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The prospects of evaluation of selected engine lubricating oil
parameters with the use of thermoanalysis methods

Abstract: One of the most important process in the internal combustion engine, which has the influence on
durability and reliability, but also on fuel consumption and emission, is the lubrication of all engine kinematic
pairs. For the sake of cylinder liner lubrication method and character, it is unavoidable to get the lubricating oil
to the combustion chamber. As a consequence the lubricating oil takes part in the combustion process. In the
paper the prospects of evaluation of selected engine lubricating oil parameters, such as cristallization
temperature, self ignition temperature or thermal decomposition products, are presented.
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Mozliwosci oceny wybranych wlasciwosci silnikowych olejow
smarowych za pomocg metod termoanalitycznych

Streszczenie: Jednym z wazniejszych proceséw, majgcym wplyw m.in. Na trwatosé i niezawodnosé silnika
oraz na zuzycie paliwa i emisje toksycznych skladnikow spalin, jest proces smarowania wszystkich weztow
tarcia. Ze wzgledu na sposob i charakter smarowania tulei cylindrowej nieuniknione jest przedostawanie sie
czeSci oleju smarowego do komory spalania, przez co poza samym procesem smarowania, bierze on réwniez
czesciowo udzial w procesie spalania. W artykule przedstawiono mozliwosci wykorzystania metod
termoanalitycznych do okreslenia wybranych wlasciwosci oleju takich jak np. temperatura krystalizacyi,
temperatura samozaplonu, produkty rozkladu termicznego.

Stowa kluczowe: silnikowe oleje smarowe, analiza termiczna

1. Wprowadzenie na charakterystyce ogolnej silnika. Dla samej kon-
o ) strukcji silnika oznacza to znaczne zwickszenie

Do kluczowych zadaﬁ_SlInlkowego oleju sma- stopnia skomplikowania jego budowy a takze
rowego zaliczy¢ mozna m.in. zapewnienie cigglego zwigkszenie podstawowych obcigzen mechanicz-
filmu olejowego migdzy powierzchniami wspdipra- nych i termicznych jakie oddziatywajg na poszcze-
cujgeych elementéw weztow kinematycznych w g6lne elementy mechaniczne silnika. Jednocze$nie

szerokim zakresie temperatur przy jednoczesnym oczekuje sie od producentéw zwickszenia nieza-
minimalizowaniu strat tarcia a takze uszczelnianie wodnoéci i trwatosci silnikéw. Niektére z wyzej
wybranych weztow kinematycznych, odprowadza- wymienionych wymagan stoja czesto ze sobg w
nie ciepta, ochrona przed korozja, utrzymywanie opozycji. Np. redukcje zuzycia paliwa mozna osig-
czystodci silnika, itd. Wymienione funkcje nie gnaé przez zastosowanie oleju o niskiej lepkosci,
zmienily si¢ na przestrzeni lat, zmienit si¢ nato- jednak do uzyskania wymaganej minimalnej grubo-
miast ich charakter, co jest zwigzane z dynamicz- Sci filmu olejowego konieczne jest zapewnienie
nym rozwojem silnikéw spalinowych. Juz realiza- odpowiednio duzej lepkosci oleju smarowego.
cja podstawowe;j funkcji, jaka jest smarowanie Wszystko to sprawia, ze zarowno przed konstrukto-
wezlow tarcia, ulegla znacznym zmianom. W silni- rami silnikow, ale takze przed o$rodkami zajmuja-
kach obserwuje si¢ tendencje¢ okreslang angielskim cymi sie rozwojem $rodkéw smarowych stawiane
sformutowaniem "downsizing", ktéra zwigzana jest sa nowe wyzwania techniczne i technologiczne.

bezposrednio z wymaganiem zmniejszenia zuzycia
paliwa, a tym samym emisji dwutlenku wegla.
Praktyczna realizacja tej tendencji polega na
zmniejszaniu pojemnosci skokowej silnika, przy
zachowaniu warto$ci parametrow uzytecznych, co
uzyskuje si¢ najczeSciej przez zastosowanie dota-
dowania. Jednocze$nie poprawie ulegaja najcze-

