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Badanie mozliwosci modyfikacji stabilnosci
termooksydacyjnej olejow bazowych

W artykule zostaty przedstawione wyniki badan odpornosci na utlenianie wybranych olejow bazowych pochodza-
cych z roznych grup wedtug klasyfikacji API oraz olejow bazowych inhibitowanych wytypowanymi dodatkami
przeciwutleniajagcymi. Oznaczenie stabilnosci termooksydacyjnej wykonano trzema metodami badawczymi: ASTM
D2272, PN-C-04176 oraz metoda wtasng oceny wptywu ekspozycji na $wiatto.

Stowa kluczowe: stabilno$¢ oksydacyjna, oleje bazowe, dodatki przeciwutleniajace.

Studying the opportunities for modifying thermooxidation stability of base oils

The article presents the results of the oxidation resistance of selected base oils from different groups according to the
API classification as well as base oils inhibited by selected antioxidant additives. Determination of thermo-oxidative
stability was done using three test methods: ASTM D2272, BS-C-04176, and by an own assessment method of the

effects of exposure to light.

Key words: oxidation stability, base oils, antioxidants.

Wprowadzenie

W latach dziewig¢dziesiatych ubieglego wieku American
Petroleum Institute (API) opracowat klasyfikacj¢ olejow
bazowych, dzielac je w zaleznos$ci od wlasciwosci fizykoche-
micznych (tablica 1) i technologii otrzymywania na 5 grup [1]:
+ grupal—klasyczne oleje mineralne wytwarzane z destylatow

prozniowych z ropy naftowej, poddane rozpuszczalniko-

wym procesom technologicznym, tj.: rafinacji selektywnej,
odparafinowaniu rozpuszczalnikowemu i hydrorafinacji,

» grupa Il — oleje otrzymywane w wyniku zastosowania
proceséw wodorowych, hydrokrakingu lub hydrotre-
atingu, a nast¢gpnie poddane procesowi odparafinowania
(rozpuszczalnikowego badz katalitycznego),

+ grupa Il — oleje czesto nazywane niekonwencjonalnymi
(UCBOs — unconventional base oils) Iub olejami o bardzo
wysokim wskazniku lepkosci (VHVI —very high viscosity
index); wytwarzane w procesach glgbokiego hydrokra-
kingu destylatow prézniowych z ropy, katalitycznego
odparafinowania i wykanczajacego procesu hydrorafinacji
oraz otrzymywane w procesie hydroizomeryzacji statych
weglowodordéw n-parafinowych,

grupa IV — oleje polialfaolefinowe (PAO), wytwarzane
w procesach polimeryzacji,

grupa V — obejmuje pozostate oleje, tj.: oleje estrowe,
oleje weglowodorowe: polibutenowe i alkiloaromatycz-
ne, poliglikolowe, silikonowe, arylowe i alkilowe estry
fosforanowe, oleje naftenowe, oleje roslinne.

W zwiazku z wprowadzeniem na rynek olejow bazowych

wytwarzanych bardziej nowoczesnymi metodami podziat ten

ulegt nieformalnemu poszerzeniu o podgrupy [2]:

grupa I" — oleje o wysokiej zawarto$ci siarki i niskiej
zawarto$ci weglowodoréw nasyconych, wykazujace wyz-
szy wskaznik lepkosci (w granicach 100+105), nizszg
lepko$¢ strukturalng w niskich temperaturach (metoda
CCS) i nizszg odparowalno$¢ wedhug Noacka w porow-
naniu z olejami grupy I,

grupa II" — oleje o wskazniku lepkosci 110+120, cha-
rakteryzujace si¢ poprawionymi wlasciwosciami, takimi
jak: lepkos¢ strukturalna w niskich temperaturach (me-
toda CCS) i odparowalnos¢ wedtug Noacka,

grupa III" — oleje otrzymywane metoda gas to liquid
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(proces GTL — hydroizomeryzacja syntetycznych parafin

uzyskanych metodg Fischera—Tropscha), charakteryzujace

si¢ wskaznikiem lepkosci powyzej 140.

Podczas eksploatacji oleju, z powodu wptywu takich
czynnikow jak podwyzszona temperatura i ci$nienie, kon-
takt z tlenem atmosferycznym i katalityczne oddziatywanie
metali, zachodza w oleju niepozadane zmiany, tj. zmiana lep-
kosci, temperatury plyniecia i zaptonu, wydzielanie osaddw,
szlamow, zwigkszenie liczby kwasowej — co powoduje jego
korozyjne oddziatywanie na smarowane elementy.

Stabilnos$¢ termooksydacyjna, czyli odpornos¢ oleju na
utlenianie, to zdolno$¢ oleju do zachowania sktadu, a wigc
chemicznej struktury sktadnikow, a tym samym wiasciwo-
$ci fizykochemicznych i1 eksploatacyjnych. Na stabilno$¢
gotowych olejow smarowych ma wptyw nie tylko sktad
chemiczny olejow bazowych, ale rowniez zawarto$¢ dodat-
koéw uszlachetniajgcych, a zwlaszcza inhibitorow utlenienia.

