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1. WPROWADZENIE I GENEZA PRACY

Wspolczesna eksploatacja uktadow technicznych wymaga stosowania
srodkéw smarnych o wiasciwosciach dostosowanych do warunkow pracy.
Szczegblne wymagania w tym zakresie dotyczg silnikéw spalinowych, w ktorych
olej smarowy pelni szereg istotnych funkcji. Jego podstawowym zadaniem jest
nie tylko ograniczenie tarcia i zuzycia wspotpracujgcych powierzchni, lecz takze
zapewnienie skutecznego odprowadzania ciepta, ochrony przed korozja,
uszczelnienia komory spalania oraz transportu zanieczyszczen powstajacych
w procesie spalania [1-3]. Podstawowe funkcje oleju silnikowego przedstawiono
na rysunku 1. Prawidlowy dobor oleju smarowego, uwzgledniajacy
charakterystyke pracy jednostki napgdowej, wymagania eksploatacyjne oraz
uwarunkowania S$rodowiskowe, stanowi istotny czynnik wptywajacy na
sprawnosc, trwatos$¢ oraz bezpieczenstwo eksploatacji silnika spalinowego [4].

USZCZELNIANIE
zapobieganie
ucieczce gazéw

SMAROWANIE
ograniczanie tarcia
oraz zuzycia

CHLODZENIE
odprowadzanie OCZYSZCZANIE
ciepta odprowadzanie
zanieczyszczen
OCHRONA PRZED
KOROZJA
odpornos¢ na rdze

Rys. 1. Podstawowe funkcje oleju w silniku spalinowym [1]

Oleje roslinne, okreslane roéwniez jako zielone oleje, naturalne oleje smarne,
biosmary oraz produkty pochodzenia biologicznego, dzigki swoim
wlasciwosciom, takim jak biodegradowalnos$é, niska toksycznosé, wysoki
wskaznik lepko$ci oraz dobra smarno$¢, stanowig naturalng alternatywe dla
mineralnych baz olejowych stosowanych w przemysle [3,5-8]. Wykazuja one
ponadto wysokie temperatury zaptonu, co znaczaco zwigksza bezpieczenstwo ich
stosowania w aplikacjach narazonych na gwaltowne wzrosty temperatury, takich
jak uktady silnikowe czy mechanizmy pracujace w warunkach wysokiego
obcigzenia cieplnego [9,10]. Ich pochodzenie ze zroédet odnawialnych dodatkowo
wpisuje si¢ w globalne strategie zrownowazonego rozwoju, koncepcj¢ zielonej
chemii, promujgce ograniczenie zuzycia surowcow kopalnych i zmniejszenie
emisji gazow cieplamianych [11-13].

Pomimo licznych zalet $rodowiskowych i1 funkcjonalnych, bezposrednie
zastosowanie olejow roslinnych w warunkach eksploatacyjnych m.in.
w okretowych silnikach spalinowych, napotyka szereg ograniczen. Glownym
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problemem pozostaje ich niska odpomos$¢ na procesy starzenia, utleniania oraz
hydrolizy, zwlaszcza w obecnosci metali katalitycznych oraz podwyzszonej
temperatury. Czgsto obserwuje si¢ rowniez zmiany lepkosci w trakcie
uzytkowania oraz ograniczong stabilno$¢ chemiczng, co moze prowadzi¢ do
pogorszenia parametrow smarnych, a takze przyspieszonego zuzycia
wspolpracujacych elementow silnika. W zwigzku z tym, mimo znacznego
potencjatu olejow pochodzenia roslinnego, niezbedne sg dalsze badania
ukierunkowane na ich modyfikacje, wzbogacenie o odpowiednie komponenty
uszlachetniajace, optymalizacje¢ struktury chemicznej oraz zastosowanie jako
sktadnikbw mieszanin z olejami mineralnymi, aby mogly konkurowaé
z konwencjonalnymi olejami smarnymi [3,5-8,14].

W tym kontekscie szczegdlne znaczenie majg mozliwosci zastosowania
olejow roslinnych jako komponentow s$rodkéw smamych. Mogg one by¢
wprowadzane na kilka sposobow, czyli jako pelnowartosciowe zamienniki baz
mineralnych lub sktadniki mieszanin hybrydowych (czesciowe zastgpienie oleju
bazowego), a takze jako dodatki funkcjonalne, ukierunkowane na poprawe
wybranych wiasciwosci tribologicznych, reologicznych czy s$rodowiskowych
[15,16]. Catkowite zastgpienie bazy mineralnej olejem roslinnym moze znaczaco
zwigkszy¢ biodegradowalno$¢ s$rodka smarnego 1 wspiera¢ polityke
zrOwnowazonego rozwoju, natomiast ograniczenia w zakresie odpornosci
termicznej 1 stabilno$ci oksydacyjnej moga to wyklucza¢ w przypadku
zastosowan dtugoterminowych lub wysokotemperaturowych [17,18].

Analiza literaturowa wskazuje, ze szczego6lnie obiecujacym kierunkiem jest
stosowanie olejow roslinnych jako kilkunasto- lub kilkudziesigcioprocentowych
dodatkow do olejow mineralnych. Takie rozwigzanie umozliwia poprawe
wybranych wiasciwoséci eksploatacyjnych, m.in. podwyzszenie wskaznika
lepkosci, modyfikacje charakterystyki lepkosciowej w niskich temperaturach czy
zwigkszenie temperatury zaptonu, przy jednoczesnym zachowaniu stabilnosci
termicznej i kompatybilnosci z uktadami smarowania [19-21].

Wybdr odpowiedniego dodatku oleju roslinnego jest istotny z uwagi na
réznorodno§¢ surowcoOw naturalnych, zar6wno powszechnie stosowanych
(rzepak, soja, stonecznik) jak i drugorzednych (jatrofa, neem, odpady spozywcze)
oraz ich zmienny sktad chemiczny wymagaja poglebionej analizy pod katem
dopasowania do specyficznych warunkéw pracy silnika okrgtowego [7]. W tym
celu niezbedne jest opracowanie kryteriow doboru olejow oraz oceny ich
efektywnosci przy uzyciu metod eksperymentalnych oraz narzedzi
wspomagajacych decyzje, takich jak analizy wielokryterialne.

Dotychczasowe badania nad zastosowaniem olejow roslinnych w tlokowych
silnikach spalinowych skupialy si¢ gtownie na ocenie ich wtasciwosci
fizykochemicznych, tribologicznych, biodegradowalnosci oraz wptywu na emisje
zanieczyszczen podczas pracy. W literaturze dostgpne sg liczne opracowania
analizujace skuteczno$¢ takich olejow jako baz lub dodatkow do olejow
mineralnych, szczegodlnie pod katem ich whasciwosci przeciwzuzyciowych oraz
zdolnos$ci do ograniczania tarcia [20,22-31]. W literaturze nadal brakuje
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kompleksowych badan dotyczacych procesow starzenia olejow roslinnych
w warunkach zblizonych do rzeczywistej pracy silnika.

W zakresie zastosowania olejow roslinnych w silnikach okretowych
dostepna literatura naukowa jest ograniczona i ma fragmentaryczny charakter, co
utrudnia jednoznaczng oceng mozliwosci ich praktycznego wykorzystania.
Eksploatacja silnikow okretowych wiaze si¢ z dlugotrwala pracg przy
podwyzszonych temperaturach, znacznym obcigzeniu mechanicznym oraz
intensywnym oddziatywaniu weztow tarcia. Olej smarny podlega w tych
warunkach cigglemu obcigzeniu cieplnemu oraz kontaktowi z materiatami
konstrukcyjnymi silnika, co sprzyja procesom utleniania i degradacji chemiczne;.
Wymaga to stosowania $rodkéw smarnych o wysokiej stabilno$ci termicznej,
odpornosci na starzenie oraz zdolnos$ci do utrzymania wtasciwosci reologicznych
w warunkach dtugotrwalej eksploatacji [32—34]. Systemy smarowania stosowane
w §rodkach transportu morskiego sg rozbudowane i wyposazone w urzgdzenia
oczyszczajace, ktore wspomagajg utrzymanie odpowiedniej czystosci oleju, co
moze czesciowo ograniczaé skutki proceséw degradacyjnych. Brak dostatecznych
badan w tym zakresie ogranicza pelne wykorzystanie potencjalu komponentow
roslinnych w zastosowaniach morskich.

Oleje mineralne stosowane w przemysSle okretowym charakteryzuja sie
dobrymi wlasciwosciami smamymi, jednak ich eksploatacja na jednostkach
morskich wigze si¢ z ryzykiem przedostawania si¢ czgsci srodka smarnego do
wod morskich. W silnikach okretowych o duzych objgtosciach uktadow
smarowania obejmujacych od kilku do kilkudziesieciu metrow szesciennych
oleju, nawet niewielkie wycieki moga prowadzi¢ do trwatego zanieczyszczenia
ekosystemow wodnych [35]. Z tego wzgledu w dostepnych, cho¢ nielicznych,
opracowaniach literaturowych podkresla si¢ potrzebe prowadzenia poglebionych
badan nad mozliwo$cig zastosowania olejow roslinnych w silnikach okrgtowych.

