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Abstract

During oil running in engine proceed in it negative chemical and physical processes named oil deterioration as 
a result conduct to replace motor oil. This process is caused by oil contamination; wear and tear improvements of oil 

and termooxidation. Result of these changes is characteristic signals corresponding with specified wavelength in 
absorbtion spectrum IR. Analysis of these spectrums gives essential information concerning dynamics of deterioration 

oil process in engine. 
Results measurement of total absorbancy in IR spectral range in LOTOS SYNTETIC SAE 5W/40 API SJ/CF/EC 

oil sampled during running from a personal car in range 0-25tys. km were presented in this article. Additional 
analysis is subjected an examination in a band 1800-1500 cm –1 because in this band absorb mainly oxygen groups 

(hydrohyl, ketone, aldehyde, carboxyl, ether, ester) which are formatted resulting oxidation oil during running. As a 
result of our tests it was stated high correlation total absorbancy in bands 1744-1516 cm –1, 1744-1700 cm –1 and 

1700-1516 cm –1 with period time of the oil and chosen normative parameters for example TBN. It was also stated 
occurrence three periods of different growth dynamics of oxygen compounds concentration in oil testifying to ageing 

process in it. 
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ANALIZA WIDM ABSORBCYJNYCH W PODCZERWIENI (IR) 

EKSPLOATOWANEGO OLEJU LOTOS SYNTHETIC  

SAE 5W/40 API SJ/CF/EC

Streszczenie

Podczas pracy oleju smarowego w silniku spalinowym zachodz  w nim negatywne procesy chemiczne i fizyczne, 
które nazywane s  ogólnie starzeniem i które w konsekwencji prowadz  do konieczno ci wymiany oleju smarowego. 

Czynniki powoduj ce ten proces to zanieczyszczenie oleju, zu ywanie si  dodatków uszlachetniaj cych olej oraz 

termooksydacja. Efektem tych zmian w strukturze oleju silnikowego, s  charakterystyczne sygna y odpowiadaj ce 
okre lonym d ugo ciom fal w widmach absorbcyjnych w zakresie promieniowania podczerwonego (IR). Analiza tych 

widm mo e dostarczy  istotnych informacji dotycz cych dynamiki procesu starzenia. W konsekwencji mo e by

skuteczn  metod  pozwalaj c  ustali  optymalny czas pracy oleju w silniku spalinowym. 
W referacie przedstawiono wyniki pomiarów absorbancji ca kowitej w zakresie promieniowania IR w próbkach 

oleju LOTOS SYNTETIC SAE 5W/40 API SJ/CF/EC pobranych w czasie eksploatacji silnika samochodu osobowego 
w przedziale 0-25tys. km.  

Szerszej analizie poddano widmo w zakresie promieniowania 1800-1500 cm –1 gdy  w tym pa mie absorbuj
g ównie grupy tlenowe (hydroksylowe, aldehydowe, , karboksylowe, eterowe, estrowe) powstaj ce w wyniku procesów 

utleniania oleju w czasie eksploatacji. W przeprowadzonych badaniach stwierdzono bardzo wysok  korelacj  liniow
ca kowitej absorbancji w pasmach 1744-1516 cm –1, 1744-1700 cm –1 i 1700-1516 cm –1 z czasem pracy oleju oraz 

niektórymi badanymi parametrami normatywnymi np. liczb  zasadow , a tak e wyst powanie trzech ró nych okresów 
charakteryzuj ce si  ró n  dynamik  wzrostu st enia zwi zków tlenowych w oleju wiadcz cych o post puj cym 

procesie starzenia oleju smarowego. 