Nie mniej waznym celem rozwoju wspotcze-
snych silnikéw spalinowych jest zmniejszenie ich
oddzialywania na S$rodowisko, glownie przez
zmniejszenie emisji toksycznych sktadnikow spa-
lin. Wewnatrzsilnikowe metody ograniczania emisji
od dawna sg niewystarczajace i dlatego konieczne
stalo si¢ stosowanie pozasilnikowych uktadéw

Sciej przebiegi krzywych charakterystyk silnika oczyszczania spalin.  Wprowadzanie kolejnych
spalinowego, np. erWeJ.momentu Ot?mtoweg‘? W uregulowan prawnych ograniczajacych maksymal-
warunkach pharaktgrystykl zewnetrznej, lub ZWlej na emisje toksycznych skladnikow spalin silnikow,
szenie powierzchni obszaréw wysokiej sprawnos$ci powoduje, ze pozasilnikowe uklady oczyszczania
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spalin stajg sie coraz bardziej rozbudowane. Coraz
wicksza rol¢ odgrywa takze precyzyjna kontrola
warunkow ich pracy. Réwniez w tym aspekcie
pojawia sie kwestia zastosowania odpowiedniego
oleju smarowego. Mimo dazenia do wyeliminowa-
nia zjawiska przedostawania si¢ oleju smarowego
do uktadu wylotowego silnika, czy to w formie
cieklej, czy tez juz jako produktow jego utleniania
w komorze spalania niestety catkowite wyelimino-
wanie tego zjawiska jest niemozliwe — mozliwa jest
tylko jego minimalizacja. Zrédet przedostawania
si¢ oleju smarowego do uktadu wylotowego silnika
moze by¢ wiele - analiza przyczyn nie jest jednak
przedmiotem niniejszej publikacji. Nawet niewielka
ilo$¢ oleju o nicodpowiednim sktadzie chemicznym
lub nieodpowiednich wiasciwosciach, moze w
krotkim czasie doprowadzi¢ do zaburzenia prawi-
dlowego funkcjonowania uktadu oczyszczania
spalin. Przyktadem wplywu oleju silnikowego na
uktad oczyszczania spalin sg uktady filtrow czastek
statych silnikbw o zaptonie samoczynnym. Aby
unikng¢ trwatego zapchania, i tym samym zaburze-
nia prawidlowej pracy filtra czastek statych, ko-
nieczne jest stosowanie olejéw 0 niskiej zawartosci
popiotéw siarczanowych (SA), tzw. olejow typu
low saps. | tak dla norm ACEA C2/C3 zawarto$¢
SA musi by¢ mniejsza od 0,8 %, natomiast dla
kategorii olejow ACEA C1/C4 < 0,5 %. Nadmierna
zawartos$¢ siarki i fosforu w oleju smarowym row-
niez bedzie prowadzi¢ do negatywnego wptywu na
dziatanie uktadow oczyszczania spalin, np. troj-
funkcyjnego reaktora katalitycznego w silnikach o
zaptonie iskrowym i utleniajagcego reaktora katali-
tycznego w silnikach o zaptonie samoczynnym.

Wraz ze zwigkszajacymi si¢ wymaganiami sta-
wianymi olejom smarowym koniecznoscia staje si¢
coraz precyzyjniejsze okreslanie ich wilasciwosci
fizykochemicznych oraz sktadu chemicznego. Au-
torzy postanowili zaprezentowa¢ mozliwos¢ wyko-
rzystania niektorych metod analizy termicznej do
okre$lania wybranych parametrow olejow smaro-
wych, takich jak temperatura krzepnigcia, tempera-
tura koksowania, temperatura samozaptonu, ciepto
wilasciwe, a takze okre$lenia produktéw rozkladu
termicznego oleju.