Przedmiotem niniejszej pracy jest analiza wplywu wybranych komponentow
olejow roslinnych na wlasciwosci uzytkowe olejoéw smarowych stosowanych
w czterosuwowych silnikach okretowych. Przeprowadzono ocen¢ parametrow
fizykochemicznych olejow w stanie $wiezym oraz po procesie starzenia
cieplnego, z uwzglgdnieniem oddzialywania materiatdw metalicznych typowych
dla elementow ukladu smarowania silnika okrgtowego $rednioobrotowego.
Analizie poddano zalezno$¢ lepkosci dynamicznej od temperatury i szybkosci
$cinania, lepkos¢ kinematyczng w temperaturach 40 °C i 100 °C, wskaznik
lepkosci, temperaturg zaptonu, wtasciwosci smarme oraz zawarto$¢ pierwiastkow
sladowych.

Uzyskane wyniki stanowig podstawe do oceny mozliwosci wykorzystania
komponentéw  ro§linnych w mieszaninach z olejami mineralnymi
przeznaczonymi do eksploatacji w warunkach charakterystycznych dla
czterosuwowych silnikow okrgtowych. Podejmowana problematyka odpowiada
na potrzebe opracowania S$rodké6w smarowych o wysokiej stabilnosci
eksploatacyjnej, zapewniajacych spelnienie wymagan technicznych przy
jednoczesnym ograniczeniu udziatu sktadnikow pochodzenia petrochemicznego.

9
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2. PRZEGLAD LITERATURY ORAZ  ANALIZA
AKTUALNEGO STANU WIEDZY

Zagadnienia ochrony srodowiska oraz koncepcja zrownowazonego rozwoju
zyskuja coraz wigksze znaczenie we wspotczesnych badaniach naukowych oraz
dziatalnosci przemystowej. Tendencja ta znajduje odzwierciedlenie w rozwoju
koncepcji takich jak gospodarka o obiegu zamknigtym, zréwnowazone
gospodarowanie zasobami oraz zielona chemia (ang. green chemistry) [12]. Na
poziomie mi¢dzynarodowym oraz krajowym podejmowane s3 dziatania
ukierunkowane na wdrazanie rozwigzan technologicznych i systemowych
0 ograniczonym oddzialywaniu na $rodowisko. Przykladem jest polityka Unii
Europejskiej, ktorej celem jest transformacja gospodarki w kierunku
niskoemisyjnym, efektywnego wykorzystania zasobow oraz dlugoterminowej
konkurencyjnosci do 2050 roku [12,36—41].

W nastepstwie takich dzialan znaczenia nabiera rozwdj produktow
pochodzenia biologicznego, stanowigcych alternatywg¢ dla tradycyjnych
surowcow petrochemicznych. Przykladem takiego podejscia jest produkcja
biopaliw, takich jak biodiesel czy bioetanol, ktore zostaly szeroko przebadane
oraz szczegbtowo opisane w literaturze naukowej [11,25,42-52].

Szczegodlng kategorie produktéw pochodzenia biologicznego stanowig §rodki
smarne otrzymywane z odnawialnych surowcow, w tym przede wszystkim oleje
roslinne. Substancje te, okreslane w literaturze jako oleje naturalne, biosmary lub
biolubrykanty, sg rozwazane jako alternatywa dla konwencjonalnych $rodkéw
smarnych pochodzenia ropopochodnego. Ich zastosowanie w przemysle moze
przyczyni¢ si¢ do ograniczenia oddzialywania antropogenicznego na srodowisko,
jednak wigze si¢ roOwniez z okreSlonymi wyzwaniami inZynieryjnymi oraz
ograniczeniami eksploatacyjnymi [3,7,8,13,16,17,36,37,53-76].

Oleje naturalne najczesciej pozyskuje si¢ z nasion roslin oleistych
z wykorzystaniem procesOw tloczenia mechanicznego lub  ekstrakcji
rozpuszczalnikowej. Historycznie oleje ro§linne stanowity wazng grupe srodkow
smarnych, ich zastosowanie odnotowuje si¢ juz w starozytnosci, a dominujaca
rola utrzymywata si¢ do konca XIX wieku. Dynamiczny rozwdj przemystu
petrochemicznego umozliwit jednak masowa produkcje 1 szerokie
rozpowszechnienie olejéw mineralnych, ktore z czasem staly si¢ podstawowa
baza stosowang w olejach smarnych [37]. Oleje mineralne wykazuja jednak
wlasciwosci niekorzystne z perspektywy ochrony srodowiska, obejmujace m.in.
toksyczno$¢, brak biodegradowalno$ci oraz nieodnawialny charakter
surowcowy [77], co przyczynito si¢ do ponownego wzrostu zainteresowania
alternatywnymi surowcami pochodzenia roslinnego. Od lat 90. XX wieku
obserwuje si¢ wyrazng intensyfikacje badan nad ich zastosowaniem w réznych
obszarach przemystu, w tym réwniez jako sktadnikow srodkoéw smamych [78].

Sklad chemiczny olejow roslinnych determinuje ich wlasciwosci
fizykochemiczne. Gtownymi sktadnikami olejow roslinnych sg triacyloglicerole,
bedace estrami glicerolu oraz dlugotancuchowych kwasow tluszczowych [7].
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Oprocz triacylogliceroli w olejach wystepuja rowniez niewielkie ilosci innych
zwigzkow, takich jak fosfolipidy, wolne kwasy tluszczowe oraz woski [37].
Kluczowym elementem strukturalnym triacylogliceroli sa kwasy thuszczowe,
ktorych dlugos¢ fancucha weglowego, stopien nasycenia oraz udzial frakcji
polamej i niepolarnej decyduja o wiasciwosciach uzytkowych oleju [7,40,55].
Zaleznosci te schematycznie przedstawiono na rysunku 2. Wzrost udziatu frakeji
polamej oraz liczby wigzan chemicznych sprzyja zwigkszeniu lepkosci i poprawie
przyczepnosci filmu olejowego, jednak jednoczesnie prowadzi do obnizenia
stabilnos$ci termooksydacyjnej. Z kolei dominacja frakcji niepolarnej oraz
wydtuzenie tancuchow weglowych wplywaja korzystnie na stabilno$¢ lepkosci,
lecz mogg powodowac wzrost temperatury ptynigcia i ograniczenie odpornosci na
utlenianie. Stopien nienasycenia kwasow ttuszczowych odgrywa szczegolng role
w ksztattowaniu wlasciwosci niskotemperaturowych oleju — kwasy nienasycone,
obnizajg temperatur¢ plynigcia, lecz zwigkszaja podatno$¢ na procesy
oksydacyjne, natomiast kwasy nasycone, charakteryzuja si¢ wickszg stabilno$cig
chemiczng i termiczng [8].

v zdolno$¢ do przenoszenia obcigzen

v’ temperatura ptyniecia v' temperatura plyniecia
X przyczepnosé filmu olejowego v przyczepnos¢ filmu olejowego
X stabilno$¢ termo-oksydacyjna X stabilnos$¢ termo-oksydacyjna

f . . ; f Stopien
Liczba wigzan nienasycenia

Frakcja

| Frakcja niepolarna
polarna

Dtugos¢ fancucha
weglowego

lepkosé

przyczepnos¢ filmu olejowego
temperatura ptyniecia
stabilno$¢ termo-oksydacyjna
zuzycie chemiczne

lepkosc¢

wspotczynnik lepkosci
temperatura ptyniecia
stabilno$¢ termo-oksydacyjna

XX (L

I

Rys. 2. Struktura molekularna olejow roslinnych oraz zaleznosci pomigdzy struktura,
a wlasciwo$ciami fizykochemicznymi [7,40]

Oleje ro$linne moga by¢ klasyfikowane wedlug réznych kryteriow, co
umozliwia ich dopasowanie do zastosowan technicznych, w tym rowniez do
11
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mieszanin $rodkéw smamych. Jednym z podstawowych kryteriow podziatu jest
pochodzenie surowca [79-81]:
e oleje pozyskiwane z drzew wieloletnich, takie jak: olej palmowy,
kokosowy czy oliwa z oliwek,
e oleje z roslin jednorocznych, np. rzepakowy, stonecznikowy, Iniany,
e oleje otrzymywane z produktow ubocznych przetworstwa roslinnego, m.in.
olej sojowy, z otrab ryzowych czy z pestek winogron.
Drugim kryterium jest dostepno$¢ surowca:
e oleje powszechnie stosowane i szeroko dostgpne, jak rzepakowy, palmowy,
S0jowy,
e oleje drugorzedne, pochodzace z mniej populamych upraw, np. olej
z awokado, morelowy, migdalowy.
Kolejny podzial dotyczy potencjalnego zastosowania [58,82]:
e oleje jadalne, wykorzystywane rowniez w przemysle spozywczym — np.
kokosowy, sojowy, stonecznikowy,
e oleje niejadalne, ktore nie nadajg si¢ do spozycia, ale znajdujg zastosowanie
w przemys$le chemicznym — np. olej rycynowy, z nasion jatrofy czy jojoba.