S owa kluczowe: olej silnikowy, eksploatacja, termooksydacja, widmo IR, liczba zasadowa 
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1. Wst p

Od wielu lat prowadzone s  badania ukierunkowane na opracowanie prostych a zarazem 
obiektywnych wska ników stanu „zestarzenia” eksploatacyjnego olejów smarowych w tym olejów 
silnikowych. W takim charakterze próbuje si  wykorzysta  mi dzy innymi pomiary absorbancji 
w okre lonych pasmach widma w zakresie promieniowania podczerwonego (IR). Podstawow
przes ank  merytoryczn  uzasadniaj c  takie dzia anie jest fakt, e w czasie eksploatacji oleju 
silnikowego i ka dego innego oleju smarowego inhibitowanego, zarówno mineralnego jak 
i syntetycznego nast puje szybki zanik pasm absorbcyjnych charakterystycznych dla dodatków 
uszlachetniaj cych obecnych w olejach nieeksploatowanych tzw. wie ych oraz stopniowy wzrost 
intensywno ci pasm odpowiadaj cych przyrostowi koncentracji w oleju zanieczyszcze  (np. 
paliwo, woda) oraz produktów degradacji termooksydacyjnej oleju. A zatem zmiany absorbancji 
w okre lonych pasmach widma w podczerwieni (IR) w funkcji czasu eksploatacji oleju 
silnikowego mog yby by  wska nikami jego stopnia zestarzenia mieszcz cymi si  w grupie 
wska ników obiektywnych systemów diagnostycznych, daj cych informacje o aktualnym stanie 
jako ci oleju silnikowego w eksploatacji. To z kolei pozwoli oby prognozowa  stany przysz e
w tym stan graniczny do wymiany  

2. Przedmiot, zakres i cel bada

Przedmiotem bada  by  olej silnikowy LOTOS SYNTETIC SAE 5W/40 API SJ/CF/EC 
pobierany systematycznie z silnika (silnik OHC poj. 1,5 dm3 zasilany LPG) samochodu 
osobowego NEXIA eksploatowanego intensywnie w warunkach jazdy mi dzymiejskiej, rednio 
2500 km miesi cznie. Próbki oleju w ilo ci 0,2 dm3 pobierane by y z przebiegu od 0 do 25655 km. 
W stosunku do zalece  producenta samochodu wyd u ony zosta  zatem czas mi dzy wymianami 
oleju do ok. 150%. 

Szczegó owe dane dotycz ce warunków bada , to jest mi dzy innymi zasad eksploatacji 
samochodu, sposobu pobierania próbek oleju, metod pomiaru w asno ci fizykochemicznych 
i tribologicznych (jest to jedna z w asno ci u ytkowych) przy tarciu w warunkach smarowania 
granicznego przedstawione s  w materia ach ród owych jakimi s  sprawozdania z prac 
badawczych Politechniki Radomskiej [1-3]. 

Celem zasadniczym prowadzonych od kilku lat bada  jest opracowanie systemu 
diagnozowania stanu jako ci oleju silnikowego w czasie eksploatacji w silniku spalinowym. 
Natomiast jednym z celów cz stkowych niezb dnych do zrealizowania celu zasadniczego jest 
uzyskanie danych o zmianach w asno ci fizykochemicznych oleju silnikowego w wyd u onym
w stosunku do zalece  producenta samochodu przebiegu oleju. Istotnymi w tym przypadku s
informacje o dynamice zmian mierzonych (wybranych) parametrów oceny stanu jako ci oleju 
silnikowego a w ród nich absorbancji promieniowania w podczerwieni (IR) w pasmach 
charakterystycznych dla produktów degradacji termooksydacyjnej.