2. Wybrane metody analizy termicznej

Pod pojeciem metod analizy termicznej rozumie si¢
metody stosowane do pomiaru zmian wlasciwosci
materiatow pod wplywem zmieniajacej si¢ tempe-
ratury. Zmiany temperatury w czasie badania okre-
Slone sa wczesniej tzw. programem temperaturo-
wym, ktory najczesciej zaklada stalg szybkosé
zmiany temperatury, np. przyrost 5°C/min lub pro-
gram wielosegmentowy, gdzie dodatkowo moze
zosta¢ wprowadzony segment np. izotermiczny lub
segment chtodzenia.

Podstawowe obszary analizy termicznej to ba-
danie przebiegu reakcji chemicznych i przemian

fazowych, wyznaczanie parametrow termodyna-
micznych i kinetycznych reakcji, okreslanie jako-
Sciowego oraz ilosciowego sktadu fazowego i che-
micznego materiatow, a takze wyznaczanie tempe-
ratury przemian polimorficznych oraz trwatosci
termicznej badanego materiatu [2, 3,4]. W zalezno-
$ci od uzytej metody stosuje si¢ rozne rodzaje ga-
zoéw reakcyjnych jako atmosfery w jakiej probka
poddawana jest badaniu. Wykorzystanie gazow
obojetnych, takich jak np. argon, ktory nie wchodzi
w reakcje z badang probka, umozliwia identyfikacje
substancji wydzielajacych si¢ podczas rozktadu
termicznego probki. Natomiast, podczas badania
przemian zachodzacych w probce podczas jej utle-
niania, celowe jest zastosowanie atmosfery tleno-
wej (badz syntetycznego powietrza).

Wsréd metod termoanalitycznych mozna wy-
mieni¢ m.in.:

— termiczng analiz¢ r6znicowa (DTA),

— ro6znicowy kalorymetri¢ skaningowa (DSC),

— termograwimetri¢ (TG),

— termograwimetri¢ réznicowa (DTG),

— wykrywanie wydzielania si¢ gazu, analizg
termoczasteczkowg (EGA) oraz termiczng
analiz¢ emanacyjng (ETA),

— termodylatametri¢ (TD),

— analiz¢ termomechaniczna (TMA),

— termoelektrometrig,

— termomagnetometrig,

— termooptometrig,

— itd [13].

Aby uzyskaé jak najszersza wiedz¢ o zmianach
zachodzacych w badanej probee, najczesciej stosuje
si¢ potaczenie kilku metod termoanalizy, np. DSC
+TG.

Do badan wybranych parametréw silnikowych
olejow smarowych autorzy zaproponowali wyko-
rzystanie polaczenia roéznicowej kalorymetrii ska-
ningowej, termograwimetrii oraz spektrometru
masowego.

Istota roznicowej kalorymetrii skaningowe;j
(DSC) jest okreslenie zmian roznicy Strumieni
cieplnych do badanej probki i probki odniesienia
pod wplywem dzialania okreslonego programu
temperaturowego. Wyroznia si¢ dwa podstawowe
rodzaje kalorymetréw skaningowych:

— z kompensacjg mocy,

— zprzeplywem ciepta.

Schemat budowy oraz uktad pomiarowy anali-
zatora termicznego STA 449 F1 Jupiter firmy
NETZSCH przedstawiono narys. 1 i rys. 2.
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2 - zawor gazu wylotowego

1- Urzadzenie wyciggowe
3 - termopara

4 - element grzewczy
5 - nosnik probki

6 - oslona ochronna

Rys. 1. Schemat budowy analizatora termicznego STA 449 F1 Jupiter [10].

