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Streszczenie

W pracy przedstawiono wplyw rownoczesnego utleniania i hydrolizy na
wlasciwos$ci fizykochemiczne i smarne oleju stonecznikowego. Stwier-
dzono, ze wlasciwosci te zaleza od temperatury i czasu, w ktorej prze-
prowadzono proces. Rosna one wraz z czasem trwania procesu w temp.
80°C i nie zmieniaja si¢, gdy proces jest prowadzony w temp. <60°C.
Poprawa witasciwosci smarnych oleju jest wynikiem wzrostu stgzenia w
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nim tlenoorganicznych produktéw proceséw hydrolizy i oksydacji,
przede wszystkim kwasow ttuszczowych.

WPROWADZENIE

Wzrost §wiadomosci ekologicznej sktania do zastgpowania mineralnych
srodkéw smarowych materiatami mniej szkodliwymi. Latwo dostgpnym
i odnawialnym zrodtem tych materialéw moga byé oleje roslinne. Srodki
smarowe wytworzone na ich bazie sa nietoksyczne a przy tym tatwo ule-
gaja biodegradacji po przeniknigciu do srodowiska. Charakteryzujac si¢
bardzo dobra smarno$cia, wysokimi wartosciami wskaznika lepkosci
(powyzej 200) 1 temperatury zaptonu, brakiem korozyjnego oddziatywa-
nia na metale oraz kompatybilnoscia z materialami uszczelniajacymi
[L. 1-2] spelniaja takze kluczowe wymagania techniczne. Glowna ich
wada z technicznego punktu widzenia jest niewystarczajaca odporno$¢
termooksydacyjna i hydrolitycznfl.. 3-5]. Zapobiega¢ temu mozna
wprowadzajac do oleju odpowiednie inhibitory. Pogarszaja one jednak
biodegradowalno$¢ materiatu a czgsto zwigkszaja jego toksyczno$¢. Inng
droga poprawienia stabilnosci olejow roslinnych jest ich chemiczna mo-
dyfikacja [L. 6]. W tym celu moze by¢ wykorzystana kontrolowana
oksydacjqlL. 4] i hydroliza[L. 5]. Powstajace w wyniku tych procesow
alkohole, kwasy tluszczowe, estry itp. sa znane jako dodatki smarne
z tzw. grupy CHO (zawierajace wytacznie wegiel, wodor i tlen) [L. 7, 8].
Ich wtasciwosci smarne wynikaja prawdopodobnie z tego, ze substancje
tlenoorganiczne sa zdolne do reakcji tribochemicznych ze zaktywowana
powierzchnia tarcia metalu [L. 9, 10] Tego rodzaju materiaty sa juz
obecnie stosowane w technice smarowdhiall, 12]

Celem pracy bylo zbadanie wptywu rownolegle prowadzonego utle-
niania i hydrolizy na wtasciwosci fizykochemiczne i smarne tak modyfi-
kowanego oleju stonecznikowego oraz okreslenie zaleznosci wiasciwosci
smarnych powstajacego produktu od temperatury procesu.

METODYKA BADAN

W badaniach stosowano surowy olej stonecznikowy. Probki oleju mie-
szano z woda w stosunku objetosciowym 3:1, ogrzewano do zaplanowa-
nej temperatury (40, 60 lub BD) i napowietrzano z wydajnoscia
15 dn¥/h. Proces prowadzono przez 100 godzin. W zaplanowanych od-
stgpach czasu (10 h) pobierano probke oleju 1 po oddzieleniu wody bada-
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no jego lepkos$¢ kinematyczna za pomoca lepkos$ciomierza Ubbelohda
oraz liczb¢ kwasowa metoda potencjometryczna. Zmiany chemiczne za-
chodzace w oleju identyfikowano na podstawie zmian struktury widma
IR. Badania wtasciwosci smarnych przeprowadzano w temperaturze po-
kojowej za pomoca aparatu czterokulowego T-02 (prod. ITeE), wyzna-
czajac obciazenie zacierajace — P;, oraz graniczny nacisk zatarcia o p
[L. 13], graniczne obciazenie zuzycia — Go, 40 Warto$ci Py i Go, 40 WY-
znaczono zgodnie z metodyka okreslona norma PN-76/C-04147, przy
czym graniczne obcigzenie zuzycia wyznaczono w warunkach okreslo-
nych w WTWT-94/MPS-025 przy nast¢pujacych parametrach: obciaze-
nie 392 N, czas biegu 1 h, predkos¢ obrotowa 500 obr/min. Zwiazek po-
migdzy wskaznikami smarnosci a cechami fizykochemicznymi i che-
micznymi oceniano za pomoca wspotczynnika korelacji liniowej Pearso-
na. Obliczenia wykonano wykorzystujac funkcje analiz statystycznych
programu Excel 7.