3. Wyniki analizy widm w podczerwieni (IR) 

Globalne zmiany starzeniowe zachodz ce w badanych olejach w czasie eksploatacji 
odzwierciedla  mog  widma w zakresie promieniowania podczerwonego (IR) [4]. 
W czasie eksploatacji nast puje bowiem szybki zanik pasm absorbcyjnych charakterystycznych 
dla dodatków (np. dyspergator: 1706cm-1 i s abe pasmo 1702cm-1 ; detergent: 1200-1123cm-1 

i 1050cm-1; modyfikator lepko ci – polimetakrylan 1747cm-1; dialkiloditiofosforan cynku ZnDDP: 
976 cm-1 i 668 cm-1) oraz stopniowy wzrost intensywno ci pasm odpowiadaj cych produktom 
degradacji termooksydacyjnej oleju. 
W celu uzyskania bli szych informacji na ten temat zarejestrowano widma ró nicowe IR 

(wzgl dem oleju wie ego) badanych próbek przy nast puj cych parametrach: 
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- zakres 3700-2900 cm-1; 1800-600 cm-1,
- grubo  warstwy: 0,117mm, 
- odno nik; wie y olej LOTOS SYNTETIC SAE 5W/40 API SJ/CF/EC z tej samej partii 

produkcyjnej co olej eksploatowany, 
- rozdzielczo : 4 cm-1.

Absorbancj  promieniowania IR dla serii próbek z badan testowych przedstawiono na rys, 1. 
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Rys. 1. Absorbancja promieniowania w próbkach oleju z eksploatacji 

Fig. 1. IR absorbance in used oil samples 

Szerszej analizie poddano widmo w zakresie 1800-1500 cm-1 . W pa mie tym absorbuj
zwi zki tlenowe zawierajace grup  karbonylow  C=O (aldehydy, ketony, kwasy, estry, etery itp.) 
Pasma absorbcyjne w pozosta ym zakresie widma s  superpozycj  absorbancji produktów 
utleniania, rozk adu dodatków uszlachetniaj cych, produktów ich destrukcji. 

Z uwagi na fakt, e widma olejów z eksploatacji s  obarczone wysokim poziomem t a
wynikaj cego z zawarto ci w oleju zanieczyszcze , przeliczono zarejestrowane widma na lini
bazow  wg punktów: 

A:  1744 cm-1 ;  1516 cm-1

B:   1744 cm-1 ;   1700 cm-1 ;  1516 cm-1

Przeliczone widma sca kowano numerycznie w pasmach: 
  1744 cm-1 – 1516 cm-1

  1744 cm-1 – 1700 cm-1

  1700 cm-1 – 1516 cm-1

Tak otrzymana powierzchnia pod krzyw  absorbancji obrazuje energi  promieniowania 
zaabsorbowan  w poszczególnych pasmach, a ta jest proporcjonalna do ilo ci grup funkcyjnych 
zawieraj cych tlen w cz steczkach zwi zków chemicznych w oleju silnikowym. Takie zwi zki
chemiczne powstaj  w wyniku procesu termooksydacji oleju, który jest podstawow  sk adow
procesu starzenia. 

Na rysunkach 2 - 4 przedstawiono zmiany absorbancji prpromieniowania w zakresie 
podczerwieni (IR)w pasmach odpowiednio: 1744 cm-1 -1516 cm-1; 1744 cm-1 - 1700 cm-1; 1700 
cm-1 - 1516 cm-1 [5, 6]. 
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Rys. 2. Zmiany absorbancji promieniowania IR w pasmie 1744-1516 cm-1 w funkcji przebiegu oleju 
Fig. 2. Changes of IR absorbance in band 1744-1516 cm-1 as a function of oil run 

y = 2E-05x - 0.014

R 2 = 0.3463

y = 2E-06x + 0.2561

R 2 = 0.0045

y = 4E-05x - 0.2435

R 2 = 0.7871

-0.2

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

0 5000 10000 15000 20000 25000

Przebieg [km]

A
b

s
o

rb
a
n

c
ja

 w
 p

a
m

ie
 1

7
4
4
-1

7
0
0
 c

m
-1

Rys. 3. Zmiany absorbancji promieniowania IR w pasmie 1744-1700 cm-1 w funkcji przebiegu oleju 