Ocena stabilnosci termooksydacyjnej olejow pozwala
scharakteryzowacé trwato$¢ oleju smarowego w czasie pracy,
w okreslonych warunkach temperaturowych, przy dostgpie
powietrza. Stuzy do oceny przydatnosci eksploatacyjnej oleju
smarowego oraz do przewidywania okresow jego wymiany
w urzadzeniu.

Do oceny degradacji termooksydacyjnej olejow bazo-
wych/smarowych stosowane sg metody, ktére umozliwiaja
analize zmian budowy chemicznej zwigzkow wchodzacych
w sktad oleju przed i po procesie utleniania. Powszechnie
wykorzystywane metody to: analiza spektralna w zakresie
podczerwieni (IR) i ultrafioletu (UV), chromatografia zelowa,
chromatografia gazowa polaczona ze spektroskopig masowsq

(GC/MS) oraz metody magnetycznego rezonansu jadrowego
(NMR 13C). Przy ich pomocy mozna zidentyfikowa¢ rézno-
rodne produkty utleniania weglowodorow.

Zbyt mata stabilno$¢ termooksydacyjna olejow bazowych
wymaga wprowadzania dodatkow hamujacych procesy utle-
niania. Efektywno$¢ dzialania inhibitoréw utlenienia zalezy
zarowno od chemicznego charakteru oleju bazowego, jak
1 warunkow jego eksploatacji, rodzaju inhibitorow i me-
chanizmoéw ich dzialania. Antyutleniacze to rozpuszczalne
w oleju organiczne i metaloorganiczne zwigzki nastepujacych
typdw [3, 11]: zwiazki siarkowe, zwigzki siarki i azotu, zwigz-
ki fosforowe, zwigzki siarki i fosforu, aminy aromatyczne,
zwiazki fenolowe z zawadg przestrzenna, organiczne zwiazki
miedzi, zwigzki boru 1 inne zwigzki metaloorganiczne.

Fuchs [12] opracowat koncepcje ,,optymalnej aromatycz-
nosci” olejow bazowych, synergicznego wplywu minimalnej
zawarto$ci zwigzkéw aromatycznych przy optymalnym ich
stosunku do zawartosci zwigzkow siarki, jako inhibitorow
utleniania. Teoria ta znalazta potwierdzenie zar6wno w przy-
padku konwencjonalnych (oleje grupy I wedtug API), jak
1 niekonwencjonalnych (oleje grupy II i III wedtug API)
olejow mineralnych.

Oleje konwencjonalne (oleje grupy I wedlug API) ze
wzgledu na stosunkowo duzg zawartos¢ siarki wykazuja
zadowalajaca odporno$¢ na utlenianie, ktéra w oleju inhibito-
wanym (dodatkiem AO) ulega pewnemu polepszeniu. Z kolei
odpornos$¢ na utlenianie olejow z proceséw wodorowych
(oleje grupy 11 i I wedtug API) ze wzgledu na bardzo mata
zawartos$¢ siarki jest bardzo staba, natomiast po zainhibito-
waniu wzrasta, osiggajac bardzo wysoki poziom [2].

Tablica 1. Klasyfikacja olejow bazowych wedtug API

NI ZaWartose siarki Zawaﬂoise:ﬁg;%?g %v;gg;yconyc}l Wskaznik lepkosci
grupy [% (m/m)] [% (m/m)]
1 wigksza niz 0,03 i/lub ponizej 90 80+119
1I mniejsza lub rowna 0,03 i 90 i wigcej 80+119
I mniejsza lub réwna 0,03 i 90 i wiecej 120 i wigkszy
v Polialfaolefiny
A% Pozostate oleje bazowe, niezaklasyfikowane do grup -1V

Metodyka badan

W niniejszej pracy badawczej wykorzystano trzy meto-
dy oceny odpornosci na utlenianie: wedtug normy ASTM
D2272, PN-C-04176 oraz metod¢ wtasng oceniajaca wptyw
ekspozycji na $wiatlo.

Metoda ASTM D2272 (test RPVOT lub RBOT) stuzy do
badania odpornos$ci na utlenianie olejow w cienkiej warstwie
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z wirujacg bomba. Okreslong ilo$¢ badanej probki oleju
w obecnosci katalizatora miedzianego oraz wody zamyka
si¢ w naczyniu szklanym, ktére nast¢pnie umieszcza si¢
W naczyniu ci$nieniowym ze stali nierdzewnej napetnianym
tlenem do odpowiedniego cisnienia. Tak przygotowane na-
czynie trafia do tazni olejowej utrzymujacej statg temperature



na poziomie 150°C +0,1°C. Zakonczenie badania nastepuje
w momencie, kiedy ci$nienie wewnatrz naczynia spadnie
o wigcej niz 175 kPa ponizej cisnienia maksymalnego. Liczba
minut wymagana do osiggni¢cia charakterystycznego spadku
ci$nienia wskazanego przez manometr stanowi miar¢ odpor-
nos$ci badanej probki na utlenianie [14].