WYNIKI BADAN

Wpltyw réwnoczesnych procesow utleniania 1 hydrolizy, prowadzonych
W roznych temperaturach (40, 60 1 SOOC) na zmiang lepkosci, liczby kwa-
sowej oraz parametroOw chemicznych oleju stonecznikowego przedsta-
wiono naRys. 1.
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Rys. 1. Zmiany wlasciwos$ci fizykochemicznych oleju stonecznikowego w wyniku
réwnoczesnego utleniania i hydrolizy w roznych temperaturach

Fig. 1. Changes of sunflower oil physico-chemical properties as a result of hydro-
oxidation at different temperatures

Z analizy danych przedstawionych Rgs. 1 wynika, ze rownoczesne
utlenianie i hydroliza w temp. 40 i powoduje nieznaczne zmiany
lepkosci i liczby kwasowej oleju stonecznikowego. Wyrazny wzrost lep-
kosci i liczby kwasowej nastepuje wtedy, gdy procesy te sa prowadzone
w temp. 80C. Swiadczy to, ze W tej temperaturze nastepuja znaczace
zmiany struktury chemicznej oleju. Potwierdzaja to dane wynikajace
z analizy spektralnej oleju wakresie podczerwieni. W miarg czasu trwa-
nia oksydacji i hydrolizy w temp. 8Q nastgpuje zmniejszenie ilosci
wiazan nienasyconych C = C (drgania rozciagajace przy 3009 cm™)
w oleju. Rownoczes$nie nastepuje wzrost absorpcji przy ok. 3500 cm™, co
$wiadczy o przyroscie liczby wigzan wodorowych, w ktérych tworzeniu
uczestnicza powstajace podczas utleniania i hydrolizy wodoronadtlenki,
alkohole i kwasy karboksylowe.

Zmiany spektralne nast¢pujace w pasmach , karbonylowych” podczas
oksydacji 1 hydrolizy oleju stonecznikowego zobrazowano na RYyS. 2.
DaneRys. 2a potwierdzaja brak zmian chemicznych oleju podczas pro-
wadzenia tych proceséw w temp. 40 P60 W przypadku prowadzenia
procesu w temp 8C (Rys. 2b) wraz ze wzrostem czasu obserwuje si¢
spadek intensywnosci pasma 1744 cm™, zwiazanego z absorpcja grupy
karbonylowej estru triacyloglicerowego oraz wzrost absorpcji w pasmach
1710, 1697 i 1633 ci) $wiadczacy o powstawaniu produktow oksydacji
(m.in. nasycone i nienasycone aldehydy 1697 i 1633) @raz hydrolizy
(kwasy thuszczowe — 1710 cm™) [L. 14-15].
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Rys. 2. Zmiany stezenia w oleju slonecznikowym substancji absorbujacych
w pasmach grup karbonylowych po obrébce hydrolityczno-oksydacyjnej
w temp. a) 40 i 60C, b) 8C°C

Fig. 2. Changes of carbonyl products content in sunflower oil after hydrooxidation at:
a) 40 and 6fC, b) 86C

Na Rys. 3 przedstawiono wyniki badan wtasciwosci smarnych oleju
stonecznikowego poddanego jednoczesnemu procesowi utleniania
i hydrolizy w roznych temperaturach.
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Rys. 3. Zmiany wlasciwosci smarnych oleju slonecznikowego w wyniku utleniania
polaczonego z hydroliza przeprowadzonych w ré6znych temperaturach.

Fig. 3. Changes of sunflower oil lubricity as a result of hydrooxidation at different
temperatures

Dane przedstawione riys. 3, w korelacji z danymRys. 1 i 2 do-
wodza, ze zmiany chemiczne nastgpujace w wyniku oksydacji 1 hydroliy,
wplywaja na wlasciwosci smarne oleju stonecznikowego. Dopdki brak
jest w oleju zmian chemicznych, co ma miejsce w temp. 48G,60ta-
sciwosci przeciwzuzyciowe 1 przeciwzatarciowe oleju pozostaja na sta-
tym poziomie niezaleznie od czasu procesu. Wyrazne zmiany wlasciwo-
$ci smarnych nastepuja w miarg trwania procesu w temp. 80'C — zmianie
ulegaja wszystkie parametry charakteryzujace smarnos¢. W ciagu poczat-
kowych 20 godz. procesu utleniania i1 hydrolizy nast¢puje znaczny, ok.
50% wzrost warto$ci granicznego obciazenia zuzycia Go, Dalsze utle-
nianie 1 hydroliza powoduja stopniowy spadek wartosci tego wskaznika.
Natomiast w trakcie tych procesow nastgpuje monotoniczny, praktycznie
liniowy, wzrost wartosci obciazenia zacierajacego Py I granicznego naci-
sku zatarcia @. Swiadczy to o tym, ze podczas utleniania potaczonego
Z hydroliza powstaja w oleju zwiazki zdolne do reakcji z powierzchnia