Fig. 3. Changes of IR absorbance in band 1744-1700 cm-1 as a function of oil run 

Analizuj c prezentowane widma IR nale y przede wszystkim zauwa y  wyst powanie trzech 
przedzia ów czasu pracy oleju o ró nej dynamice zmian absorbancji. Okres pierwszy – nieco 
d u szy ni  w przypadku zmian parametrów oceny w asno ci fizykochemicznych bo obejmuj cy 
przebieg oleju od 0 do 7500 km charakteryzuje si  du  szybko ci  procesu powstawania 
produktów utleniania oleju – ogólnie procesu starzenia o czym wiadczy k t nachylenia prostej 
opisuj cej zmiany absorbancji w tym przedziale. Kolejny przedzial do oko o 16 500 km, to 
praktycznie stabilizacja absorbancji na jednakowym poziomie wiadcz ca zdaniem autorów 
prawdopodobnie o równowadze pomi dzy ubytkiem odpowiednich dodatków uszlachetniaj cych 
zawieraj cych grupy tlenowe a przyrostem tlenowych produktów termooksydacji oleju. I trzeci 
okres charakteryzuj cy si  podobnie jak pierwszy, du  dynamik  zmian absorbancji 
w analizowanych pasmach tlenowych, to jest 1744-1516 cm-1; 1744-1700 cm-1; 1700-1516 cm-1.
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Rys. 4. Zmiany absorbancji promieniowania IR w pasmie 1700-1516 cm-1 w funkcji przebiegu oleju 

Fig. 4. Changes of IR absorbance in band 1700-1516 cm-1 as a function of oil run 

Szczegó owe wyja nienie wyst powania w widmie IR w badanym okresie czasu pracy oleju, 
trzech przedzia ów ró ni cych si  dynamik  zmian absorbancji wymaga dalszych bada . Tym 
bardziej, e w przypadku zmian parametrów normatywnych powszechnie stosowanych 
w systemach diagnostycznych stanu oleju w eksploatacji jak np. lepko , zawarto
zanieczyszcze  w oleju, temperatura zap onu itp. takie charakterystyki nie s  rejestrowane. 
Jedynie w przypadku liczby zasadowej (LZ), która po rednio informuje o g boko ci procesu 
termooksydacji oleju wyst puj  tak e trzy przedzia y czasu pracy oleju o ró nej dynamice zmian. 
Jednak zmiany absorbancji na widmie IR w pasmach tlenowych nie przek adaj  si  bezpo rednio 
na zmiany warto ci liczby zasadowej (LZ) – rysunek 5. 
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Rys. 5. Zmiany warto ci liczby zasadowej w funkcji przebiegu oleju

Fig. 5. Changes of the basic number as a function of oil run 
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Liczba zasadowa (LZ) w pocz tkowym okresie (do oko o 4000 km) utrzymuje si  na poziomie 
12 mg KOH/g, co wiadczy o braku w oleju kwasowych produktów utleniania bazy olejowej. 
W dalszej eksploatacji warto  liczby zasadowej systematycznie maleje, co wiadczy
o post puj cym procesie utleniania bazy olejowej i wzro cie koncentracji kwasowych produktów 
ulegaj cych neutralizacji, a po przebiegu ok. 16000 km stabilizuje si  na poziomie 6 mg KOH/g. 
Wyst powanie trzech przedzia ów ró ni cych si  dynamik  zmian mierzonego parametru 

wiadczy, e procesy termooksydacji oleju w czasie eksploatacji przebiegaj  wed ug ró nych
mechanizmów. Pocz tkowy brak zmian LZ mo na próbowa  wyja ni  co najmniej dwoma 
przyczynami: 
1. W pocz tkowym okresie procesy utleniania s  silnie hamowane przez inhibitory utlenienia 

zawarte w oleju i dopiero po przekroczeniu „masy krytycznej” nast puje wzrost koncentracji 
kwasowych produktów utlenienia. 