Metoda ASTM D7098 (test TFOUT) jest stosowana do
badania odpornosci na utlenianie produktow naftowych.
Badanie przeprowadza si¢ w temperaturze 160°C w naczyniu
cis$nieniowym w atmosferze tlenu. Badana probka mieszana
jest z ptynnym pakietem katalizatorow zawierajgcym metale
(tj.: olow, zelazo, mangan, cyna), katalizatorem paliwowym
1 woda w celu odzwierciedlenia warunkow eksploatacyjnych.
Mieszanina ta zostaje umieszczona w zamknigtym naczyniu
szklanym, a nastgpnie w naczyniu ci$nieniowym ze stali nie-
rdzewnej napelnianym tlenem do odpowiedniego ci$nienia.
Tak przygotowane naczynie ci$nieniowe zanurza si¢ w tazni
olejowej w temperaturze 160°C +0,3°C. Wynikiem badania
jest czas od momentu maksymalnego ci$nienia do chwili jego
gwattownego spadku, oznaczony jako punkt przecigcia stycz-
nych do linii ci$nienia 20 minut przed punktem krytycznym
1 linii po gwattownym spadku ci$nienia [13].

Przedmiotem normy PN-C-04176 jest badanie odpornosci
na utlenianie olejow bez dodatkow, w warunkach podwyzszonej

temperatury, przy przeplywie powietrza i bez uzycia katali-
zatora. Zasada metody polega na utlenianiu badanego oleju
1 obliczeniu stosunku lepkosci kinematycznej w temperaturze
40°C oleju utlenionego i oleju przed utlenianiem oraz réznicy
miedzy pozostatoscig po koksowaniu oleju utlenionego 1 oleju
przed utlenianiem. Badanie nalezy rozpoczaé od oznacze-
nia lepkosci kinematycznej w 40°C oraz pozostatosci po
koksowaniu badanego oleju przed utlenianiem. Nastepnie
olej w temperaturze 20°C £2°C zamykany jest w probow-
ce z korkiem z umieszczong w nim rurkg doprowadzajacg
powietrze. Kiedy temperatura w tazni olejowej osiggnie
200°C +0,5°C, nalezy rozpoczaé przepuszczanie powietrza
przez badany olej, regulujac natezenie przeplywu tak, aby
dla kazdej probéwki wynosito ono 15 dm*/h +£0,25 dm*/h. Po
6 godzinach przepuszczania powietrza probowke z olejem
nalezy wyja¢ z fazni i pozostawi¢ w temperaturze 20°C £2°C
na 12 do 18 godzin. Po tym czasie nalezy powtorzy¢ utlenianie
oleju, postepujac jak poprzednio. Po zakonczeniu drugiego
etapu utleniania proboéwke nalezy wyjac z tazni i pozostawic
w temperaturze 20°C £2°C do ochtodzenia. Po 15 godzinach,
lecz nie dtuzej niz po 30 godzinach od zakonczenia drugiego
etapu utleniania, nalezy oznaczy¢ z oleju poddanego proce-
sowi utleniania lepkos$¢ kinematyczng w temperaturze 40°C
oraz pozostato$¢ po koksowaniu [15].

Oleje bazowe oraz inhibitory utleniania

W pracy zostaty wykorzystane oleje bazowe z grup I, T', 1,
1L, IV 1 V wedlug API, wszystkie w klasie lepkosci ISO VG 32,
oraz inhibitory utlenienia typu fenolowego (A i C), aminowy (B)

i fenolowo-aminowy (D). Istotne parametry fizykochemiczne
olejow bazowych zebrano w tablicy 2, natomiast charaktery-
styke inhibitor6w utleniania przedstawiono w tablicy 3.

Tablica 2. Wtasciwosci olejow bazowych

Oleje bazowe
Wiasciwosci Metoda badawcza | Jednostka

I I 1I 111 v A%
Gestos¢ w temp. 15°C PN-ENISO 12185 g/em’ 0,865 | 0,865 | 0,860 | 0,839 | 0,827 | 0,829
Lepkos¢ kinematyczna w temp. 40°C mm?/s 34,95 33,90 | 33,96 | 26,32 | 31,57 | 30,01

