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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 ~' 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 ', 1744+1700
em ! and 1700+1516 cm ' 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 zachodzg w nim negatywne procesy chemiczne i fizyczne,
ktore nazywane sq ogolnie starzeniem i ktore w konsekwencji prowadzq do koniecznosci wymiany oleju smarowego.
Czynniki powodujgce ten proces to zanieczyszczenie oleju, zuzywanie sie dodatkow uszlachetniajgcych olej oraz
termooksydacja. Efektem tych zmian w strukturze oleju silnikowego, sq charakterystyczne sygnaly odpowiadajgce
okreslonym dlugosciom fal w widmach absorbcyjnych w zakresie promieniowania podczerwonego (IR). Analiza tych
widm moze dostarczy¢ istotnych informacji dotyczgcych dynamiki procesu starzenia. W konsekwencji moze by¢
skuteczng metodg pozwalajqcqg ustali¢ optymalny czas pracy oleju w silniku spalinowym.

W referacie przedstawiono wyniki pomiarow absorbancji catkowitej w zakresie promieniowania IR w probkach
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 ™ gdyz w tym
pasmie absorbujg glownie grupy tlenowe (hydroksylowe, aldehydowe, , karboksylowe, eterowe, estrowe) powstajgce w
wyniku procesow utleniania oleju w czasie eksploatacji. W przeprowadzonych badaniach stwierdzono bardzo wysokq
korelacje liniowg calkowitej absorbancji w pasmach 1744+1516 cm ', 17441700 cm ' i 17001516 cm ' z czasem
pracy oleju oraz niektorymi badanymi parametrami normatywnymi np. liczbg zasadowgq, a takze wystgpowanie trzech
roznych okresow charakteryzujqce sie réznq dynamikg wzrostu stezenia zwigzkow tlenowych w oleju Swiadczgcych o
postepujgcym procesie starzenia oleju smarowego.

Stowa kluczowe: olej silnikowy, eksploatacja, termooksydacja, widmo IR, liczba zasadowa
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1. Wstep

Od wielu lat prowadzone sg badania ukierunkowane na opracowanie prostych a zarazem
obiektywnych wskaznikéw stanu ,,zestarzenia” eksploatacyjnego olejéw smarowych w tym olejow
silnikowych. W takim charakterze probuje si¢ wykorzysta¢ migdzy innymi pomiary absorbancji
w okreslonych pasmach widma w zakresie promieniowania podczerwonego (IR). Podstawowa
przestanka merytoryczng uzasadniajacg takie dzialanie jest fakt, ze w czasie eksploatacji oleju
silnikowego 1kazdego innego oleju smarowego inhibitowanego, zaréwno mineralnego jak
1 syntetycznego nastgpuje szybki zanik pasm absorbcyjnych charakterystycznych dla dodatkow
uszlachetniajacych obecnych w olejach nieeksploatowanych tzw. §wiezych oraz stopniowy wzrost
intensywnosci pasm odpowiadajacych przyrostowi koncentracji woleju zanieczyszczen
(np. paliwo, woda) oraz produktéw degradacji termooksydacyjnej oleju. A zatem zmiany
absorbancji w okreslonych pasmach widma w podczerwieni (IR) w funkcji czasu eksploatacji
oleju silnikowego mogtyby by¢ wskaznikami jego stopnia zestarzenia mieszczacymi si¢ w grupie
wskaznikéw obiektywnych systeméw diagnostycznych, dajacych informacje o aktualnym stanie
jakosci oleju silnikowego w eksploatacji. To zkolei pozwoliloby prognozowaé stany przyszte
w tym stan graniczny do wymiany

2. Przedmiot, zakres i cel badan

Przedmiotem badan byt olej silnikowy Lotos Suntetic SAE 5W/40 API SJ/CF/EC pobierany
systematycznie z silnika (silnik OHC poj. 1,5 dm® zasilany LPG) samochodu osobowego Nexia
eksploatowanego intensywnie w warunkach jazdy mi¢dzymiejskiej, srednio 2500 km miesig¢cznie.
Probki oleju wilosci 0,2 dm’ pobierane byly z przebiegu od 0do 25655 km. W stosunku
do zalecen producenta samochodu wydluzony zostal zatem czas migdzy wymianami oleju do
ok. 150%.

Szczegdtowe dane dotyczace warunkoéw badan, to jest miedzy innymi zasad eksploatacji
samochodu, sposobu pobierania probek oleju, metod pomiaru wilasnosci fizykochemicznych
1 tribologicznych (jest to jedna z wiasnosci uzytkowych) przy tarciu w warunkach smarowania
granicznego przedstawione s3 w materiatach zrodlowych jakimi sg sprawozdania z prac
badawczych Politechniki Radomskiej [1 + 3].