W badaniach odnalezionych podczas analizy literatury coraz wicksze
znaczenie przypisuje si¢ olejom nigjadalnym [82—84], ktdre czesto pochodza
z odpadéw rolniczych lub ro§lin niewchodzacych w tancuch zywnosciowy.
Wykorzystanie takich surowcow pozwala ograniczy¢ konkurencje z sektorem
spozywczym i mocno wpisuje si¢ w zatozenia gospodarki o obiegu zamknigtym.

Do zalet olejow smarnych pochodzenia naturalnego zaliczy¢ mozna przede
wszystkim ich biodegradowalnos$¢, odnawialnos$¢ zrédet, nietoksyczno$¢, wysoki
wskaznik lepkoéci oraz wyzsze warto$ci temperatury zaptonu i palenia
w porownaniu z tradycyjnymi mineralnymi produktami smarnymi [20,58,85-87].
Ponadto, proces ich wytwarzania cechuje si¢ zazwyczaj wysoka wydajnos$ciag
atomowg, poniewaz nie wymaga stosowania dodatkowych reagentow
chemicznych, a niemal calo$¢ surowca przechodzi do produktu koncowego.
Ogranicza to powstawanie odpadéw oraz eliminuje konieczno$¢ transportu oraz
magazynowania substancji niebezpiecznych [12]. Oleje roslinne charakteryzuja
si¢ rOwniez ograniczeniami, takimi jak niska stabilno$¢ oksydacyjna, termiczna
1 hydrolityczna, ktore mogg prowadzi¢ do zmian parametrow lepkos$ciowych oraz
wzrostu kwasowosci w trakcie przechowywania i eksploatacji, co utrudnia ich
bezposrednie zastosowanie w maszynach, silnikach oraz przektadniach
[3,7,8,10,17,36,37,40,81,88].

W tabeli 1 przedstawiono pordwnanie wybranych wtasciwosci oleju
mineralnego oraz oleju roslinnego, odzwierciedlajgce ich zasadnicze rdznice
uzytkowe. Oleje roslinne charakteryzuja si¢ wyzszg gestoscig oraz wigkszym
wskaznikiem lepkosci, co sprzyja tworzeniu stabilnego filmu smarnego. Oba typy
olejow wykazuja dobra stabilno$¢ $cinania, jednak oleje roslinne cechuja si¢
szerszym zakresem temperatury ptyni¢cia, co moze ograniczaé ich stosowanie
w warunkach niskotemperaturowych. Zaréwno oleje mineralne, jak i roslinne
odznaczaja si¢ niewielkg tendencja do pecznienia uszczelnien, staba odpornoscia
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na metnienie oraz catkowita nierozpuszczalnoscia w wodzie, co jest korzystne dla
utrzymania filmu smarowego w §rodowisku o podwyzszonej wilgotnosci. Oleje
roslinne wyr6zniaja si¢ przy tym dobra mieszalnoscig z olejami mineralnymi, co
utatwia ich stosowanie jako dodatkow do baz mineralnych. Kluczowa przewaga
olejow roslinnych jest niska toksycznos$¢, odnawialne pochodzenie oraz wysoka
biodegradowalno$¢, znacznie ograniczajagca ich wpltyw na $rodowisko
w przypadku wyciekow lub strat eksploatacyjnych. Pomimo zwigkszonej
podatnosci olejow roslinnych na procesy utleniania, hydrolizy oraz degradacji
cieplnej, prowadzone sg intensywne prace nad metodami ich chemicznej
modyfikacji oraz nad opracowaniem dodatkow stabilizujgcych, ktore
w perspektywie dalszego rozwoju mogg umozliwi¢ stopniowe zastgpowanie
konwencjonalnych olejow ropopochodnych. Zestawione dane (tabela 1)
wskazuja, ze oleje roslinne, dzigki korzystnym wlasciwos$ciom reologicznym oraz

srodowiskowym, stanowig alternatywe dla olejow mineralnych [6,17,89,90].

Tabela 1. Uogolnione poréwnanie wiasciwosci fizykochemicznych oleju mineralnego
oraz oleju roslinnego [6,17,89-91]

Wiasciwosé Olej mineralny Olgj roslinny
Gestosé w20 °C 840 do 890 900 do 950
[kg-m™]
Wskaznik lepkosci [-] 80 do 120 100 do 240
Stabilno$¢ scinania Dobra Dobra
—10 do +10 (zaleznie od
Temperatura .. . .
lynigcia [°C] —15do-30 rodzaju i stopnia nasycenia
p kwasow thuszczowych)
Odpomos¢ na Staba Staba
metnieme
Mieszalno$¢ z .
olejami mineralnymi Nie dotyczy Dobra
Rozpuszcza}nosc Nie Nie
w wodzie
Stabilno$¢ termiczna Dobra Staba
Stabilnos¢ Przecietna (niska odpornosc¢
. Dobra . LA
oksydacyjna nienasyconych wigzan)
Stabilno$¢
hydrolityczna Dobra Staba
Tendencja do
pecznienia Niewielka Niewielka
uszczelnien
Triacyloglicerole (estry
Budowa chemiczna Mieszanina weglowodorow wyzszych kwasow
thuszczowych)
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Toksycznos¢ Umiarkowana —wysoka Niska

Zrodlo Surowce kopalne Surowce roslinne odnawialne

Biodegradowalno$¢ Niska Wysoka

Wyzszy koszt zakupu,

Niski koszt zakupu, korzystny potencjalnie nizszy koszt

w warunkach standardowych, . Lo
. . . catkowity w aplikacjach o
Aspekt ekonomiczny koszty srodowiskowe oraz .
7 . . podwyzszonych
utylizacji moga by¢ wysokie aganiach
w przypadku wyciekow éro d) owiskowvch

Ocena przydatnosci olejow roslinnych jako altematywy dla olejow
mineralnych wymaga nie tylko analizy ich wlasciwosci fizykochemicznych, lecz
takze uwzglednienia aspektow srodowiskowych oraz ekonomicznych w catym
cyklu zycia produktu. W tym zakresie wazng role odgrywa analiza cyklu zycia,
pozwalajaca porownaé §lad srodowiskowy olejow roslinnych i mineralnych na
etapach produkcji, eksploatacji oraz utylizacji. Jak wykazano w badaniach, oleje
roslinne cechujg si¢ nizszg emisjg gazow cieplarnianych, mniejszym obcigzeniem
wod oraz wigksza biodegradowalnoscia, zwlaszcza w koncowej fazie
uzytkowania [5,92]. Z ekonomicznego punktu widzenia (tabela 1), oleje roslinne
sa zazwyczaj drozsze od olejow mineralnych, co wynika gléwnie z kosztu
surowca, mniejszej skali produkcji oraz bardziej ztozonych proceséw
wytwarzania. Jednocze$nie w ujeciu cyklu zycia produktu ich stosowanie moze
prowadzi¢ do ograniczenia kosztow posrednich, zwigzanych m.in. z optatami
srodowiskowymi, dziataniami usuwania skutkow po wyciekach oraz gospodarka
odpadami [91,93,94]. W takich warunkach r6znice w cenie zakupu moga zostaé
czgsciowo lub calkowicie zniwelowane przez nizszy calkowity koszt
uzytkowania. Biosmary, szczegolnie syntetyczne estry, wykazujg znacznie nizsze
wskazniki wptywu dotyczace eutrofizacja, zakwaszenia czy toksyczno$ci, co
stanowi kolejna przewage z perspektywy srodowiskowej [95].