Prébka referencyjna Prébka

Czujniki temperatury
i strumieni cieplnych
Termorezystor

Sciezki przeplywu ciepta

Uktad grzania i chlodzenia

potaczenie z systemem chtodzenia

Rys. 2 Uktad pomiarowy analizatora DSC 204 F1 [10].
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Réznice w rozmieszczeniu probki badanej i re-
ferencyjnej w obu rodzajach piecow przedstawiono
na rys. 3. Doktadniejszy opis réznic dziatania obu
rodzajow piecOw mozna znalez¢ w literaturze [8].

oslona

czujnik |
pomiarowy

elementy grzejne

piec

Ve 3

czujniki pomiarowe -
np. stosy termopar
Rys. 3. Schematy rozmieszczenia komor pomiarowych
réznicowych kalorymetréw skaningowych DSC: a) z
kompensacja mocy, b) z przeptywem ciepta.

Wynikiem pomiaru metoda réznicowej kalory-
metrii skaningowej jest termogram z wyznaczong
krzywa DSC, ktéra jest zalezno$cia zmierzonej
roznicy strumieni cieplnych miedzy probka i prob-
ka referencyjna od czasu lub temperatury. Przykta-
dowy przebieg krzywej DSC zobrazowano na rys.
4.

Qdparowanie

Odszklenie

Topnienie

—_—

T T T T T T J
0 50 100 150 200 250 °Cc

Rys. 4. Przyktadowa krzywa DSC [5].

Na krzywej DSC mozna wyr6zni¢ tzw. odcinki
quasi-liniowe, stopnie (zeszklenie) i piki (topnienie,
krystalizacja, odparowanie). Wykorzystujac analize
otrzymanego wykresu, poza okre§leniem zachodza-
cych przemian, mozna okresli¢ pole powierzchni
pod pikiem danej przemiany, co nastepnie umozli-
wia okreslenie efektu cieplnego tej przemiany, np.
entalpie¢ krystalizacji. Na krzywej DSC, w zalezno-
$ci od materiatu probki poddanej badaniu oraz od
warunkow badania mozliwe jest zaobserwowanie
m.in. nast¢pujacych przemian:

— topnienie bez rozktadu (pik endotermiczna),

— topnienie z egzotermicznym rozktadem po-

wstatej fazy ciektej,

— topnienie z endotermicznym rozkladem po-

wstalej fazy cieklej,

— krystalizacja (pik egzotermiczny),

— polimorfizm,

— zeszklenie,

— odparowanie, suszenie, sublimacja, utlenia-

nie.

Za pomoca metody termograwimetrycznej (TG)
okresla si¢ zmiany masy probki badanego materiatu
w wyniku dzialania zmiennej temperatury o zato-
zonym programie temperaturowym. Analiza termo-
grawimetryczna oparta jest na zalozeniu, ze badana
probka ulega w czasie ogrzewania okreslonym
przemianom fizycznym badz chemicznym. O ile w
przemianach fizycznych bierze udzial wylacznie
sama probka, to w przypadku zachodzenia prze-
mian chemicznych moga bra¢ udzial skladniki
atmosfery gazowej, co nalezy uwzgledni¢ jeszcze
na etapie planowania eksperymentu.

Wynikiem analizy termograwimetrycznej jest
krzywa termograwimetryczna (TG) przedstawiajaca
zalezno$¢ masy probki od czasu lub temperatury
pomiaru. Analiz¢ przebiegu krzywej TG ulatwia jej
uzupelnienie krzywa DSC, ktéra umozliwia precy-
zyjne wyznaczenie poszczegdlnych etapow rozkia-
du termicznego probki widocznej na krzywej TG.
Dzigki natozeniu na krzywa TG krzywej DSC,
mozliwe jest okreslenie czy przemiana termiczna
miata charakter egzo- czy endotermiczny. Przykta-
dowy termogram TG z natozong krzywa DSC zo-
stat przedstawiony na rys. 5.

T T T T T
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@ 75 (]
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N 2

F DsC -4 ®

1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600
temperatura /°C

Rys. 5. Przyktadowy termogram TG z natozong krzywa
DSC [5].