5-2003 TRIBOLOGIA 313

metalu w warunkach tarcia. Wplyw poszczegdlnych zwiazkow powstaja-

cych podczas w/w proceséw, oraz wybranych parametréw fizykoche-

micznych na wskazniki opisujace smarno$¢, oceniano za pomoca wspot-
czynnika korelacji liniowej Pearsonayfraz wspotczynnika determina-

cji liniowej R? (Tab. 1).

Analiza danych, zestawionych Wab. 1, prowadzi do nastgpujacych
wnioskow:

* za zmiany granicznego obcigzenia zuzycia w matym stopniu odpowia-
daja zwiazki absorbujace przy 3009, 1744 i 1633 cm™, istnieje nato-
miast stosunkowo wysoki zwiazek korelacyjny (ok. 50%) pomigdzy
tym wskaznikiem a powstajacymi w czasie utleniania 1 hydrolizy kwa-
sami (3500 i 1710 ci i nienasyconymi aldehydami (1697 ¢mNa
tym samym, ok. 50% poziomie objasniana jest zmiennos¢ Go, zmiang
liczby kwasowej. Moze to swiadczy¢ o stosunkowo wysokim wplywie
kwasnych produktow utleniania i hydrolizy na wlasciwosci przeciw-
zuzyciowe oleju. Spowodowane w/w procesami zamiany granicznego
obciazenia zuzycia niewiele zaleza od lepkosci.

Tabela 1. Ocena zaznosci pomiedzy wskaznikami smarnosci a cechami fizyko-
chemicznymi ichemicznymi utlenianego i hydrolizowanego oleju slo-
necznikowego

Table 1.  Lubricating, physical-chemical and chemical parameters of oxidized and
hydrolized sunflower oil

Rodzaj zwigzku | Gg, 40[N/mm?] P, [N] Doz [N/mm?]
Ryy r? Ryy r? Ryy r?
3009 cnt 0,6344| 0,4024| -0,802 | 0,6432|-0,8111| 0,6579
3500 cnt -0,7572| 0,5733| 0,9288 | 0,8627 | 0,8941| 0,7994
1744 cmt 0,6263| 0,3922|-0,7087| 0,5022 | -0,6889| 0,4746
1710 cmt -0,7259| 0,5269| 0,8840| 0,7814| 0,8783| 0,7714
1697 cmt -0,7479| 0,5593| 0,6719| 0,4514| 0,6158| 0,3792
1633 cmt -0,2035| 0,0414| 0,7965| 0,6344 | 0,8060| 0,6496
Vao -0,5076| 0,2577| 0,9094| 0,827 | 0,877 | 0,7691
LK -0,7499| 0,5623| 0,8899 | 0,7901| 0,8526| 0,7269

* na no$nos¢ warstwy smarnej (Py) wptywaja lepkos¢ i liczba kwasowa
oleju — zmiana tych parametrow w ok. 80% wyjasnia zmienno$¢ P:.
Potwierdzeniem wysokiego zwiazku zawartosci kwasow z wielkoscia
obciazenia zacierajacego jest 80% wyjasnienie zmian jego wartosci
zmianami absorbancji w pasmach 3500 i 1710" coharakterystycz-
nych dla kwasow ttuszczowych.
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e zmienno$¢ po; W znacznym stopniu — w 70% — wyjasniaja zmiany
liczby kwasowej 1 lepko$ci. Poniewaz wzrost warto$ci granicznego
nacisku zatarcia zwiazany jest ze wzrostem stgzenia w oleju zwiazkoéw
tlenoorganicznych, to wskazuje, ze zwiazki te sa zdolne nie tylko do
ksztattowania warstwy granicznej (wzrost wartosci Py), ale takze do
reagowania z powierzchnig tarcia i modyfikowania jej warstwy
wierzchniej.