Surowce roslinne jako sktadnik dla $rodkéw smarnych, wpisujg si¢
w realizacj¢  kilku  kluczowych  Celow  Zréwnowazonego  Rozwoju
(ang. Sustainable Development Goals - SDG) okres§lonych przez Organizacje
Narodéow Zjednoczonych (ONZ) [11-13,96]. Jak przedstawiono na rysunku 3
zastosowanie olejow ro§linnych jako sktadnikéw s$rodkéw smarnych moze
wspiera¢ nastepujace cele [11-13]:

e SDG 7 — Czysta i dostgpna energia: poprzez wykorzystanie odnawialnych
surowcoOw chemicznych jako alteratywy dla nieodnawialnych baz
mineralnych,

e SDG 8 — Wzrost gospodarczy i godna praca: dzigki stymulowaniu rozwoju
rynku produktow pochodzenia biologicznego i sektoréw zwigzanych
z zielonymi technologiami,
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SDG 9 — Innowacyjno$¢, przemyst, infrastruktura: poprzez rozwdj oraz
wdrazanie nowoczesnych, ekologicznych technologii smarowniczych
opartych na olejach ro§linnych,

SDG 12 — Odpowiedzialna konsumpcja i produkcja: poprzez ograniczenie
zuzycia zasobow kopalnych oraz wspieranie zasad gospodarki o obiegu
zamknigtym,

SDG 13 — Dzialania w dziedzinie klimatu: dzigki redukcji emisji gazow
cieplamianych i mniejszemu oddziatywaniu srodowiskowemu na etapach
produkcji oraz utylizacji olejow,

SDG 14 — Zycie pod woda: z uwagi na wysoka biodegradowalno$¢ i niska
toksyczno$¢ biosmardw, co ogranicza ryzyko skazenia ekosystemow
morskich i stodkowodnych w przypadku wyciekow,

SDG 15 — Zycie na ladzie: poprzez zmniejszenie zagrozenia dla
organizméw ladowych i jakosci gleb w sytuacjach niekontrolowanego
uwolnienia oleju do srodowiska.

WIROST INNOWACYJNOSE, 1 ODPOWIEDZIALNA
GOSPODARCZY PRZEMYSL, KONSUMPCJA
WA INFRASTRUKTURA IPRODUKCJA
13 DZIALANIA 1 1YCIE 1 1YCIE
WDZIEDZINIE POD WODA NALADZIE

KLIMATU

3

8
|

Rys. 3. Cele Zrownowazonego Rozwoju ONZ istotne dla wdrazania olejow roslinnych
w przemysle smarowniczym [12,96]

W odpowiedzi na liczne wyzwania oraz roéznorodne mozliwosci

zastosowania surowcow roslinnych, w ciggu ostatnich kilkunastu lat obserwuje
si¢ rosngce zainteresowanie ich wykorzystaniem jako sktadnikow Srodkow
smarnych. Kierunek ten znajduje wyrazne odzwierciedlenie w aktualnych
trendach badawczych, co potwierdzono na podstawie analizy zasobow naukowej
platformy - Web of Science (WoS). Wykres na rysunku 4 przedstawia dynamike
liczby publikacji naukowych w latach 2006 - 2024 zawierajacych wybrane
kluczowe frazy, takie jak bio-lubricants oraz green lubricants, a takze hasta
odnoszace si¢ do mieszanin olejowych — blends lubricants. Dodatkowo, ze
wzgledu na temat rozprawy, przeanalizowano zainteresowanie $rodkami
smarnymi przeznaczonymi dla przemystu morskiego (marine Ilubricants),
w przypadku, ktorego rowniez odnotowano wzrost liczby publikacji.

15
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Rys. 4. Aktualne trendy badawcze dotyczace biosmarow wedtug kryteriow wyszukiwania
na platformie WoS. Opracowanie wlasne

Wspoltczesne badania nad zastosowaniem olejow roslinnych jako $rodkow
smarnych koncentrujg si¢ wokot kilku kierunkow, ktore odpowiadajg zarowno na
potrzeby technologiczne, jak i sSrodowiskowe, co przedstawiono na rysunku 5. Do
najwazniejszych nurtdow badawczych naleza:

e poszukiwanie nowych zrodet surowcoéw roslinnych,
e rozwdj metod syntezy i modyfikacji chemicznej,

e analize dodatkow uszlachetniajacych,

¢ badania nad tworzeniem mieszanin z innymi typami olejow.

BIOLOGICZNE OLEJE SMARNE
KIERUNKI BADAN

Poszukiwanie
nowych zrédet

Rozwdj metod syntezy
i modyfikacji chemicznej

Badania nad
dodatkami

Badania nad
mieszankami

niektére gatunki
alg, jatrofa,

modrak, leszczyna
ziarnowa itp.

transestryfikacja

przepracowany
olej spozywczy

41

|

hydroliza

fermentacja

—-{ estryfikacja

nanoczasteczki

bazy mineralne

bazy syntetyczne

badawczych

Rys. 5. Gtowne kierunki badan nad zastosowaniem olejow roslinnych jako srodkow
smarnych. Opracowanie wlasne
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Na potrzeby zastosowan tribologicznych i eksploatacyjnych w literaturze
analizowana jest szeroka grupa olejow roslinnych, zréznicowanych zaréwno pod
wzgledem pochodzenia, jak i sktadu chemicznego. Kierunki tych badan,
obejmujace poszukiwanie nowych surowcoéw olejowych, zostaty schematycznie
przedstawione na rysunku 5. Wsrod olejow najczesceiej opisywanych w literaturze
wymienia si¢ oleje:

e bawelniany [26,29,97-99],

e kokosowy [27,100-102],

¢ Iniany [10,45,103,104],

e palmowy [20,25,28,101,105-107],
e rycynowy [108-112],

e rzepakowy [113-116],

e stonecznikowy [15,19,117],

e sojowy [105,118].

Jednoczesnie, zgodnie z zaprezentowanymi trendami, obserwuje si¢ rosnace

zainteresowanie olejami pozyskiwanymi z mniej typowych zrddet, takich jak:
e jatrofa [30,119-121],

modrak abisynski (crambe) [122],

neem [82],

karanja [31],

algi [3,13,58,82].
Zréznicowanie wymienionych olejow wynika gltéwnie z udziatu nasyconych
oraz nienasyconych kwasoéw thuszczowych, ktére determinuja ich wiasciwosci
lepkosciowe, stabilno$¢ oksydacyjng, temperature plynigcia, podatnos¢ na
utlenianie oraz biodegradowalnos¢ [7].

Wirod alternatywnych zrodet rodlinnych surowcow olejowych coraz wigksza
uwage badaczy przyciagaja zuzyte oleje spozywcze (ang. Waste Cooking Oils —
WCO), ktére stanowig zarowno odpad, jak i potencjalnie cenne zrodlo surowca
wtomego [3,12,17,123]. Ponowne wykorzystanie olejow spozywczych w formie
przetworzonych lub oczyszczonych baz olejowych zwigzane jest z zatozeniami
gospodarki o obiegu zamknietym, a takze powoduje obnizenie kosztow produkcji
biopochodnych srodkéw smarnych. Oleje tego typu wykazuja zréznicowany sktad
chemiczny zalezny od rodzaju przetwarzanej zywno$ci oraz warunkow
uzytkowania, jednak po odpowiedniej obrobee fizykochemicznej, obejmujacej
m.in. filtracj¢ i redukcje kwasowos$ci, mogg stanowi¢ komponent $rodkow
smarnych.

Drugim kierunkiem rozwoju naturalnych §rodkéw smarmych sg prowadzone
badania nad opracowaniem metod modyfikacji chemicznej i biochemicznej
olejow roslinnych (rys.5), m.in. z wykorzystaniem procesow takich jak
transestryfikacja, estryfikacja, hydroliza czy fermentacja [42,55,116]. W wyniku
tych procesoéw otrzymywane sg bioestry, rozumiane jako estry wyzszych kwasow
tluszczowych 1lub alkoholi polihydroksylowych pochodzenia biologicznego,
charakteryzujace si¢ zmodyfikowang strukturg chemiczng w poréwnaniu
zolejami naturalnymi. Celem ich wytwarzania jest uzyskanie substancji
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o ulepszonych wlasciwosciach fizykochemicznych, takich jak zwigkszona
stabilnos¢ oksydacyjna i termiczna, korzystniejsza charakterystyka lepkosciowa
oraz ograniczona podatno$¢ na hydrolize, co umozliwia ich zastosowanie
w warunkach podwyzszonych obciazen eksploatacyjnych. Pomimo dobrych
wiasciwosci uzytkowych, bioestry nadal charakteryzuja si¢ nizszg stabilno$cig
oksydacyjng w porownaniu z olejami mineralnymi, co utrudnia ich pelne
wykorzystanie w Srodowisku wysokich temperatur i tlenu. Procesy wytwarzania
bioestrow, w szczegdlnosci te oparte na dwustopniowej transestryfikacji
z uzyciem polioli, sg technologicznie ztozone, energochtonne, a takze kosztowne.
Z tego wzgledu czgsto wymagane jest mieszanie ich z olejami mineralnymi
w odpowiednich proporcjach, aby uzyska¢ akceptowalny poziom stabilnosci
oksydacyjnej [5,14,18,56,124].