- PN-EN ISO 3104
Lepkos¢ kinematyczna w temp. 100°C mm?/s 5,633 5,722 | 5,698 5,207 | 5,978 | 6,065
Wskaznik lepkosci PN-ISO 2909 - 106 110 110 132 138 147
Barwa PN-ISO 2049 — <1 <1 <1 - — -
Temperatura plynigcia PN-ISO 3016 °C <-15 -12 <-12 -18 —68 =57
PN-EN ISO 20884
Zawarto$¢ siarki PN-EN 8745 % (m/m) | 0,4745 | <0,01 | <0,03 | <0,01 - -
ASTM D3120
Liczba kwasowa PN-C-04049 mg KOH/g | 0,011 | 0,010 | 0,012 | 0,007 | 0,004 | 0,002
Temperatura zaptonu COC PN-EN ISO 2592 °C >210 220 >210 240 246 216
Sktad grupowy weglowodorow ASTM D2007
— zawarto$¢ weglowodorow IR % (m/m) 19,3 <1,0 <5,0 - - -
aromatycznych 1P 346
Odparowalnos$¢ Noacka 250°C/1 h DIN 51581 % <15 12,0 <14,0 8.4 6,3 -
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Tablica 3. Charakterystyka inhibitorow utleniania

Wyglad w temp. 20°C £5°C proszek, barwa biata

Typ zwigzku chemicznego fenolowy aminowy fenolowy fenolglvlvi)s-zaﬁi]nowy
Bu Bu ' NH
/ Ph By~ T—< >—
/ N\
Wzor strukturalny ﬁ/\/ \/)—OH
= NH
\tBu \Ph
tBu
C 1 5H24O C 1 2Hl ]N C29H4402 C28H43N
benzenoamina bis(4-(1,1,3,3-tetrame-
Wzor sumaryczny 2,6-di-tert-butyl- N-fenylo- 2,2 /6,6 -tetra- tylobutylo)fenylo)
tert-butylo-4,4’- amina,
p-krezol (BHT) styrenowana . .
. . metylenodifenol di-oktylenowana
difenyloamina . .
difenyloamina

ciecz, barwa zo6tta

proszek, barwa zotta granulki, barwa

do brazowej jasnobragzowa
Temperatura zaptonu [°C] 127 >230 >170 257
Temperatura topnienia [°C] ok. 69 - 154 85
Gestos¢ w temp. 20°C [g/ml] 1,030 1,090 - 0,99

Lepkos¢ kinematyczna
w temp. 40°C [mm?/s]

ok. 700 - -

Badania laboratoryjne

Wykonano seri¢ badan laboratoryjnych

Tablica 4. Sktad probek

prébek technologicznych, ktore ZOSt?- 100% olej bazowy Pr.1 Pr2 Pr.3 Pr4 Pr.5 Pr.6
ly sporzadzone poprzez wprowadzenie
.y 0, 1

do wytypowanych olejow bazowych po | 22/’5 ﬁigilfijnbﬁzc"% o | Pr7 | P8 | Pro | Pri0 | Pril | Pri2
,07/0

0,5% (m/m) inhibitora utlenienia. Ca-

fo§¢ mieszano w temperaturze od 50°C | 2(?/’53(‘1’;;]11 bﬁf;o;?; s | Pri3 | Prl4 | PrlS | Prl6 | Prl7 | PrIg

do 60°C w czasie 30 minut w celu cat- .

kowitego rozpuszczenia dodatku. Skiad 3 95;0/;’53131 2222%2 Pr19 | Pr20 | Pr2l | Pr22 | Pr23 | Pr24

przygotowanych probek przedstawiono o

w tabllcy 4. Wynlkl badan ZapreZentO- 0 59(3)51:%) OICJ baz%“]’)yPA Pr.25 Pr.26 Pr27 Pr.28 Pr.29 Pr.30

wano na rysunkach od 1 do 5. 70 _Uvomaxx

Wyniki badan i ich dyskusja

Badanie odpornosci na utlenianie metoda
ASTM D2272

Wykonano badania odpornosci na utlenianie olejow bazo-
wych oraz zestawionych probek inhibitowanych odpowied-
nimi przeciwutleniaczami.

Sposrod przebadanych probek olejow bazowych najwyz-
sza odpornoscia na utlenianie wedtug normy ASTM D2272
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charakteryzuje si¢ olej z grupy I, natomiast najnizsza — oleje
z grup V oraz III (rysunek 1).

Najwiekszg stabilnos$cig termooksydacyjna w obecnosci
fenolowego inhibitora utlenienia A, typu butylo-p-krezol,
wykazaly si¢ oleje z grup IV i III, w przypadku ktorych
oznaczono kilkunastokrotny jej wzrost w stosunku do oleju
bazowego. Najmniejsza poprawe stabilnosci termooksydacyj-
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Rys. 1. Odporno$¢ na utlenianie olejoéw bazowych

wedlug ASTM D2272
nej uzyskano dla oleju z grupy V (okoto 1,5-krotny wzrost)
oraz olejow z grup I', 11 i 11, ktore wykazaty 2—3-krotnie

wigkszg odpornos¢ w stosunku do oleju grupy I (rysunek 2).
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Rys. 2. Wzrost odpornosci na utlenianie wedtug ASTM
D2272 olejoéw inhibitowanych dodatkiem A