Celem =zasadniczym prowadzonych od kilku lat badan jest opracowanie systemu
diagnozowania stanu jakosci oleju silnikowego w czasie eksploatacji w silniku spalinowym.
Natomiast jednym z celdw czastkowych niezbgdnych do zrealizowania celu zasadniczego jest
uzyskanie danych o zmianach wtasnosci fizykochemicznych oleju silnikowego w wydluzonym
w stosunku do zalecen producenta samochodu przebiegu oleju. Istotnymi w tym przypadku sa
informacje o dynamice zmian mierzonych (wybranych) parametrow oceny stanu jakosci oleju
silnikowego a wsrdd nich absorbancji promieniowania w podczerwieni (IR) w pasmach
charakterystycznych dla produktow degradacji termooksydacyjne;.

3. Wyniki analizy widm w podczerwieni (IR)

Globalne zmiany starzeniowe zachodzace w badanych olejach w czasie eksploatacji
odzwierciedla¢ moga widma w zakresie promieniowania podczerwonego (IR) [4].

W czasie  eksploatacji  nastgpuje  bowiem  szybki zanik pasm  absorbcyjnych
charakterystycznych dla dodatkéw (np. dyspergator: 1706 cm™ i stabe pasmo 1702 cm™,
detergent: 1200-1123 cm™ i 1050 cm™; modyfikator lepkosci - polimetakrylan 1747 cm’™;
dialkiloditiofosforan cynku ZnDDP: 976 cm™ i 668 cm™) oraz stopniowy wzrost intensywnosci
pasm odpowiadajacych produktom degradacji termooksydacyjnej oleju.

W celu uzyskania blizszych informacji na ten temat zarejestrowano widma réznicowe IR
(wzgledem oleju $wiezego) badanych prébek przy nastgpujacych parametrach:

- zakres 3700-2900 cm™', 1800-600 cm™,
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- grubos¢ warstwy: 0,117 mm,
- odnosnik; swiezy olej Lotos Syntetic SAE 5W/40 API SJ/CF/EC z tej samej partii produkcyjne;j
co olej eksploatowany,

- rozdzielczo$é: 4 cm™.

Absorbancje promieniowania IR dla serii probek z badan testowych przedstawiono na Rys. 1.
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Rys. 1. Absorbancja promieniowania w probkach oleju z eksploatacji
Fig. 1. IR absorbance in used oil samples

Szerszej analizie poddano widmo w zakresie 1800-1500 cm’. W pasmie tym absorbuja
zwigzki tlenowe zawierajace grupe karbonylowg C=0O (aldehydy, ketony, kwasy, estry,
etery itp.). Pasma absorbcyjne w pozostatym zakresie widma sa superpozycja absorbancji
produktow utleniania, rozktadu dodatkéw uszlachetniajgcych, produktéw ich destrukcji.

Z uwagi na fakt, ze widma olejow z eksploatacji sg obarczone wysokim poziomem tta
wynikajacego z zawartosci w oleju zanieczyszczen, przeliczono zarejestrowane widma na linig
bazowa wg punktéw:

A: 1744 cm’, 1516 cm’,
B: 1744cm”, 1700 cm™, 1516cm™.

Przeliczone widma scatkowano numerycznie w pasmach:
- 1744-1516 cm™,
- 1744-1700 cm™,
- 1700-1516 cm™.

Tak otrzymana powierzchnia pod krzywa absorbancji obrazuje energi¢ promieniowania
zaabsorbowang w poszczegdlnych pasmach, a ta jest proporcjonalna do ilosci grup funkcyjnych
zawierajacych tlen w czasteczkach zwigzkéw chemicznych w oleju silnikowym. Takie zwigzki
chemiczne powstaja w wyniku procesu termooksydacji oleju, ktory jest podstawowsa skladowa
procesu starzenia.

Na Rys. 2-4 przedstawiono zmiany absorbancji promieniowania w zakresie podczerwieni (IR)
w pasmach odpowiednio: 1744-1516 cm™, 1744-1700 cm™, 1700-1516 cm™ [35, 6].
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Rys. 2. Zmiany absorbancji promieniowania IR w pasmie 1744-1516 cm™ w funkcji przebiegu oleju
Fig. 2. Changes of IR absorbance in band 1744-1516 cm™ as a function of oil run
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Rys. 3. Zmiany absorbancji promieniowania IR w pasmie 1744-1700 cm™ w funkcji przebiegu oleju
Fig. 3. Changes of IR absorbance in band 1744-1700 cm™ as a function of oil run
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Rys. 4. Zmiany absorbancji promieniowania IR w pasmie 1700-1516 cm™ w funkcji przebiegu oleju
Fig. 4. Changes of IR absorbance in band 1700-1516 cm™ as a function of oil run
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Rys. 5. Zmiany wartosci liczby zasadowej w funkcji przebiegu oleju
Fig. 5. Changes of the basic number as a function of oil run

