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Streszczenie

Zbadano odpornosé¢ oksydacyjna oraz wiasciwosci smarne stabilizowa-
nego oleju rzepakowego. Do oceny odpornosci na utlenianie przygoto-
wanych kompozycji olejowych wykorzystano metodg DSC — skaningowa
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kalorymetrie r6znicowa oraz test PetroOxy. W wyniku przeprowadzo-
nych testow utleniania stwierdzono poprawe odpornosci oksydacyjnej
oleju rzepakowego stabilizowanego olejem z ostropestu plamistego oraz
naturalnymi przeciwutleniaczami. Testy tribologiczne prowadzono na
aparacie czterokulowym wg metody standardowej, jak réwniez zmodyfi-
kowanej w warunkach zacierania.

WPROWADZENIE

Waznym kierunkiem rozwoju proekologicznych srodkéw smarowych
jest wykorzystanie do ich opracowania roslinnych baz olejowych jako
zamiennikow surowcdéw ropopochodnych. Zasadniczy problem bezpo-
sredniego stosowania srodkdéw smarowych wytworzonych na odnawial-
nych surowcach roslinnych stanowi ich podatnos¢ na proces utleniania.
Podczas eksploatacji srodki smarowe niejednokrotnie narazone sa na
dziatanie podwyzszonej temperatury, ktora przyspiesza zachodzace pro-
cesy starzeniowe i powoduje obnizenie wiasciwosci funkcjonalnych, co
nieuchronnie prowadzi do ich eliminacji z dalszego uzytkowania [L. 1].
W zwiazku z powyzszym oleje roslinne przeznaczone do zastosowan
technicznych musza charakteryzowa¢ si¢ porownywalna do olejow mine-
ralnych odpornoscia na proces utleniania i dlatego nalezy je odpowied-
nio modyfikowa¢. Jednym ze sposobdw ograniczenia podatnosci na utle-
nianie tych olejow jest zastosowanie przeciwutleniaczy.

W celu zwigkszenia odpornosci oleju rzepakowego na proces utle-
niania zastosowano naturalne przeciwutleniacze uzyskane z ostropestu
plamistego Sylibum marianum (L.) [L. 2—4] oraz handlowe $rodki prze-
znaczone do stabilizowania olejow roslinnych, a mianowicie przeciwu-
tleniacz fenolowy ETHANOX®4716, jak réwniez wielofunkcyjny
BRAD-CHEM 351 zawierajacy w skfadzie oprdécz przeciwutleniaczy
inhibitory korozji oraz dodatki EP/AW.

METODYKA BADAN

Przedmiotem badan byt olej rzepakowy (A) oraz kompozycje olejowe
z dodatkiem oleju z ostropestu plamistego (OC) oraz z przeciwutlenia-
czem ETHANOX®4716 (ETH) oraz wielofunkcyjnym dodatkiem o na-
zwie BRAD-CHEM 351 (BCH). Do badan przygotowano kompozycje
oleju rzepakowego A z olejem z ostropestu plamistego OC w stosunku
1:1 oznaczajac probke A-OC, jak réwniez kompozycje z niewielka za-
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wartoscia oleju z ostropestu plamistego oznaczajac przygotowane kom-
pozycje jako A-OC-05 (0,5% m/m), A-OC-1 (1% m/m), A-OC-2 (2% m/m).
Na bazie oleju rzepakowego A przygotowano kompozycje olejowe ze
zréznicowang zawartoscia BCH, a mianowicie A-BCH-1,5 (1,5% m/m),
A-BCH-2 (2% m/m), A-BCH-2,5 (2,5% m/m), A-BCH-5 (5% m/m), jak
rowniez kompozycje ze zrdznicowana zawartoscia ETH o0znaczajac
prébki nastepujacymi symbolami A-ETH-01 (0,1% m/m), A-ETH-02
(0,2% m/m), A-ETH-05 (0,5% m/m), A-ETH-1 (1% m/m),

Do oceny odpornosci na proces utleniania przygotowanych kompo-
zycji olejowych iwyznaczenia aktywnosci uzytych przeciwutleniaczy
zastosowano testy przyspieszonego utleniania.

Do oceny odpornosci na utlenianie zastosowano réznicowa kalory-
metri¢ skaningowa DSC, prowadzac pomiary w warunkach dynamicz-
nych przy liniowo narastajacej temperaturze. Warunki prowadzenia
oznaczen byly jednakowe dla wszystkich prébek, a mianowicie: zakres
temperatury pomiaru od 20 do 400°C, szybkos$é nagrzewania 10°C/min,
staty przeptyw gazu utleniajacego — tlenu O,. Na podstawie uzyskanych
krzywych DSC wyznaczono temperature poczatku utleniania OOT.