Przeprowadzone badania pozwolily na wyciagnigcia nastgpujacych
wnioskow:

» temperatura, w ktorej przeprowadzony jest proces rownoczesnego
utlenienia 1 hydrolizy ma istotny wptyw na witasciwosci fizykoche-
miczne i smarne oleju stonecznikowego,

* utlenianie 1 hydroliza w odpowiedniej temperaturze powoduja zmiany
wszystkich wiasciwosci fizykochemicznych i chemicznych oleju,

 analiza przebiegu tych zmian wskazuje, ze procesy utleniania i hydro-
lizy zachodza réwnolegle 1 niezaleznie od siebie,

* utlenianie 1 hydroliza powoduja wzrost wtasciwosci przeciwzatarcio-
wych oraz wzrost, a nast¢pnie spadek, wlasciwosci przeciwzuzycio-
wych oleju stonecznikowego,

PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze na wlasciwosci fi-
zykochemiczne 1 smarne oleju stonecznikowego znaczacy wplyw wyka-
zuje temperatura, w ktorej przeprowadzone sa procesy hydrolizy i utle-
niania. Prowadzenie tych proceséw w temp. 60°C i nizszej nie powoduje
zmian wlasciwosci fizykochemicznych 1 smarnych oleju stonecznikowe-
go. Podwyzszenie temp. procesu do 80°C pociagngto za soba zmiany
wszystkich wlasciwosci oleju, w tym takze smarnych. Zmiany tych wita-
sciwo$ci w 80% moga by¢ wyjasnione zmiang sktadu chemicznego oleju,
przede wszystkim przyrostem zawarto$ci zwiazkéw tlenoorganicznych
przede wszystkim kwasow ttuszczowych.

LITERATURA

1. Fiszer S., Szalajko S.: Oleje roslinne jako substytuty srodkéw smarowych
pochodzenia naftowego. Nafta-gaz, 2000, 3, 181-187.



5-2003 TRIBOLOGIA 315

2. Wislicki B., Zdrojowska B., Krzyzanowski R.: Produkty smarowe z olejow
roslinnych, XI Sympozjum: Paliwa Plynne: Produkty Smarowe w gospo-
darce Morskiej:, Jachranka 1995.

3. Lal K., Carrick V.: Performance Testing of Lubricants based on High
Oleic Vegetable Oils. J. Synth. Lubr. 1994, 11, 189-206.

4. Siwiec E., Gradkowski M.: Wlasciwosci fizykochemiczne utlenianych
olejow roslinnych, Problemy Eksploatacji, 2002, 2, 189-200.

5. Siwiec E., Urbanski A., Gradkowski M.: Wplyw hydrolizy na wlasciwosci
oleju rzepakowego. Problemy Eksploatacji, 2001, 3, 279-286.

6. Birova A., Pavlovicova A., Cvengro§ J.: Lubricating oils based on chemi-
cally modified vegetable oils. J. Synth. Lub., 2002, 1, 4.

7. Kardasz K., Kedzierska E., Konopka M., Kajdas Cz.: Estry metylowe
kwasow tluszezowych jako dodatki smarnosciowe do olejow napedowych.
Problemy Eksploatacji, 2003, 2, s. 191-201.

8. Kotodziejezyk K., Kajdas Cz., Frydrych J.: Proba korelacji charakteru
chemicznego dodatkow CHO z wlasciwosciami tribologicznymi. Problemy
Eksploatacji, 2003, 2, s. 203-214.

9. Kajdas Cz.: Tribologiczne problemy smarowania. Tribologia, 2000, 3,
981-999.

10. Kajdas Cz., Shuga A K., Przedlacki M.: Modyfikacja wlasciwosci smar-
nych niskosiarkowego oleju napedowego wybranymi estrami i substratami
estrow. Problemy Eksploatacji, 2001, 2, 143-155.

11. Patil A.S., Pattanshetii V.A., Dwivedi M.C.: Functional Fluids and Addi-
tives Based on Vegetable Oils and Natural Products: a Review of the Po-
tential. J. Synt. Lub., 1998, 15, 193-212.

12. Busch C., Backe W.: Biologisch schnell abbaubare Hydraulikflussigkeiten.
Tribogie und Schmierungstechnik, 1994, 1, 17-23.

13. Szczerek M., Tuszynski W.: Badania tribologiczne. Zacieranie. ITeE Ra-
dom, 2000, 142 s.

14. van der Voort F.R., Ismail A.A., Sedman J., Emo G.: Monitoring the Oxi-
dation of Edible Oils by Fourier Transform Infrared Spectroscopy.
JAOCS, 1994, 71, 243-253.

15. Frega N., Mozzon M., and Lercker G.: Effects of Free Fatty Acids on Oxi-
dative Stability of Vegetable Oil. JAOCS, 1999, 76, 325-329.

Recenzent:
Jan BURCAN



316 TRIBOLOGIA 5-2003

Summary

The paper concerns the simultaneous influence of oxidation and hy-
drolysis of sunflower oil on its physico-chemical and lubricating
properties. It has been concluded that the last ones depend on tem-
perature and duration of the process. The properties at 8C in-
creased with time and at<60°C they showed no changes. Improve-
ment of the sunflower oil lubricity results from formation of oxygen
containing organic products, especially carboxylic acids.
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