W grupie probek zestawionych na bazie aminowego inhi-
bitora utlenienia B typu difenyloamina najwigkszg poprawe
stabilno$ci termooksydacyjnej osiagnigto dla oleju z grupy IV
(okoto 16-krotny wzrost w stosunku do oleju bazowego),
natomiast najmniejsza dla olejow z grup I" i IT (rysunek 3).
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Rys. 3. Wzrost odpornosci na utlenianie wedtug ASTM
D2272 olejoéw inhibitowanych dodatkiem B

W przypadku probek zawierajacych fenolowy inhibi-
tor C najwicksza, kilkukrotng poprawe stabilno$ci termo-
oksydacyjnej wykazaty oleje z grup III i IV, natomiast nie
zaobserwowano jej dla oleju z grupy V. Zainhibitowany olej

z grupy IV miat 4-krotnie wigksza odporno$¢ na utlenianie
niz zainhibitowany olej grupy I (rysunek 4).
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Rys. 4. Wzrost odpornos$ci na utlenianie wedtug ASTM
D2272 olejoéw inhibitowanych dodatkiem C

Najwieksza poprawa stabilno$ci termooksydacyjnej w obec-
nosci fenolowo-aminowego inhibitora utlenienia D (diokty-
lowanej difenyloaminy) nastgpita w przypadku olejow z grup
M1 1 IV (dwudziestokilkukrotny wzrost w stosunku do oleju
bazowego). Najmniejszg poprawe w porownaniu do oleju
bazowego uzyskano dla olejéw z grup 1" oraz II. Zainhibito-
wany olej grupy IV wykazat 5-krotnie wiekszg odpornosé na
utlenianie niz zainhibitowany olej z grupy I (rysunek 5).
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Rys. 5. Wzrost odpornos$ci na utlenianie wedtug ASTM
D2272 olejow inhibitowanych dodatkiem D

Poréwnujac wyniki poprawy stabilno$ci termooksydacyj-
nej badanych probek olejow, mozna stwierdzi¢, ze najskutecz-
niejszym inhibitorem utlenienia dla olejow z poszczegolnych
grup okazaly si¢: I — dodatek aminowy typu difenyloamina,
I" — dodatek fenolowy typu butylo-p-krezol, IT — dodatek
fenolowy typu butylo-p-krezol, III — dodatek fenolowo-ami-
nowy typu oktylowana difenyloamina, IV — dodatek fenolo-
wo-aminowy typu oktylowana difenyloamina, V — dodatek
aminowy typu difenyloamina.

Badanie odpornosci na utlenianie metoda
PN-C-04176

Najlepsza odpornoscia na utlenianie oznaczona metoda
PN-C-04176 — ze wzgledu na najmniejsze zmiany badanych
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Rys. 6. Zmiana lepkosci kinematycznej w temperaturze 40°C po utlenianiu olejow wedhug PN-C-04176

B Olej bazowy

[099,5% oleju bazowego + 0,5% dodatku A

[099,5% oleju bazowego + 0,5% dodatku B

Lepko$é kinematyczna
w temperaturze 40°C

W 99,5% oleju bazowego + 0,5% dodatku C

M 99,5% oleju bazowego + 0,5% dodatku D
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Rys. 7. Zmiana liczby kwasowej po utlenianiu olejow wedtug PN-C-04176

W Olej bazowy

[099,5% olej bazowy + 0,5% dodatek A

099,5% olej bazowy + 0,5% dodatek B

Liczba kwasowa

[ 99,5% olej bazowy + 0,5% dodatek C

@ 99,5% olej bazowy + 0,5% dodatek D

1+ 1l 1] v \

parametrow, czyli lepkosci kinematycznej w temperaturze
40°C 1 liczby kwasowej — charakteryzuje si¢ olej z grupy L.
Najmniejsza zmiang lepkosci wykazat olej z grupy V, niestety
po procesie utleniania bardzo wzrosta jego liczba kwasowa

Sposrod olejow inhibitowanych fenolowym dodatkiem
A typu BHT najlepsza odpornoscia na utlenianie oznaczong
metoda PN-C-04176 — ze wzglgdu na najmniejsze zmiany
badanych parametréw, czyli lepkosci kinematycznej w tem-