Kolejnym rozwigzaniem ukierunkowanym na poprawe wiasciwosci
eksploatacyjnych olejow roslinnych, takich jak stabilnos¢ oksydacyjna,
odporno$¢ na $cinanie czy wlasciwosci przeciwzuzyciowe, jest stosowanie
dodatkéw uszlachetniajacych, w tym réwniez w formie nanomaterialtdow. Do
najczesciej badanych dodatkéw uszlachetniajacych nalezg [11,24,59,86,125—
134]: nanoczastki tlenkéw metali (np. TiO2, ZnO, CuO), nanoczastki ditlenku
krzemu (SiO2), nanoczastki dwusiarczku molibdenu (MoS:), grafen i jego
pochodne, nanoczastki wegla. Dodatki te wykazuja skutecznos¢ w zakresie
redukcji tarcia 1 zuzycia, a takze poprawy przewodnictwa cieplnego i stabilnosci
termooksydacyjnej $rodka smamego. Pomimo zalet funkcjonalnych stosowanie
takich komponentdw moze by¢ negatywne pod wzgledem toksykologicznym oraz
srodowiskowym. Nanoczgstki mogg kumulowa¢ si¢ w organizmach zywych,
wykazywa¢ dzialanie cytotoksyczne, a takze wptywaé negatywnie na
mikroorganizmy wodne i glebowe [135,136].

Ostatnim z rozpoznanych kierunkéw badan nad naturalnymi $rodkami
smarnymi jest mieszanie olejow pochodzenia roslinnego z olejami bazowymi
pochodzenia mineralnego oraz syntetycznego [9,10,20,28,107,119,122]. Takie
podejscie umozliwia modyfikacje wilasciwosci tribologicznych  oraz
reologicznych otrzymywanych kompozycji, przy jednoczesnym ograniczeniu
niekorzystnych cech poszczegélnych sktadnikow. Wiasnie temu zagadnieniu,
tj. badaniu wpltywu dodatkéw olejow roslinnych na wiasciwosci uzytkowe
komercyjnego oleju mineralnego stosowanego w czterosuwowym silniku
okretowym, po$wiecona jest niniejsza rozprawa.

Dobor oleju roslinnego do okreslonych zastosowan tribologicznych stanowi
zagadnienie ztoZone, ktore nie opiera si¢ wytacznie na przestankach technicznych.
W praktyce badawczej i przemystowej decyzje dotyczace wyboru oleju
roslinnego s3 determinowane jego dostepnoscig regionalng oraz oplacalnoscia
ekonomiczng [25-29,137]. Takie podejScie moze prowadzi¢ do stosowania
olejow niedostosowanych do wymaganych warunkow eksploatacyjnych,
a w konsekwencji do obnizenia trwalo$ci elementow wspolpracujacych,
zwigkszonego zuzycia energii lub degradacji materiatow konstrukcyjnych. W celu
doboru olejow pochodzenia roslinnego zasadne jest zastosowanie narzedzi
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decyzyjnych, opartych na podejsciach wielokryterialnych, ktore umozliwiajg
jednoczesne uwzglednienie szeregu wzajemnie powigzanych parametrow
fizykochemicznych, tribologicznych, Srodowiskowych oraz technologicznych
[138]. Kryteria doboru moga obejmowac lepkos¢, smarnos¢, temperature zaptonu,
stabilno$¢ termooksydacyjna, biodegradowalno$é, koszt, a takze kompatybilnosé¢
zZ uszczelnieniami 1 materialami  konstrukcyjnymi. Metody takie jak
wielokryterialna metoda hierarchicznej analizy probleméw decyzyjnych
(ang. Analytic Hierarchy Process - AHP) [139-141] oraz metoda odleglosci od
rozwigzania idealnego - OPTIMUM [142,143], mogg stanowi¢ wsparcie
w badaniach laboratoryjnych nad nowymi mieszaninami olejow roslinnych oraz
na etapie projektowania mieszanin smarnych. Ich zastosowanie utatwia proces
podejmowania decyzji, umozliwiajac uwzglednienie nie tylko wynikoéw badan,
ale rowniez ograniczen praktycznych, norm prawnych i oczekiwan
uzytkownikow koncowych.

W literaturze przedmiotu odnalez¢ mozna liczne publikacje dotyczace
zastosowania olejow roslinnych w réznych galeziach przemyshu, ktore obejmuja
ich zastosowanie jako sktadnikow olejow silnikowych [6,23,78,83,144,145],
cieczy roboczych [91,146—-149], cieczy w systemach hydraulicznych [150-152],
lub sktadnikow smardéw plastycznych [153].

Zastosowania roslinnych substancji smarnych w silnikach spalinowych
stanowig istotny obszar badan, poniewaz uktady te charakteryzuja si¢ wysokimi
wymaganiami w zakresie stabilno$ci termicznej, parametréw lepkosciowych,
wlasciwosci przeciwzuzyciowych oraz odpomosci na utlenianie. Uktady
smarowania silnikow pracujg w warunkach wysokich obcigzen mechanicznych,
zmiennych temperatur oraz obecnosci produktoéw spalania, co stanowi istotne
wyzwanie eksploatacyjne dla stosowanych $rodkéw smarnych [154—156].

W literaturze badania nad olejami roslinnymi w kontekscie ich zastosowania
jako olejow silnikowych koncentrujg si¢ glownie na ocenie wtasciwosci w stanie
swiezym, tj. przed ich eksploatacjg w warunkach rzeczywistej pracy silnika lub
warunkach do nich zblizonych [20,22-31]. Podejscie to nie uwzglednia w pelni
zmian zachodzacych w warunkach dlugotrwatego obcigzenia cieplnego, takich
jak starzenie termooksydacyjne, zmiany lepkosci czy modyfikacja temperatury
zaptonu. Wyniki badan realizowanych wylacznie w stanie §wiezym nie pozwalaja
na ocen¢ stabilnosci wihasciwosci fizykochemicznych oleju w czasie, co ma
kluczowe znaczenie dla zapewnienia trwatosci filmu smamego w weztach tarcia
silnika. W literaturze nie zidentyfikowano réwniez analiz dotyczacych
dlugookresowego oddziatywania olejow roslinnych na materialy konstrukcyjne
silnikow, przy czym za okres dtugotrwaly przyjeto czas ekspozycji wynoszacy co
najmniej 168 godzin (7 dni). Wskazuje to na potrzebe prowadzenia badan
obejmujacych dlugookresowe starzenie cieplne olejow roslinnych oraz analize ich
oddziatywania z materiatami konstrukcyjnymi, w celu oceny zmian wtasciwosci
istotnych z punktu widzenia eksploatacji silnikow okrgtowych.

Pomimo, ze w dostgpnej literaturze znalez¢ mozna liczne opracowania
dotyczace wykorzystania olejow roslinnych w silnikach  spalinowych
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stosowanych w motoryzacji, to zagadnienie ich aplikacji w warunkach
eksploatacyjnych silnikow okretowych nie zostalo jeszcze wystarczajaco
przebadane i przeanalizowane.

Silniki okretowe, ktorych dotyczy niniejsza rozprawa, to czterosuwowe,
srednioobrotowe jednostki napgdowe z zaptonem samoczynnym wykorzystywane
jako mnaped glowny mniejszych jednostek plywajacych oraz zespoly
pradotworcze. Ich eksploatacja ma charakter dlugotrwaly i ciagly, obejmuje
uklady smarowania o duzych objeto$ciach roboczych oraz odbywa si¢ przy
zmiennych  obcigzeniach 1  intensywnym  oddzialywaniu  $rodowiska
morskiego [4]. Dodatkowym czynnikiem utrudniajacym ich eksploatacje jest
niska jako$¢ stosowanych paliw, prowadzaca do powstawania toksycznych
produktéw spalania moggcych przyspiesza¢ degradacje olejow smamych [157].
Podczas pracy w takich warunkach $rodki smarne muszg charakteryzowac si¢
wysoka stabilno$cig termooksydacyjna oraz odpornoscig chemiczng, a takze
zdolnoscig do utrzymania trwalego filmu smamego i zapewnienia skutecznej
ochrony antykorozyjnej. W uktadach tych silnikow konieczna jest rowniez
odporno$¢ na $cinanie oraz petna kompatybilnos¢ z materiatami konstrukcyjnymi
silnikow morskich.

W literaturze dostgpne sg badania dotyczace procesdw starzenia mineralnych
olejow stosowanych w silnikach okrgtowych [2,32-34,158-162]. Natomiast
badania te dotycza analizy podstawowych parametrow fizykochemicznych, takich
jak lepko$¢ kinematyczna, liczba zasadowa, temperatura zaptonu, zawartos$¢
wody, zanieczyszczenia stale 1 produkty utleniania. Monitorowanie tych
wielkosci pozwalalo na oceng stopnia degradacji srodka smamego w czasie oraz
identyfikacje czynnikow przyspieszajacych jego zuzycie, takich jak wysoka
temperatura, obecnos¢ paliwa w oleju, produktéw spalania czy kontakt z wilgocia
oraz woda morska. Dostgpne s rdéwniez wyniki badan nad procesami starzenia
olejow silnikowych stosowanych w motoryzacji, ktore mogg stanowié
wartosciowy punkt odniesienia [154—156,163—170]. Pomimo réznic warunkow
pracy silnikow okretowych i samochodowych pod wzgledem intensywnosci
obcigzen oraz Srodowiska, to mechanizmy degradacji olejow, wptywu dodatkow
uszlachetniajgcych czy zmian wiasciwosci fizykochemicznych w czasie ich
eksploatacji sg porownywalne. Moze to sprzyja¢ wykorzystaniu wynikow badan
olejow konwencjonalnych w analizie zmian wtasciwosci olejow alternatywnych,
w tym olejow pochodzenia roslinnego.