Analizujac prezentowane widma IR nalezy przede wszystkim zauwazy¢ wystgpowanie trzech
przedziatow czasu pracy oleju o roznej dynamice zmian absorbancji. Okres pierwszy - nieco
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dtuzszy niz w przypadku zmian parametréw oceny wtasnosci fizykochemicznych bo obejmujacy
przebieg oleju od 0 do 7500 km charakteryzuje si¢ duza szybkoscig procesu powstawania
produktéw utleniania oleju - ogdlnie procesu starzenia o czym swiadczy kat nachylenia prostej
opisujacej zmiany absorbancji w tym przedziale. Kolejny przedzial do okoto 16 500 km, to
praktycznie stabilizacja absorbancji na jednakowym poziomie $wiadczaca zdaniem autorow
prawdopodobnie o réwnowadze pomiedzy ubytkiem odpowiednich dodatkow uszlachetniajacych
zawierajacych grupy tlenowe a przyrostem tlenowych produktéw termooksydacji oleju. I trzeci
okres charakteryzujacy si¢ podobnie jak pierwszy, duzg dynamikg zmian absorbancji

w analizowanych pasmach tlenowych, to jest 1744-1516 cm™, 1744-1700 cm™, 1700-1516 cm’™
Szczegotowe wyjasnienie wystepowania w widmie IR w badanym okresie czasu pracy oleju,

trzech przedziatow roznigcych si¢ dynamika zmian absorbancji wymaga dalszych badan. Tym

bardziej, ze w przypadku zmian parametréw normatywnych powszechnie stosowanych

w systemach diagnostycznych stanu oleju w eksploatacji jak np. lepkos¢, zawartos¢

zanieczyszczen w oleju, temperatura zaptonu itp. takie charakterystyki nie sg rejestrowane.

Jedynie w przypadku liczby zasadowej (LZ), ktora posrednio informuje o glebokosci procesu

termooksydacji oleju wystepuja takze trzy przedzialy czasu pracy oleju ordéznej dynamice

zmian. Jednak zmiany absorbancji na widmie IR w pasmach tlenowych nie przektadajg si¢

bezposrednio na zmiany wartosci liczby zasadowej (LZ) - Rys. 5.

Liczba zasadowa (LZ) w poczatkowym okresie (do okoto 4000 km) utrzymuje si¢ na poziomie

12 mg KOH/g, co swiadczy o braku w oleju kwasowych produktow utleniania bazy olejowe;.

W dalszej eksploatacji wartos¢ liczby zasadowej systematycznie maleje, co $wiadczy

0 postepujacym procesie utleniania bazy olejowej 1 wzroscie koncentracji kwasowych produktow

ulegajacych neutralizacji, a po przebiegu ok. 16000 km stabilizuje si¢ na poziomie 6 mg KOH/g.
Wystepowanie trzech przedziatow rdéznigcych sie dynamika zmian mierzonego parametru

Swiadczy, ze procesy termooksydacji oleju w czasie eksploatacji przebiegaja wedlug réznych

mechanizméw. Poczatkowy brak zmian LZ mozna probowaé wyjasni¢ co najmniej dwoma

przyczynami:

1. W poczatkowym okresie procesy utleniania sa silnie hamowane przez inhibitory utlenienia
zawarte w oleju i1 dopiero po przekroczeniu ,,masy krytycznej” nastepuje wzrost koncentracji
kwasowych produktéw utlenienia.

2. Mozliwe tez jest, ze w poczatkowym okresie eksploatacji poli-a-olefiny ulegaja przemianom
oksydacyjnym, w wyniku ktérych nastgpuje fragmentacja i rozgalezienie tancuchow
weglowych oraz w mniejszym stopniu tworzenie si¢ aldehydow 1 ketonéw. Dopiero
w kolejnych etapach produkty te ulegaja utlenieniu do kwaséw karboksylowych [7].

Taki przebieg zmian moze wskazywaé, ze w poczatkowym okresie eksploatacji w tancuchu
reakcji termooksydacji oleju:

neutralizacja(LZ)

-CH, —“'» -CH,OH —“2*> —-CHO —“->> —-COOH —lwdzgdl?) 5 produkty neutralizacji

dominujg reakcje utleniania do alkoholi i aldehydow, a dalej nastepuje stan rownowagi pomigdzy
reakcjami utlenienia kwaséw karboksylowych i ich neutralizacja przez zwiazki z rezerwy
alkalicznej oleju (LZ). Nie mozna wykluczy¢ przypuszczenia, ze produkty neutralizacji moga
przejawia¢ dzialanie inhibitujace dynamike¢ proceséw utleniania co mogltoby wyjasniaé
zmniejszenie dynamiki wzrostu stezenia tlenowych produktow starzenia oleju.