2. Mo liwe te  jest, e w pocz tkowym okresie eksploatacji poli- -olefiny ulegaj  przemianom 
oksydacyjnym, w wyniku których nast puje fragmentacja i rozga zienie a cuchów
w glowych oraz w mniejszym stopniu tworzenie si  aldehydów i ketonów. Dopiero 
w kolejnych etapach produkty te ulegaj  utlenieniu do kwasów karboksylowych [7]. 
Taki przebieg zmian mo e wskazywa , e w pocz tkowym okresie eksploatacji w a cuchu

reakcji termooksydacji oleju: 

cjineutralizaproduktyCOOHCHOOHCHCH LZcjaneutralizautlutlutl )(3_2_
2

1_
3

dominuj  reakcje utleniania do alkoholi i aldehydów, a dalej nast puje stan równowagi pomi dzy
reakcjami utlenienia kwasów karboksylowych i ich neutralizacj  przez zwi zki z rezerwy 
alkalicznej oleju (LZ). Nie mo na wykluczy  przypuszczenia, e produkty neutralizacji mog
przejawia  dzia anie inhibituj ce dynamik  procesów utleniania co mog oby wyja nia
zmniejszenie dynamiki wzrostu st enia tlenowych produktów starzenia oleju. 

Trudno natomiast jednoznacznie wyja ni  zmiany w trzecim okresie eksploatacji. Z jednej 
strony wzrost dynamiki absorbancji promieniowania IR w pasmach tlenowych wiadczy 
o wzro cie koncentracji w oleju produktów degradacji termooksydacyjnej oleju, z drugiej za
w tym samym czasie warto  liczby zasadowej oleju praktycznie nie ulega zmianie. By  mo e, ale 
to tylko sugestia nie poparta wynikami, e w procesie starzenia w oleju zaczynaj  dominowa
polireakcje (np. polikondensacja, polimeryzacja, poliaddycja, przegrupowanie 
wewn trzcz steczkowe) prowadz ce do wysokotlenowych zwi zków wielkocz steczkowych np. 
estrów, karbenów, karboidów o charakterze oboj tnym, a nie kwasowym. Zwi zki takie s
w sk adzie tzw. czarnych osadów powoduj cych ogólnie rzecz ujmuj c zak ócenia w pracy silnika. 
Powstawanie czarnych osadów (z ang. black sludge) jest we wspó czesnych silnikach spalinowych 
oZI i oZS podstawowym problemem w czasie d ugotrwa ej eksploatacji oleju. 

Ocena stanu jako ci eksploatowanego oleju za pomoc  pomiaru parametrów normatywnych 
w tym przypadku liczby zasadowej wykaza aby, e olej silnikowy jest „jeszcze dobry” z punktu 
widzenia spe niania przez niego funkcji w silniku. Tymczasem analiza widma IR wska e, e olej 
nie powinien by  dalej eksploatowany. 

Ten przyk ad wyra nie pokazuje jak ryzykowne jest podejmowanie decyzji o czasie pracy 
oleju w silniku na podstawie pomiarów parametrów normatywnych, co w warunkach 
eksploatacyjnych jest post powaniem zgo a powszechnym. 

Wnioski

1. W wietle powy szych faktów uprawnione jest stwierdzenie, e analiza widm absorbcyjnych 
promieniowania IR w pasmach tlenowych daje wi cej informacji na temat dynamiki zmian 
termooksydacyjnych oleju w czasie eksploatacji ni  pomiar parametrów normatywnych np. 
liczby zasadowej. 
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2. Pomiar absorbancji promieniowania w podczerwieni (IR) mo e by  parametrem 
diagnostycznym z grupy wska ników obiektywnych o ile zostan  okre lone warto ci graniczne 
zmian, kwalifikuj ce olej do wymiany. Wymaga to dalszych bada , ale ponad wszelk
w tpliwo  kierunek poszukiwa  jest w a ciwy. W praktyce mo na sobie wyobrazi  (co 
technicznie nie jest trudne) zainstalowanie w uk adzie smarowania silnika sondy IR, która 
b dzie rejestrowa  widmo, analizowa , a wyniki przekazywa  w systemie np. EOBD. 
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