W ostatnich latach przemyst zeglugowy, w zakresie srodkéw smarnych,
zostal zobligowany do wdrazania coraz bardziej rygorystycznych norm
srodowiskowych. Przykladem jest amerykanska regulacja prawna (ang. Vessel
General Permit - VGP), ktora od grudnia 2013 roku wymaga stosowania
tzw. ekologicznie dopuszczalnych $rodkéw smarnych (ang. Environmentally
Acceptable Lubricants - EAL) we wszystkich uktadach, w ktorych istnieje ryzyko
ich przedostania si¢ do srodowiska wodnego [171-173]. Podobne uregulowania
prawne obowigzuja od stycznia 2017 roku w regionach polarnych. Natomiast
Migdzynarodowa Organizacja Morska (ang. [International  Maritime
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Organization - IMO), poprzez regulacje takie jak MARPOL Annex VI,
wprowadza limity emisji siarki i tlenkéw azotu (NOy), wspierajagc tym samym
stosowanie przyjaznych $rodowisku paliw oraz biodegradowalnych srodkéw
smarnych, w tym EAL.

Przeprowadzona analiza literatury potwierdza rosngce zainteresowanie
olejami roslinnymi jako odnawialnymi komponentami $rodkéw smarnych. Ich
wysoka biodegradowalno$¢, niska toksycznosc¢, korzystny wskaznik lepkosci oraz
podwyzszona temperatura zaptonu sprawiaja, ze s rozwazane jako alternatywa
dla olejow mineralnych, szczegolnie w kontekscie zaostrzajacych si¢ wymagan
srodowiskowych.

Analiza literatury wskazuje rowniez na istotne ograniczenia uzytkowe
olejow ros$linnych rozwazanych jako $rodki smarme, do ktorych nalezg przede
wszystkim niska stabilno$¢ termiczna, oksydacyjna i hydrolityczna oraz
podwyzszona temperatura ptynigcia. W celu ograniczenia tych niekorzystnych
cech podejmowane s3a proby ich kompensacji poprzez stosowanie
zaawansowanych  procesOw  modyfikacji  chemicznej Ilub  dodatkéw
uszlachetniajacych, jednak rozwigzania te sa czesto technologicznie ztozone
i kosztowne. W zwigzku z tym w rozprawie zaproponowano podejscie polegajace
na czesciowym zastgpowaniu olejow mineralnych olejami roslinnymi w formie
dodatkow o kilkudziesigcioprocentowym udziale. Takie rozwigzanie pozwala na
wykorzystanie korzystnych wtasciwosei olejow roslinnych, przy jednoczesnym
ograniczeniu ich wad.
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3. ZALOZENIA ROZPRAWY

W niniejszym rozdziale przedstawiono uzasadnienie podjg¢cia tematyki
badawczej wynikajace z analizy literatury, a takze sformutowano cel, hipoteze
oraz zakres rozprawy.

3.1. UZASADNIENIE PODJECIA TEMATYKI BADAWCZEJ

Analiza literatury wykazala istotne ograniczenia 1 niedostatki
w dotychczasowych badaniach, ktore stanowitly bezposrednia przestanke do
sformutowania celu oraz hipotezy niniejszej rozprawy:

e dobor olejow roslinnych do zastosowan technicznych jest w wielu
przypadkach determinowany glownie dostgpnoscia surowca lub jego
kosztem, przy ograniczonym wykorzystaniu istniejgcych metod
wielokryterialnych oraz narzedzi wspomagajacych proces decyzyjny,

e badania nad olejami roslinnymi w kontekscie ich zastosowania jako olejow
silnikowych koncentrujg si¢ przede wszystkim na ich wtasciwosciach
w stanie Swiezym, natomiast w ograniczonym zakresie obejmujg zmiany
parametréw uzytkowych zachodzace w trakcie eksploatacji w warunkach
podwyzszonej temperatury 1 obcigzen mechanicznych [20,22-31],

e w dostepnej literaturze nie zidentyfikowano badan dotyczacych
dlugookresowego oddziatywania olejow roslinnych na materiaty
konstrukcyjne silnikow, w szczegdlnosci w odniesieniu do czasdéw pracy
przekraczajacych 168 godzin, co uzasadnia potrzebg oceny ich wptywu na
zuzycie oraz kompatybilno$¢ materiatows,

e nie odnaleziono roéwniez badan dotyczacych zastosowania olejow

ro$linnych, Zardwno jako baz, jak i dodatkow
o kilkudziesigcioprocentowym udziale, w okrgtowych czterosuwowych
silnikach tlokowych.

Zidentyfikowane braki w dotychczasowych badaniach uzasadniaja podjecie
prac badawczych nad oceng potencjatu olejow roslinnych jako dodatkow do
olejéw mineralnych stosowanych w czterosuwowych, $rednioobrotowych
silnikach okrgtowych.

3.2. CEL ROZPRAWY

Glownym celem pracy jest opracowanie i walidacja modeli regresyjnych
wpltywu dodatkow roslinnych na wybrane wlasciwosci fizykochemiczne
morskiego oleju silnikowego przeznaczonego do eksploatacji w czterosuwowym
silniku okretowym, z wykorzystaniem planowania eksperymentu dla mieszanin
z ograniczeniami oraz identyfikacja sktadu najkorzystniejszego z punktu
widzenia wymagan eksploatacyjnych.

Cele szczegotowe realizowanej pracy obejmuja:
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e  przeprowadzenie wielokryterialnej analizy porownawczej wybranych olejow
roslinnych, z uwzglednieniem kryteriow istotnych dla eksploatacji
czterosuwowych silnikow okretowych, w celu identyfikacji surowcow
0 najwyzszym potencjale aplikacyjnym,

e okreSlenie whasciwosci reologicznych badanych olejow w zakresie
temperatur odpowiadajacych rzeczywistej temperaturze pracy oleju w silniku
okretowym, wraz z analiza wplywu szybkosci §cinania oraz procesu starzenia
termicznego na stabilno$¢ lepkosciowa,

e  okreSlenie wlasciwosci fizykochemicznych olejow, istotnych z punktu
widzenia eksploatacji ttokowego silnika okretowego oraz wymaganiami
klasyfikacyjnymi (wg SAE), takich jak lepko$¢ kinematyczna w 100 °C
oraz 40 °C, wskaznik lepkoSci, temperatura zaptonu, smarnos¢,

e ocena dhlugookresowej kompatybilnosci materialowej wybranych olejow
ro§linnych z materiatami konstrukcyjnymi stosowanymi w ukladzie
smarowania czterosuwowego silnika okrgtowego, w warunkach statycznej
ekspozycji wysokotemperaturowej. Zakres badan obejmuje analize¢ ubytku
masy probek metalowych oraz oznaczenie zawarto$ci pierwiastkow
sladowych w oleju jako wskaznika oddziatywania olej-metal,

e  zaprojektowanie uktadu eksperymentalnego mieszanin mineralno-roslinnych
z zastosowaniem planu sympleksowo-centroidowego dla mieszanin
Z ograniczeniami,

e identyfikacja kluczowych witasciwosci fizykochemicznych stuzacych do
oceny jako$ci mieszanin mineralno-roslinnych oraz analiza wptywu sktadu
tych mieszanin na zidentyfikowane parametry,

e opracowanie i1 weryfikacja modeli matematycznych odwzorowujacych
zalezno$ci miedzy skladem mieszanin a ich wtasciwosciami wraz z oceng
istotno$ci statystycznej wspolczynnikéw i1 jakosci dopasowania modeli.
Identyfikacja sktadu najkorzystniejszego z punktu widzenia wymagan
eksploatacyjnych czterosuwowego, srednioobrotowego silnika okretowego.

3.3. HIPOTEZA ROZPRAWY

Zaktada sie, ze zastosowanie odpowiednio dobranych olejow roslinnych jako
dodatkéw do mineralnego oleju silnikowego umozliwia otrzymanie mieszanin
o wlasciwosciach fizykochemicznych zblizonych do konwencjonalnych morskich
olejow silnikowych, spetiajacych okreslone wymagania eksploatacyjne.