Poprzez zastosowanie techniki TG-DSC sprze-
zonej z kwadrupolowym spektrometrem masowym
mamy dodatkowo mozliwo$¢ identyfikacji substan-
cji lotnych z badanego materialu oraz korelacje
czasowa z sygnatami TG-DSC/DTA pochodzacymi
z analizatora termicznego. Zasada dziatania spek-
trometru masowego oparta jest na rozdzielaniu
zjonizowanych atomow lub czgsteczek substancji
ze wzgledu na ich warto$¢ stosunku m/q (m-masa,
g-tadunek jonu) i rejestrowaniu widma mas. Z
otrzymanego widma mas wyznacza sie warto$ci
mas oraz wzgledng zawarto$¢ sktadnikow badanej
substancji.

Spektrometria mas stuzy przede wszystkim do:

— identyfikacji zwigzkow chemicznych i ich

mieszanin,
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— ustalania struktury zwigzkow chemicznych i

ich sktadu pierwiastkowego

— precyzyjnego ustalania skladu zlozonych

mieszanin zwigzkow o wysokich masach
molowych w badaniach materiatowych
i chemii polimerow.

Dziatanie tradycyjnego spektrometru mas opiera
si¢ na odchylaniu strumienia jonéw badanej sub-
stancji w polu elektrycznym. Wszystkie czasteczki
analizowane w spektrometrze mas muszg mieé
fadunek elektryczny. Wewnatrz spektrometru mas
panuje préznia, dzigki czemu ruch jondéw nie jest
zaklocany przez zderzenia z czasteczkami gazow.

Pierwszym przedzialem spektrometru mas jest
zrodlo jonow. Urzadzenie to przeprowadza sub-
stancje analizowane w spektrometrze w jony uno-
szace sie w fazie gazowej. Zjonizowane czasteczki
przechodzg do dalszych przedziatow spektrometru
mas, gdzie formowana jest wiazka jonow. Wiazka
ta jest kierowana do analizatora masy.

Analizator masy rozdziela jony ze wzgledu na
stosunek ich masy do tadunku. Jony kierowane sa
do detektora, ktéry zamienia w sposob ilosciowy
sygnat w postaci pradu jonowego na sygnat elek-
tryczny, ktory jest rejestrowany przez komputer w
postaci widma stosunku masy do tadunku elek-
trycznego (nazywanego czgsto widmem maso-

wym).

3. Parametry olejow smarowych

Jednym z podstawowych kryterium przydatno-
sci oleju jako $rodka smarowego jest jego zacho-
wanie w niskich temperaturach. Szczeg6lnie wazna
jest temperatura krzepnigcia, ponizej ktorej, ze
wzgledu na zmiane stanu skupienia, olej nie bedzie
mogl by¢ dostarczony do weztdw tarcia i tym sa-
mym nie beda spelnione warunki konieczne do
wytworzenia w tych wezlach tarcia ptynnego.
Dzigki wykorzystaniu metody DSC mozna bardzo
doktadnie wyznaczy¢ temperature krzepniecia do-
wolnej cieczy [6, 9], o ile temperatura ta znajduje
si¢ w zakresie temperatur roboczych pieca DSC.
Temperatura krzepnigcia olejow smarowych w
wigkszosci przypadkow jest wyzsza niz -40°C, a co
za tym idzie zakres pomiarowy pieca najczesciej
nie jest przeszkoda wykonania pomiaréw. W wy-
branych modelach piecéw DSC, ktére wykorzystuja
ciekly azot jako medium chlodzace, zakres pomia-
rowy moze dochodzi¢ nawet od -180°C. Dla po-
prawienia doktadnosci wyznaczenia temperatury
krzepnigcia eksperyment nalezy przeprowadzaé
zardbwno dla chlodzenia i podgrzewania badanej
probki. Dodatkowo mozna przeprowadza¢ badania
dla réznych szybkosci nagrzewania/chtodzenia, np.
I, 51 10 °C/min. Przykltadowe krzywe DSC z
przedstawionym zakresem temperatury krzepnigcia
dla trzech réznych olejéw roslinnych przedstawio-
no narys. 6.