Odpornos$¢ oksydacyjna przygotowanych kompozycji wyznaczono
wykorzystujac test PetroOXY ™. Badania prowadzono zgodnie z proce-
dura przy nastepujacych warunkach: temperatura 120°C, ciagty przeptyw
tlenu, masa prébki 5 ml. Wynik oceniany jest jako czas do uzyskania
zmiany maksymalnego cisnienia o 10%.

Na podstawie uzyskanych rezultatdw oceniono aktywnos¢ przeciwu-
tleniajaca zastosowanych inhibitorow poréwnujac wyniki z uzyskanymi
dla niestabilizowanego oleju rzepakowego.

Wiasciwosci smarne badanych olejow oceniano za pomoca aparatu
czterokulowego zgodnie z norma PN-76/C-04147, wyznaczajac wartosé¢
granicznego obciazenia zuzycia (Go;), ktora charakteryzuje witasciwosci
przeciwzuzyciowe w warunkach smarowania granicznego. Wiasciwosci
smarne olejow w warunkach zacierania badano zgodnie z metodyka
opracowana w ITeE — PIB [L. 5], wyznaczajac obciazenie zacierajace Py
oraz graniczny nacisk zatarcia po;.

WYNIKI BADAN

Przeprowadzone badania odpornosci na utlenianie metoda DSC oraz te-
stu PetroOXY inhibitowanego oleju rzepakowego wykazaty, ze wykona-
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ne oznaczenia umozliwiaja ocene dziatania ochronnego zmiennej ilosci
zastosowanych dodatkow, a mianowicie oleju z bielma ostropestu plami-
stego OC, przeciwutleniacza fenolowego ETHANOX®4716 (ETH) oraz
wielofunkcyjnego dodatku o nazwie BRAD-CHEM 351 (BCH).

Na podstawie uzyskanych rezultatow metoda DSC wykazano, ze za-
rowno dodatek srodkéw ETH oraz BCH do oleju rzepakowego w catym
zakresie przygotowanych stezen skutecznie chroni olej przed utlenianiem
w warunkach bezposredniego dziatania tlenu (rys. 1).

Natomiast dodatek oleju z bielma z ostropestu plamistego chroni olej
rzepakowy przed utlenianiem dopiero, gdy stosujemy go w wyzszych
stezeniach (2%0C i 50%0C), proces utleniania tych kompozycji rozpo-
czyna sie powyzej 185°C (Rys. 1). Odpornosé¢ na utlenianie kompozycji
olejowych zawierajacych odpowiednio 0,5% i 1% oleju z ostropestu pla-
mistego jest poréwnywalna do oleju wyjsciowego, a proces utleniania
tych olejow rozpoczyna sie juz w temperaturze ok. 175°C.
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Rys. 1. Wplyw rodzaju zastosowanego oleju na odporno$¢ na utlenianie
wyznaczong metoda DSC
Fig. 1. Influence of the used oils type of oxidation stability according to DSC

Analizujac zmiany zachodzace w niestabilizowanym i stabilizowa-
nym oleju rzepakowym uzyskane metoda DSC stwierdzono, ze prawie
wszystkie kompozycje utleniaty si¢ w wyzszych temperaturach i znacznie
wolniej od oleju rzepakowego. Wyjatek stanowity kompozycje olejowe
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zawierajace 0,5% (A-OC-0,5) oraz 1% (A-OC-0,5) dodatku oleju z os-
tropestu plamistego. Najbardziej stabilny na proces utleniania w metodzie
DSC okazat si¢ olej zawierajacy 5% dodatku BCH (A-BCH-5), a roznica
miedzy temperatura poczatku utleniania tej kompozycji a oleju rzepako-
wego wynosita az 40°C.

W dalszej czesci pracy badano wptyw dodatku preparatow na stabil-
nos¢ oksydacyjna wyznaczona metoda PetroOXY oceniajac na podstawie
spadku cisnienia czas indukcji jako odpornos¢ na proces utleniania stabi-
lizowanego i niestabilizowanego oleju rzepakowego (Rys. 2). Na pod-
stawie uzyskanych wykresow spadku cisnienia w funkcji czasu wyzna-
czono dla kazdej przygotowanej kompozycji olejowej poczatek procesu
utleniania (Rys. 3).
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Rys. 2. Wplyw rodzaju kompozycji olejowych na stabilnosé oksydacyjna wyzna-
czong metoda PetroOXY
Fig. 2. Influence of the used oils type of oxidation stability according to PetroOXY