3.4. ZAKRES ROZPRAWY

Zakres niniejszej rozprawy obejmuje eksperymentalng i modelowa ocene
przydatnosci olejow roslinnych jako dodatkéw do komercyjnego mineralnego
oleju silnikowego przeznaczonego do smarowania czterosuwowego,
srednioobrotowego silnika okrgtowego.
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Prace rozpoczeto od identyfikacji i oceny potencjatu eksploatacyjnego
dziesieciu wybranych olejow roslinnych na podstawie ich wtasciwosci
fizykochemicznych oraz tribologicznych. W tym celu zastosowano dwie metody
wielokryterialnej oceny: hierarchiczng analize¢ probleméw decyzyjnych
(ang. Analytic Hierarchy Process - AHP) oraz metodg odleglosci od rozwigzania
idealnego (OPTIMUM [143,174]), uwzgledniajac zarowno kryteria wynikajace
z funkcji pelnionych przez olej silnikowy w czterosuwowym silniku okretowym,
jak 1 standardowe parametry fizykochemiczne.

W  kolejnym etapie przeprowadzono badania laboratoryjne trzech
wyznaczonych olejéw ro§linnych oraz poroéwnawczego oleju mineralnego,
obejmujace pomiary lepkosci dynamicznej (w funkcji temperatury oraz szybkosci
$cinania), a takze ocen¢ wtasciwosci smamych.

Badania starzenia cieplnego, zarbwno bez udzialu materiatdéw metalicznych,
jak 1 w ich obecnosci, prowadzono w temperaturze odpowiadajgcej warunkom
pracy oleju w silniku okretowym. Ocenie poddano zmiany temperatury zaptonu,
lepkosci kinematycznej w temperaturach 40 °C i 100 °C oraz zawartosci
pierwiastkow §ladowych jako wskaznika oddziatywania chemicznego pomigdzy
olejem a materiatem metalicznym.

Na podstawie wymagan eksploatacyjnych stawianych olejom smarnym
stosowanym w silnikach okretowych typu MAN L32/40 oraz wynikow analizy
korelacyjnej z wykorzystaniem wspotczynnika » Pearsona wytypowano trzy
kluczowe parametry przyjete do dalszej oceny jakosci mieszanin mineralno-
ro$linnych: lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 100 °C, wskaznik lepkosci oraz
temperaturg zaptonu.

W dalszej czgéci pracy opracowano plan eksperymentalny dla uktadu
mieszanin z wykorzystaniem sympleksowo-centroidowego planowania
do$wiadczen z ograniczeniami. Analizowane mieszaniny sktadaty si¢ z dwoch
olejow roslinnych oraz komercyjnego oleju mineralnego. Dla zaprojektowanych
sktadow przeprowadzono badania laboratoryjne obejmujace trzy wybrane
parametry. Uzyskane wyniki wykorzystano do budowy modeli regresyjnych
opisujacych ilosciowe =zaleznosci pomigdzy udzialem poszczegdlnych
sktadnikbw a analizowanymi wlasciwo$ciami mieszanin. Adekwatnos¢
opracowanych modeli zweryfikowano poprzez walidacje z wykorzystaniem
trzech niezaleznych probek, co umozliwito oceng ich zdolnosci predykcyjnej. Na
podstawie opracowanych modeli wyznaczono proporcje sktadnikow mieszanin
zapewniajgce  najkorzystniejsze  spelienie  wymagan eksploatacyjnych
czterosuwowego silnika okretowego.

Na podstawie przeprowadzonych analiz sformutowano wnioski koncowe
oraz zaproponowano kierunki dalszych badan.
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4. PROGRAM BADAN

Na rysunku 6 zaprezentowano szczegdélowy  program  badan
przeprowadzonych w ramach niniejszej rozprawy. Program zostal podzielony na
trzy etapy: wybor trzech olejow roslinnych, badania laboratoryjne oraz
opracowanie modeli opisujacych wplyw dodatkow roslinnych na wilasciwosci
oleju silnikowego stosowanego w czterosuwowym, Srednioobrotowym silniku
okretowym, wraz z ich weryfikacja.

Etap 1 — Wybor olejow roslinnych

Analiza | VWybor olejow | Ranking jakosci | Wybor 3 olejow
literatury 2] roslinnych do “1  uzytkowej “| roslinnych do
oceny olejéow badan
— >
lopTmum | | AP |

Etap 2 — Badania olejow

Oleje roslinne Termiczne .
oraz olej | Temiczne s| starzeniew sta/t\n sathi:na
mineralny w “| starzenie olejow . obecnosci yn'y()w
stanie Swiezym | metali -
L T / \ 4
v V Wybor olejow do
v Zaleznoseé przygotowania
Smamos¢ spKosch Analiza Ll
na aparacie dynamicznej od pierwiastkow '1'
czterokulowy szybkosci $ladowych
v scinania v v Wybér parametréw
do oceny mieszanek
Zzle:;;?gzlﬁpkggci Lepkosc Temperatura
); emp erat?ry kinematyczna zaptonu

Etap 3 — Budowa modeli

Przygotowanie :
Plan A Analiza :
bek oraz Budowa Weryfikacja
eksperymentu > i : statystyczna : —> :
dla mieszanin Iabk:)ar:'?:rl;:}ne wynikow model mefel
LEGENDA
podjecie decyzji

badania laboratoryjne wtasciwosci fizykochemicznych

- analiza statystyczna

Rys. 6. Plan badawczy zrealizowany w rozprawie. Opracowanie wlasne
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W pierwszym etapie badan przeprowadzono proces selekcji trzech olejow
roslinnych sposrod dziesigciu analizowanych. Selekcje przeprowadzono na
podstawie klasyfikacji jakosci uzytkowej opracowanej z wykorzystaniem dwoch
metod wielokryterialnych.

W drugim etapie prac przeprowadzono badania laboratoryjne trzech
wybranych olejéw ros§linnych oraz porownawczego oleju mineralnego. Analizie
poddano oleje w stanie §wiezym, jak i po procesie starzenia termicznego,
realizowanym zaréwno bez wudziatu, jak 1 w obecnosci materialow
konstrukcyjnych reprezentatywnych dla elementéw uktadu smarowania
czterosuwowego silnika okretowego typu MAN L32/40. Oleje w stanie $wiezym
stanowity punkt odniesienia do oceny zmian zachodzacych w wyniku
oddziatywania podwyzszonej temperatury oraz interakcji olej—metal. W ramach
tego etapu zrealizowano nastgpujgce pomiary:

e badanie zaleznosci lepkosci dynamicznej od temperatury, umozliwiajace
oceng stabilno$ci lepkosci oleju w zakresie temperatur odpowiadajacych
warunkom pracy oleju w ukladzie smarowania czterosuwowego,
srednioobrotowego silnika okretowego oraz okreslenie jego zdolnosci do
utrzymania stabilnego filmu smarnego,

e badanie zaleznosci lepkosci dynamicznej od szybkosci Scinania,
pozwalajace na okreslenie charakterystyki reologicznej oleju, w tym
identyfikacje ewentualnych wilasciwosci nienewtonowskich oraz oceng
zachowania oleju w warunkach zmiennego obcigzenia i szybkos$ci $cinania,

e badaniec wlasciwosci smarnych na maszynie czterokulowej, stanowiace
podstawe oceny zdolnosci oleju do ograniczania tarcia i zuzycia elementow
wspotpracujacych, a tym samym jego przydatnosci do zastosowan
w ukladach smarowania silnikow,

e oznaczenie lepkos$ci kinematycznej w temperaturach 40 °C i 100 °C oraz
wyznaczenie wskaznika lepkosci, umozliwiajgce ocen¢ zmian lepkosci
oleju w funkcji temperatury oraz jego zgodnosci z podstawowymi
wymaganiami klasyfikacyjnymi i eksploatacyjnymi dla srednioobrotowych
silnikow okretowych,

e pomiar temperatury zaptonu, ktory pozwala na ocen¢ odpornosci oleju na
oddziatywanie wysokiej temperatury oraz posrednio informuje
o0 bezpieczenstwie uzytkowania,

e pomiar zawartosci pierwiastkow sladowych, majacy na celu identyfikacje
zmian sktadu pierwiastkowego oleju w wyniku starzenia termicznego oraz
kontaktu z metalami, a takze oceng sktonnos$ci oleju do zanieczyszczenia
metalicznego.

Na podstawie uzyskanych wynikoéw oraz przeprowadzonej analizy
statystycznej wytypowano dwa oleje roslinne o najbardziej korzystnym profilu
wiasciwosci  fizykochemicznych, reologicznych 1 uzytkowych. Oleje te
zakwalifikowano do opracowania mieszanin z udziatem oleju mineralnego, ktory
we wczesniejszych etapach petnit role oleju porownawczego. W celu okreslenia
przydatnosci mieszanin, wybrano zestaw trzech parametréw fizykochemicznych
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reprezentatywnych dla wlasciwosci eksploatacyjnych olejéw smarnych
stosowanych w silnikach okretowych.

Trzeci etap obejmowat projektowanie sktadu oraz ocen¢ mieszanin olejow
mineralno-roslinnych. Z wykorzystaniem planu sympleksowo-centroidowego
z ograniczeniami zaprojektowano zestaw mieszanin, dla ktorych wykonano
pomiary wybranych parametrow eksploatacyjnych. Uzyskane wyniki postuzyly
do opracowania oraz weryfikacji modeli regresyjnych opisujacych wplyw olejow
ro$linnych na wlasciwo$ci mieszanin mineralno-roslinnych.

