion prevention of the
housing cutting elements of nuclear reactors.