Trudno natomiast jednoznacznie wyjasni¢ zmiany w trzecim okresie eksploatacji. Z jednej strony
wzrost dynamiki absorbancji promieniowania IR w pasmach tlenowych $wiadczy o wzroscie
koncentracji w oleju produktow degradacji termooksydacyjnej oleju, z drugiej zas w tym samym
czasie wartos¢ liczby zasadowej oleju praktycznie nie ulega zmianie. By¢ moze, ale to tylko sugestia
nie poparta wynikami, ze w procesie starzenia w oleju zaczynaja dominowaé polireakcje
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(np. polikondensacja, polimeryzacja, poliaddycja, przegrupowanie wewnatrzczasteczkowe)
prowadzace do wysokotlenowych zwigzkéw wielkoczasteczkowych np. estrow, karbenow,
karboidéw o charakterze obojetnym, a nie kwasowym. Zwiazki takie sg w skltadzie tzw. czarnych
osadow powodujacych ogodlnie rzecz ujmujac zaktocenia w pracy silnika. Powstawanie czarnych
osadéw (z ang. black sludge) jest we wspotczesnych silnikach spalinowych oZI 1 0ZS podstawowym
problemem w czasie dlugotrwatej eksploatacji oleju.

Ocena stanu jakosci eksploatowanego oleju za pomocg pomiaru parametréw normatywnych
w tym przypadku liczby zasadowej wykazalaby, ze olej silnikowy jest ,,jeszcze dobry” z punktu
widzenia spehiania przez niego funkcji w silniku. Tymczasem analiza widma IR wskaze, ze olej
nie powinien by¢ dalej eksploatowany.

Ten przyktad wyraznie pokazuje jak ryzykowne jest podejmowanie decyzji o czasie pracy
oleju w silniku na podstawie pomiaréw parametrow normatywnych, co w warunkach
eksploatacyjnych jest postepowaniem zgota powszechnym.

Whioski

1. W $wietle powyzszych faktow uprawnione jest stwierdzenie, ze analiza widm absorbcyjnych
promieniowania IR w pasmach tlenowych daje wigcej informacji na temat dynamiki zmian
termooksydacyjnych oleju w czasie eksploatacji niz pomiar parametréw normatywnych np.
liczby zasadowe;.

2. Pomiar absorbancji promieniowania w podczerwieni (IR) moze by¢ parametrem
diagnostycznym z grupy wskaznikow obiektywnych o ile zostang okreslone wartosci
graniczne zmian, kwalifikujace olej do wymiany. Wymaga to dalszych badan, ale ponad
wszelka watpliwos¢ kierunek poszukiwan jest wtasciwy. W praktyce mozna sobie wyobrazi¢
(co technicznie nie jest trudne) zainstalowanie w uktadzie smarowania silnika sondy IR, ktora
bedzie rejestrowaé widmo, analizowad, a wyniki przekazywaé w systemie np. EOBD.

Literatura

[1] Olszewski, W., Maciag, A., 1 in., Badanie wplywu stopnia przepracowania syntetycznego
oleju silnikowego na parametry tarcia, Praca wlasna Nr 1919/07/B, Politechnika
Radomska, 2001.

[2] Olszewski, W., Maciag, A., 1 in., Badanie wilasciwosci tribologicznych olejow silnikowych
z eksploatacji w warunkach zmiennych wymuszen, Praca wtasna Nr 1979/07/B, Politechnika
Radomska, 2002.

[3] Olszewski, W., Maciag, A., 1 in., Badanie wiasciwosci tribologicznych olejow silnikowych
z eksploatacji w warunkach zmiennych wymuszen, Praca statutowa Nr 1973/24/P,
Politechnika Radomska, 2003.

[4] Praca zbiorowa pod redakcja Zielinskiego, W., Metody spektroskopowe i ich zastosowanie do
identyfikacji zwigzkow organicznych, WNT, Warszawa 1995.

[5] Olszewski, W., Maciag, A., 1 in., Badanie wplywu rodzaju paliwa na wlasnosci tribologiczne
olejow silnikowych z eksploatacji w warunkach zmiennych wymuszen, Praca statutowa
Nr 2137/24/P, Etap 1, Politechnika Radomska, 2004.

[6] Olszewski, W., Maciag, A., i in., Badanie wplywu rodzaju paliwa na wlasnosci tribologiczne
olejow silnikowych z eksploatacji w warunkach zmiennych wymuszen, Praca statutowa
Nr 2137/24/P, Etap 11, Politechnika Radomska 2005.

[7] Makowska, M., Gradkowski, M., Przemiany chemiczne poli-a-olefin (PAO) w warunkach
tarcia, Problemy eksploatacji, Nr 52, s. 203-212, 2004.

423