(tablica 5). peraturze 40°C i liczby kwasowej — charakteryzuje si¢ olej
Tablica 5. Odporno$¢ na utlenianie olejéw bazowych wedtug PN-C-04176
100% olej bazowy I I 1T 111 v \%
. 70Mty, jasny, | zOtty, jasny, | zolty, jasny,
przed utlenianiem Klarowny Klarowny Klarowny bezbarwny | bezbarwny bezbarwny
Wvelad ciemny . o o
ygla o braz, metny, braz, braz, pomaraficz pomaraficz pomaraficz
po utlenianiu . jasny braz, jasny braz, jasny braz,
ciemny osad klarowny klarowny
. klarowny klarowny klarowny
na dnie
Lepkos¢ kinema- | przed utlenianiem 34,95 33,90 33,96 26,32 31,57 30,01
tyczna w temp.
40°C [mm?s] po utlenianiu 46,71 94,57 90,28 79,86 74,87 22,79
Zmiana lepkosci - 1,34 2,79 2,66 3,03 237 0,76
(po utlenianiu / przed utlenianiem)
Liczba kwasowa | przed utlenianiem 0,011 0,010 0,012 0,007 0,004 0,002
[mg KOH/g] po utlenianiu 2,47 9,08 8,37 9,13 7,41 8,61
Zmiana liczby kwasowej 2,459 9,070 8,360 9,120 7,406 8,608
(po utlenianiu / przed utlenianiem)
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z grupy 1. Najmniejsza zmiang lepkosci wykazat olej z gru-
py V, niestety po utlenianiu znaczaco wzrosta jego liczba
kwasowa (tablica 6).

W grupie olejow inhibitowanych aminowym dodatkiem B
typu difenyloamina najlepsza odpornos$cia na utlenianie ozna-
czong metodg PN-C-04176 — ze wzgledu na najmniejsze
zmiany badanych parametrow, czyli lepkosci kinematycznej
w temperaturze 40°C i liczby kwasowej — charakteryzuje
si¢ olej z grupy I. Najmniejsza zmian¢ lepkosci wykazat
olej z grupy V, niestety po utlenianiu znaczaco wzrosta jego
liczba kwasowa (tablica 7).

Sposrod olejoéw inhibitowanych rozgalezionym feno-
lowym dodatkiem C najlepsza odpornoscia na utlenianie
oznaczong metodg PN-C-04176 — ze wzglgdu na najmniejsze
zmiany badanych parametrow, czyli lepkos$ci kinematyczne;j

artykuty

w temperaturze 40°C i liczby kwasowej — charakteryzuje
si¢ olej z grupy 1. Najmniejsza zmiang lepkosci wykazat
olej z grupy V, niestety po utlenianiu znaczaco wzrosta jego
liczba kwasowa (tablica 8).

Sposrod olejow inhibitowanych fenolowo-aminowym
dodatkiem D typu dioktylowana fenyloamina najlepsza od-
pornoscia na utlenianie oznaczong metoda PN-C-04176 —
ze wzgledu na najmniejsze zmiany badanych parametrow,
czyli lepkosci kinematycznej w temperaturze 40°C i liczby
kwasowej — charakteryzuje si¢ olej z grupy 1. Najmniejsza
zmiang lepko$ci wykazal olej z grupy V, niestety po utlenianiu
znaczaco wzrosta jego liczba kwasowa (tablica 9).

Najmniejsza zmiang lepkosci kinematycznej w temperatu-
rze 40°C po utlenianiu olejow metoda PN-C-04176 charakte-
ryzuja si¢ oleje z grup I oraz V. Na podstawie tego parametru

Tablica 6. Odporno$¢ na utlenianie olejow bazowych inhibitowanych dodatkiem A wedtug PN-C-04176

. 70Mty, jasny, | zOlty, jasny, | zolty, jasny,
przed utlenianiem Klarowny Klarowny Klarowny bezbarwny | bezbarwny | bezbarwny
Wvyelad ciemny o
veR L braz, metny, braz, braz, jasny braz, pomarancz jasny braz,
po utlenianiu . jasny braz,
ciemny osad klarowny klarowny klarowny klarowny
. klarowny
na dnie
Lepkos$¢ kinema- | przed utlenianiem 34,90 33,61 33,67 26,13 31,39 29,99
tyczna w temp.
40°C [mm?s] po utlenianiu 44,42 90,82 95,03 76,30 68,91 24,49
Zmiana lepkosci - 1,27 2,70 2,82 2,92 2,20 0,82
(po utlenianiu / przed utlenianiem)
Liczba kwasowa | przed utlenianiem 0,49 0,47 1,28 0,13 0,14 0,17
[mg KOH/g] po utlenianiu 3,27 9,60 10,30 8,93 6,87 7,07
Zmiana liczby kwasowej 2,78 9,13 9,02 8,80 6,73 6,90
(po utlenianiu / przed utlenianiem)

Tablica 7. Odporno$¢ na utlenianie olejow bazowych inhibitowanych dodatkiem B wedlug PN-C-04176

przed utlenianiem 20lty, jasny, | 20lty, jasny, | 26lty, jasny, bezbarwny bezbarwny | bezbarwny