Analiza danych przedstawionych na Rys. 3 wykazata, ze wprowa-
dzenie do oleju rzepakowego dodatkow BCH oraz ETH w zakresie oce-
nianych stgzen przyczynia si¢ do wzrostu odpornosci na utlenianie kom-
pozycji olejowych w poréwnaniu z olejem bazowym. Zaobserwowano,
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ze najkorzystniejszy wptyw na wydtuzenie czasu utleniania ma dodatek
BCH w ilosci 5% (A-BCH-5), ktory spowodowat 8-krotny wzrost w sto-
sunku do niestabilizowanego oleju rzepakowego. Rowniez korzystnie na
stabilnos¢ oksydacyjna oleju rzepakowego dziata dodatek 1% ETH (A-
-ETH-1) wydtuzajac czas utleniania oleju rzepakowego 4-krotnie. Nato-
miast zastosowanie oleju z ostropestu plamistego w ilosci 50% (A-OC)
powoduje 2,5-krotny wzrost stabilnosci oksydacyjnej oleju rzepakowego.
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Rys. 3. Stabilnosé¢ oksydacyjna wyznaczona metoda PetroOXY
Fig. 3. Oxidation stability according to PetroOXY

Analiza uzyskanych rezultatow przedstawionych na Rys. 3 wskazuje,
ze w kazdym przypadku dodanie wielofunkcyjnego dodatku BCH oraz
przeciwutleniacza fenolowego ETH do oleju rzepakowego wydtuza czas
procesu utleniania. Natomiast olej z bielma ostropestu plamistego dodany
do oleju rzepakowego w najnizszych stezeniach (A-OC-05, A-OC-1,
A-OC-2) powoduje dziatanie odwrotne do zamierzonego.

Wiasciwosci smarne oleju rzepakowego oraz przygotowanych kom-
pozycji olejowych oceniono na podstawie przeprowadzonych testow tri-
bologicznych. Oceniajac skutecznos¢ przeciwzuzyciowego dziatania ole-
ju rzepakowego i kompozycji olejowych dokonano pomiaru wielkosci
srednicy $ladu zuzycia nieruchomych kulek testowych aparatu badawcze-
go po godzinnym tescie i wyznaczono warto$¢ granicznego obciazenia
zuzycia Gy, jako miary wiasciwosci smarnych w warunkach smarowania
granicznego (Rys. 4a).
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Rys. 4. Charakterystyki smarne niestabilizoawanego i stabilizowanego oleju
rzepakowego A a) graniczne obciazenie zuzycia — Ggy4 Oraz srednia $red-
nica $ladu zuzycia kulki — d [mm], b) obciazenie zacierajace — Py, ¢)
graniczny nacisk zatarcia — p,,

Fig. 4. Tribological characteristics of the non-modified and modified rape-seed oil a)
limiting load of wear G,, and wear scar diameter of the ball — d, b) scuffing
load Py, c) limiting pressure of seizure p,,
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Stwierdzono, ze rodzaj i ilos¢ zastosowanych dodatkdw ma zasadni-
czy wplyw na wyznaczane parametry charakteryzujace wiasciwosci
smarne.

Zaobserwowano, ze niewielka ilo$¢ oleju z bielma ostropestu plami-
stego wplywa korzystnie na zmniejszenie zuzycia. Natomiast kompozy-
cja zawierajaca w swoim sktadzie 50% oleju z ostropestu (A-OC) wyka-
zuje gorsze wiasciwosci przeciwzuzyciowe niz olej wyjsciowy.

Dodatek $rodka przeciwutleniajacego ETH w catym zakresie stezen
nie wptywa na zmiane granicznego obciazenia zuzycia stabilizowanego
oleju, a uzyskane wartosci sa porownywalne do oleju niestabilizowanego
A. Natomiast wielofunkcyjny dodatek BCH dziata pozytywnie na wia-
sciwosci przeciwzuzyciowe przy czym najkorzystniejszy wptyw stwier-
dzono przy zastosowaniu tego dodatku w ilosci 5%/m/m/, co skutkuje
zmniejszeniem sredniej $rednicy sladu zuzycia kulki i wzrostem granicz-
nego obciazenia zuzycia.