Heal flowin W/g (endo down)

Coc onut ol
Oldve il
Sunfioweer oil | | H
. :
-40 -0 -0 -i0 ] 0 20 30 40
Tetnperature { )

Rys. 6. Krzywe DSC z widocznymi pikami krzepniecia
dla trzech rodzajow olejow ro$linnych [7].
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Rys. 7 Krzywe TG dla oleju smarowego zareje—
strowane przy roéznych szybkoSciach grzania
[11].
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Rys. 8 Krzywe TG syntetycznego oleju po 48
godzinach degradacji w réznych temperaturach

[11].

Réwnie waznym kryterium przydatnosci oleju
smarowego jest jego zachowanie w wysokich tem-
peraturach. Poza samg charakterystyka lepko$ciows
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[1, 12] bardzo waznym parametrem jest temperatu-
ra koksowania, powyzej ktorej olej smarowy, ze
wzgledu na zmiany chemiczne zachodzace w jego
budowie, traci mozliwo$¢ zapewniania ciaglego
filmu olejowego, co w dhuzszym czasie bedzie
prowadzi¢ do nadmiernego zuzycia, badz tez nawet
do awaryjnego uszkodzenia wezta tarcia [9, 11].
Takze temperatura zaplonu oleju smarowego jest
waznym Kryterium, szczegdlnie we wspdlczesnych
wysoko dotadowanych silnikach, w ktorych mak-
symalne temperatury sa znacznie wyzsze niz w
przypadku silnikéw wolnossacych [11]. Wykorzy-
stujac potaczenie DSC z TG i spektrometru maso-
wego, mozliwe jest nie tylko okreslenie wyzej wy-
mienionych temperatur [6, 11, 12], ale rowniez
skutkéw rozpadu termicznego lub utleniania oleju
smarowego, takich jak popioty [1, 9]. Wiedza na
temat produktow takiego rozpadu lub utleniania
moze by¢ cenng wskazowka do modyfikacji sktadu
i budowy oleju smarowego pod katem niedestruk-
cyjnego oddziatywania na poza silnikowe uklady
oczyszczania spalin.

Dzieki precyzji opisywanych dotychczas metod
TG i DSC wydaje si¢ by¢ wskazane ich zastosowa-
nie do okreslenia zmian zachodzacych w silniko-
wym oleju smarowym w czasie jego eksploatacji,

co w przyszto$ci moze by¢ impulsem do wprowa-
dzenia odpowiednich modyfikacji w jego sktadzie
i budowie, ktorych efektem bylaby mozliwosé
wydhuzenia okresu eksploatacji oleju smarowego
bez pogarszania jego wlasciwosci.

4. Podsumowanie

Metody analizy termicznej znajduja zastosowa-
nie w wielu dziedzinach nauki np. dotyczacych
biopaliw, ale takze i przemyshu np. tworzyw
sztucznych, metalurgii czy farmacji. Rowniez w
szeroko rozumianym pojeciu recyklingu metody
analizy termicznej znajduja szerokie zastosowanie.
Sg zatem metodami bardzo uniwersalnymi, a jed-
noczesnie bardzo precyzyjnymi w odniesieniu do
wszystkich zastosowan.

Celowe wydaje si¢ by¢ zwrdcenie uwagi na wy-
korzystanie termicznych metod analizy w bada-
niach nad rozwojem silnikowych olejow smarnych,
zarowno w aspektach wiasciwosci reologicznych,
jak i ekologicznych. W niniejszej pracy wskazano
rowniez kilka mozliwych kierunkéw, ktorymi po-
winien podazac¢ rozwdj silnikowych olejow smaro-

wych.

Nomenclature/Skroty i oznaczenia

DSC Diffenetial Scanning Calorimetry/réznicowa
kalorymetria skaningowa

DTA Differential Thermoanalysis/réznicowa
analiza termiczna
DTG Differential Thermogravimetry/

termograwimetria roznicowa
Thermogravimetic Analysis/analiza
termograwimetryczna
Thermo molecular
termoczgsteczkowa

TGA

EGA analysis/analiza
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