Wyglad klarowny klarowny klarowny

ve o utlenianiu ciemny braz, | ciemny braz, | ciemny braz, | jasny braz, jasny braz, jasny braz,

p klarowny klarowny klarowny klarowny klarowny klarowny

Lepkos¢ kinema- | przed utlenianiem 34,92 33,81 33,82 26,35 31,59 30,38
tyczna w temp.
40°C [mm?s] po utlenianiu 39,41 76,97 75,94 70,81 69,25 24,45
Zmiana lepkosci
(po utlenianiu / przed utlenianiem) 1,13 2,28 2,25 2,69 2,19 0,80
Liczba kwasowa | przed utlenianiem 0,22 0,16 0,14 0,14 0,15 0,08
[mg KOH/g] po utlenianiu 0,93 8,27 7,63 9,02 7,21 6,36
Zmiana liczby kwasowej
(po utlenianiu / przed utlenianiem) 0,71 811 7:49 8,88 7,06 6,28
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Tablica 8. Odporno$¢ na utlenianie olejow bazowych inhibitowanych dodatkiem C wedtug PN-C-04176

przed utlenianiem 20lty, jasny, | 20lty, jasny, | 20kty, jasny, bezbarwny bezbarwny bezbarwny
klarowny klarowny klarowny
Wyglad . . . pomarancz— | pomarancz— | .
— ciemny braz, | ciemny braz, | ciemny braz, | *. . jasny braz,
po utlenianiu jasny braz, jasny braz,
klarowny klarowny klarowny klarowny
klarowny klarowny
Lepkos¢ kinema- | przed utlenianiem 35,29 34,19 34,12 26,47 31,79 30,40
tyczna w temp.
40°C [mm?/s] po utlenianiu 38,49 89,59 89,01 71,10 66,05 28,98
Zmiana lepkosci
(po utlenianiu / przed utlenianiem) 1,09 2,62 2,61 2,69 2,08 0,95
Liczba kwasowa | przed utlenianiem 0,15 0,16 0,11 0,13 0,13 0,06
[mg KOH/g] po utlenianiu 0,65 8,34 8,39 8,35 6,14 7,08
Zmiana liczby kwasowej
(po utlenianiu / przed utlenianiem) 0,50 8,18 8,28 8,22 6,01 7,02

Tablica 9. Odporno$¢ na utlenianie olejoéw bazowych inhibitowanych dodatkiem D wedlug PN-C-04176

przed utlenianiem 20lty, jasny, | 20lty, jasny, | 20lty, jasny, bezbarwny bezbarwny bezbarwny
klarowny klarowny klarowny
Wyglad . . . . pomarancz— | pomarancz—
_ ciemny braz, | ciemny braz, | ciemny braz, | jasny braz, . .
po utlenianiu jasny braz, jasny braz,
klarowny klarowny klarowny klarowny
klarowny klarowny
Lepko$¢ kinema- | przed utlenianiem 35,36 34,13 34,02 26,44 31,69 30,39
tyczna w temp.
40°C [mm?/s] po utlenianiu 40,15 84,44 83,68 75,26 73,92 20,51
Zmiana lepkosci
(po utlenianiu / przed utlenianiem) 114 247 2,46 2.8 2,33 0.67
Liczba kwasowa | przed utlenianiem 0,16 0,10 0,15 0,17 0,15 0,07
[mg KOH/g] po utlenianiu 1,19 8,52 9,02 8,50 7,79 7,38
Zmiana liczby kwasowej
(po utlenianiu / przed utlenianiem) 1,03 8,42 8.87 8,33 7,64 7,31

nie mozna wskaza¢ najskuteczniejszego inhibitora utlenienia
sposrdéd grupy badanych dodatkow.

Najmniejszym wzrostem liczby kwasowej po utlenia-
niu olejoéw metodg PN-C-04176 cechuje si¢ olej z grupy I.
Na podstawie zmiany liczby kwasowej nie mozna wskazac
najefektywniejszego inhibitora utlenienia z grupy badanych
dodatkow, jednak mozna stwierdzi¢, ze dla olejow z grup |
oraz I" najmniej skutecznym okazat si¢ fenolowy dodatek
typu butylo-p-krezol.

Badanie odpornosci na utlenianie metoda
ekspozycji na swiatto

Przeprowadzono obserwacj¢ zmian barwy olejow ba-
zowych grup -V wedlug API oraz olejow bazowych zain-
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hibitowanych ustalonym poziomem dozowania dodatkéw
przeciwutleniajacych.

Do oceny skuteczno$ci dziatania dodatkow antyutle-
niajacych wykorzystano badania wedtug metodyki wlasnej
— obserwacj¢ zmian barwy probki o objetosci 100 ml, prze-
chowywanej w zamknigtej szklanej butelce wypetnionej po
brzegi (minimalny kontakt z powietrzem), podczas ekspozycji
na $wiatto stoneczne w temperaturze 25°C przez 5 miesigcy.

Wykonano zdj¢cia olejow po zestawieniu probek oraz po
zakonczeniu obserwacji. W tablicy 10 umieszczono wybrane
fragmenty zdje¢¢ — tak dobrane, by przedstawiaty barwe oleju
i osad na dnie.