Nastepnie sprawdzono zachowanie kompozycji olejowych w warun-
kach ekstremalnych wymuszen przeprowadzajac testy tribologiczne
w warunkach zacierania. Dla wszystkich baz olejowych wyznaczono
przebiegi zmian momentu tarcia w funkcji liniowo narastajacego obcia-
zenia wezia tarcia. Parametrami uznanymi za kryterialne przy ocenie wiha-
sciwosci smarnych w tych warunkach byto obciazenia zacierajacego P
oraz graniczny nacisk zatarcia po;. Wyznaczone wartosci obciazenia za-
cierajacego oraz granicznego nacisku zatarcia dla badanych kompozycji
olejowych przedstawiono na Rys. 4b i c.

Najlepsze zdolnosci do przenoszenia obciazen stwierdzono dla kom-
pozycji olejowej zawierajacej 2% oleju z bielma ostropestu plamistego
(A-OC-2) oraz 5% BCH (A-BCH-5). Charakteryzuje si¢ ona najwyzsza
trwatoscia filmu smarowego wytworzonego w warunkach zacierania,
poniewaz 0siaga najwyzsza wartosé Py i poz.

Najkorzystniejszymi wiasciwosciami smarnymi w warunkach sma-
rowania granicznego charakteryzuje sie kompozycja zawierajaca 5%
BCH - dodatku wielofunkcyjnego BRAD-CHEM 351 (A-BCH-5) oraz
1% oleju z bielma ostropestu plamistego (A-OC-1), natomiast w warun-
kach zacierania rowniez kompozycja olejowa zawierajaca 5% BCH oraz
2% oleju z bielma ostropestu plamistego (A-OC-2).

Na podstawie przeprowadzonych badan odpornosci na proces utle-
niania wyznaczonych w testach przyspieszonego utleniania oraz testach
tribologicznych stwierdzono, ze w zaleznosci od zawartosci olej z bielma
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ostropestu plamistego oprécz dziatania przeciwutleniajacego wykazuje
dziatanie przeciwzuzyciowe i przeciwzatarciowe.

PODSUMOWANIE

Wprowadzenie do oleju roslinnego zaréwno dodatku BRAD-CHEM 351
jak i przeciwutleniacza fenolowego ETHANOX®4716 oraz oleju z biel-
ma ostropestu plamistego Sylibum marianum (L.) powoduje poprawe
odpornosci na proces utleniania oleju rzepakowego, jednak istotny wptyw
ma zawartos¢ tych dodatkow w oleju bazowym. Olej z bielma ostropestu
plamistego poprawia odpornos¢ oleju rzepakowego na proces utleniania
jednak dopiero przy wyzszych stezeniach. Stwierdzono, ze zawartosé¢
zastosowanego dodatku w zakresie niskich stezen do 2% dziata prooksy-
datywnie i nie wptywa na poprawe stabilnosci oksydacyjnej i odpornosci
na utlenianie w testach przyspieszonego utleniania. Natomiast w zakresie
wyzszych stezen zaobserwowano juz istotny wzrost odpornosci oleju
inhibitowanego w poréwnaniu z olejem wyjsciowym.

Testy tribologiczne wykazaty, ze najlepszymi wiasciwosciami smar-
nymi w warunkach smarowania granicznego charakteryzuje sie stabili-
zowany olej rzepakowy dodatkiem wielofunkcyjnym BRAD-CHEM 351
zawierajacym w skladzie oprdécz przeciwutleniaczy, inhibitory korozji
oraz dodatki EP/AW oraz dodatkiem oleju z bielma ostropestu plamiste-
go (A-OC-1). Uzyskane wyniki pozwalaja na stwierdzenie, ze kompozy-
cje olejowe tworza warstwy smarowe 0 Wyzszej odpornosci na zuzycie
niz olej rzepakowy. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono,
ze olej z bielma ostropestu plamistego moze spetnia¢ role dodatku prze-
ciwutleniajacego oraz smarnego w zaleznosci od ilosciowej zawartosci
w badanym oleju rzepakowym.

Zaprezentowane wyniki testow utleniania oraz badan wiasciwosci
smarnych upowazniaja do stwierdzenia, ze stabilizowany olej rzepakowy
z powodzeniem moze stanowi¢ potencjalng baze olejowa nietoksycznych,
biodegradowalnych srodkéw smarowych.

Praca zostata wykonana w ramach projektu badawczego nr
N205 011 32/0443 finansowanego przez MNiSW.
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Summary

The objective of the study was to stabilise rapeseed oil of the
following natural antioxidants. Stability of rapeseed oil without and
with addition of antioxidants was measured with the differential
scanning calorimetry — DSC and PetroOXY. The antiwar and anti-
-seizure properties of oils were determined in the sliding steel-steel
tribological couple utilising a four-ball machine.

A group of oil compositions with natural antioxidants were
subjected to a series of tests confirming their usefulness as of base
oils of greases.