W przypadku olejéw bazowych nieinhibitowanych w ba-
daniu odpornosci na utlenianie metoda ekspozycji na $wiatlo



brakiem zmian barwy charakteryzuja si¢ oleje z grup 111, IV
oraz V — $wiadczy to o ich wysokiej odpornosci na utlenianie.
Niewielkie pociemnienie zaobserwowano dla oleju z grupy
I — wskazuje to na do§¢ dobrg stabilnos¢ oksydacyjng. Po-
ciemnienie probek wraz z pojawieniem si¢ brazowego osadu
zaobserwowano dla olejow z grup I', 1T oraz III — dowodzi
to braku stabilno$ci oksydacyjne;.

W badaniu odpornosci na utlenianie metoda ekspozycji
na $wiatlo olejoéw bazowych inhibitowanych uzyskano na-
stepujace wyniki:

artykuty

+ dlaolejow z grup I i I" najmniejszg zmiang barwy zaob-
serwowano w przypadku probek inhibitowanych rozga-
lezionym dodatkiem fenolowym oraz dodatkiem fenolo-
wo-aminowym,

+ dla olejow z grupy Il najmniejsza zmiang¢ barwy zaob-
serwowano w przypadku probki inhibitowanej dodatkiem
fenolowo-aminowym,

* dla olejow z grup III, IV oraz V dodatek fenolowego
inhibitora utlenienia typu butylo-p-krezol powoduje naj-
mniejsze zmiany barwy olejow.

Tablica 10. Zmiana barwy olejow po ekspozycji na swiatto

bez dodatku

dodatek A

dodatek B

dodatek C dodatek D

Grupa [

Grupa I

Grupa I1

Grupa II"

Grupa IV”

Grupa V”

“Olgje grup I11-V — bezbarwne, przezroczyste; niebieskawe zabarwienie pochodzi od tfa, na ktérym wykonano zdjecia.

Whnioski

Stabilno$¢ termooksydacyjng olejow bazowych mozna
modyfikowac poprzez wprowadzenie inhibitorow utlenienia.
Doboru najskuteczniejszego antyutleniacza nalezy dokony-
wac¢ kazdorazowo do konkretnej probki oleju bazowego na
podstawie przeprowadzonych badan odpornosci na utlenianie.
Nie mozna jednoznacznie okresli¢ skutecznos$ci dziatania
dodatkéw antyutleniajgacych o konkretnym charakterze che-
micznym dla poszczeg6lnych grup olejow bazowych.

W niniejszej pracy badawczej nie udato si¢ ustali¢ korelacji
mi¢dzy wynikami badan odporno$ci na utlenianie otrzyma-
nymi réoznymi metodami badawczymi. Wyniki uzyskane
metodg PN-C-04176 wskazuja, ze oleje grupy [ wedtug API sg
bardziej stabilne termooksydacyjnie niz oleje grup wyzszych.

Z kolei wedtug metody ASTM D2272 oleje grup 11 II ce-
chuje wieksza stabilno$¢ termooksydacyjna niz oleje grup
wyzszych, natomiast w grupach od Il do V wyrazniej mozna
zaobserwowaé¢ wplyw antyutleniaczy na stabilnos¢ oleju.
Wysokie parametry badan odpornos$ci na utlenianie uzy-
skane metodami badawczymi nie do konca przektadaja si¢ na
stabilnos¢ oleju 1 jego odporno$é na dziatanie promieni UV.
Oleje grup IV-V oraz z grupy 11l mimo stabszych wynikow
odpornosci na utlenianie uzyskanych metoda ASTM D2272 sg
stabilne, nie ciemniejg tak szybko, nie tworzy si¢ osad. Wyglad
olejéw grup I" i Il mimo potwierdzonej wynikami odpornosci
na utlenianie $wiadczy o tym, Ze oleje te nie sg stabilne. Za-
inhibitowane (i niezainhibitowane) — pod wplywem $wiatta
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ciemnieja, tworzy si¢ brazowy osad. Przy niskim poziomie
zawartosci siarki w oleju niezbedne jest jego inhibitowanie
na jak najwczesniejszym etapie wytwarzania, tj. on-line, by
zapobiec tworzeniu wolnych rodnikéw rozpoczynajacych
proces utleniania, zachodzgcy podczas magazynowania.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2015, nr 5, s. 327-336

Otrzymane wyniki stanowig wstep do dalszych badan nad
skuteczno$cig dzialania inhibitorow utlenienia (o réznym
sktadzie chemicznym) w olejach bazowych, uzyskanych
w roznych procesach technologicznych przez réznych pro-
ducentow.

Artykut nadestano do Redakeji 21.11.2014 r. Zatwierdzono do druku 6.02.2015 r.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Badanie mozliwosci modyfikacji stabilnosci termooksydacyjnej olejow bazo-
wych — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW, nr arch.: TE-TO-4101-65/14, nr zlecenia: 0065/TE/TO/14.
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