Nalezy podkresli¢, ze w pracy przyjeto uktad rozdziatdéw odzwierciedlajacy
rzeczywisty przebieg postgpowania badawczego. Etap wielokryterialnej oceny
jakos$ci uzytkowej olejow roslinnych poprzedza opis metodyki badan, poniewaz
jego wyniki stanowily podstawe doboru materiatow badawczych.

27

27:76248764



5. WIELOKRYTERIALNA OCENA JAKOSCI UZYTKOWEJ
OLEJOW ROSLINNYCH

W badaniach odnalezionych podczas analizy literatury, wybor rodzaju oleju
roslinnego do zastosowan technicznych czgsto uzalezniony jest od czynnikdéw
praktycznych, takich jak cena surowca czy jego lokalna dostgpnos$¢ [25-29].
Takie podejscie nie zawsze umozliwia wybdr surowca odpowiedniego z punktu
widzenia wymagan stawianych Srodkom smamym stosowanym w silnikach
tlokowych. W niniejszej rozprawie przyjeto podejscie oparte na wielokryterialnej
ocenie jakos$ci uzytkowej olejow roslinnych. Do analizy wlgczono dziesig¢ olejow
roslinnych wytypowanych na podstawie dostepnych danych literaturowych oraz
deklarowanych wihasciwoscei fizykochemicznych istotnych z punktu widzenia
zastosowan smamych. Przyjeta liczba olejow zapewniata wystarczajaca
roznorodno§¢  badanych  surowcow, przy jednoczesnym zachowaniu
wykonalnosci dalszych badan laboratoryjnych. Do przeprowadzenia klasyfikacji
jakosci uzytkowej wybrano nastepujace oleje roslinne:

e arachidowego (z orzeszkow ziemnych),

baweianego,

kokosowego,

Inianego,

oliwy z oliwek,

palmowego,

rycynowego,

rzepakowego,

stonecznikowego,

sojowego.
Oceng zrealizowano na podstawie trzech podstawowych funkcji, jakie olej
smarny powinien spelnia¢ w czterosuwowym silniku okretowym (smarowanie,
chlodzenie, ochrona przed korozjg), opisanych za pomocg zestawu parametroéw
fizykochemicznych, takich jak wskaznik lepkosci, ggstosé, temperatura ptynigcia,
liczba jodowa, $rednica $ladu zuzycia, temperatura zaptonu, liczba kwasowa,
pojemnos$¢ cieplna wlasciwa, przewodnictwo cieplne, zawarto$¢ wody, stabilno$¢
utleniania oraz dziatanie korodujace.

Ocena olejow na podstawie parametrow fizykochemicznych jest procesem
ztozonym, z uwagi na réznorodno$¢ jednostek miar oraz rzedow wielkosci.
W celu dokonania wiasciwej oceny na podstawie zestawu zebranych parametrow
tzw. parametrow diagnostycznych, pierwotne wartosci sg przeksztalcane poprzez
transformacje¢ w taki sposob, aby transformowane zmienne nie posiadaly
jednostek miary i przyjmowaty wartosci od 0 do 1. Woéwczas zmienne pierwotne
traktuje si¢ jako znormalizowane. Nastgpnie nalezy przypisaé istotnosc
parametrom, czyli nada¢ tzw. wagi, dzigki ktorym mozna uzyskaé wartosci
zmiennych chrakteryzujacych wiasciwosci fizykochemiczne pod wzgledem ich
przydatnosci w budowie koncowej klasyfikacji. Uzyskane wartoSci wag oraz
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normalizacja zmiennych stanowig podstawe do wyznaczenia tzw. zmiennych
syntetycznych. Na podstawie zmiennych syntetycznych mozna zbudowaé
ostateczng klasyfikacje olejow, w ktorym obiekty sg uporzadkowane w kolejnosci
od najlepszych do najgorszych w kontekscie ich przydatnosci jako olejow
smarnych [175].

Istotnym etapem w tworzeniu klasyfikacji jakosci uzytkowe;j jest okreslenie
tozsamos$ci (roli) wybranych parametrow diagnostycznych w dokonywanej
ocenie. Zdefiniowanie roli danego parametru determinuje sposob jego
przeksztalcania, normalizacji oraz pdzniejszego uwzgledniania w procedurach
oceny wielokryterialnej. W literaturze wyrdznia si¢ trzy podstawowe kategorie
parametrow [175]:

e stymulanty - parametry pozytywnie wplywajace na ocen¢ przydatnosci
oleju roslinnego,

e destymulanty - parametry negatywnie wplywajgce na ocen¢ przydatnosci
oleju roslinnego,

e nominanty - parametry pozytywnie wplywajace na ocen¢ przydatnosci
oleju roslinnego tylko dla okreslonych wartosci.

Do wyznaczenia wag i oceny zbiorczej zastosowano dwie niezalezne metody
wielokryterialne: metode hierarchicznej analizy probleméw decyzyjnych,
polegajaca na poroéwnaniach pary kryteriow i budowie struktury decyzyjnej oraz
metode OPTIMUM dotyczaca analizy odlegtosci od rozwigzania idealnego.

Schemat procesu tworzenia klasyfikacji jakosci uzytkowej olejow roslinnych
przedstawiono na rysunku 7.

Zbiér
normalizacja parametréw okreslenie istotnosci
Zbiér zmiennych Wagi
znormalizowanych parametréw

\/

Zbiér zmiennych
syntetycznych

uporzadkowanie

Podjecie decyzji

Rys. 7. Uproszczony schemat tworzenia klasyfikacji. Opracowanie na podstawie [175]
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Wyniki przeprowadzonych analiz poshizyty jako podstawa do wyboru trzech
najbardziej korzystnych pod katem eksploatacyjnym olejow roslinnych, ktore
nastepnie zostaty poddane szczegotowym badaniom eksperymentalnym.

5.1. WIELOKRYTERIALNA METODA HIERARCHICZNEJ ANALIZY
PROBLEMOW DECYZYJNYCH (AHP)

Wielokryterialna metoda hierarchicznej analizy probleméw decyzyjnych -
metoda AHP (ang. Analytic Hierarchy Process - AHP), opracowana przez
Saaty'ego [141,176], to jedna z najczesciej stosowanych technik w przypadku
ztozonych problemdéw decyzyjnych, uwzgledniajacych wiele réznych kryteriow.
Jest to subiektywna metoda pomiaru, a takze jedna z metod heurystycznych,
poniewaz laczy elementy matematyki i psychologii. Polega na wykorzystaniu
opinii ekspertow do hierarchicznego uszeregowania kryteriow oraz opcji
decyzyjnych. Czynniki na kazdym poziomie s3 wazone, co pomaga
zidentyfikowaé i wybra¢ najwazniejsze elementy w ocenie kazdej alternatywy.
Elementy te sg nastgpnie porOwnywane ze sobg w tzw. poréwnaniach parami.
Proces ten obejmuje ustalanie priorytetow, poréwnywanie kryteriow oraz
nadawanie im odpowiednich wag [177].

Efektem zastosowania metody AHP jest macierz porownan, ktdra zawiera
wartosci odpowiadajace liczbie wszystkich elementow na kazdym poziomie
hierarchii. Oceny te sa zapisywane w kwadratowej macierzy 4 = [a;], gdzie
elementy aj; reprezentuja preferencje osoby podejmujacej decyzje¢. Macierz ta jest
tzw. macierza proporcjonalng, ktorej wiasciwosci sa kluczowe zardowno do
okreslenia wzglednych wag (waznosci) poszczegélnych elementow, jak i do
analizy spdjnosci dokonywanych porownan.

Macierz porownan parami A4 jest nastepnie przeksztatcana (normalizowana)
w macierz B = [bj], ktorej elementy sg rowne (1):
ajj

n
YL, aij

bij =

(1)

gdzie:
b — znormalizowana warto$¢ elementu w i-tym wierszu i j-tej kolumnie
macierzy B,
a; — element macierzy poréwnan parami A4,
n — liczba porownywanych elementow.
Wagi ocenianych elementow sa ostatecznie okreslane jako $rednie
arytmetyczne wierszy znormalizowanej macierzy B:

1
wij = ~Xizq bij )
gdzie:
wij — waga i-tego kryterium,
bi — znormalizowana warto$¢ elementu w i-tym wierszu i j-tej kolumnie

macierzy B,
n — liczba porownywanych elementow.
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W celu zdefiniowania odpowiedniej macierzy porownan, oceny uzyskane
w porownaniach parami muszg zostac¢ przeliczone na wartosci liczbowe zgodnie
z przyjeta skalg. Preferencje ekspertow wyrazane sg za pomocg 9-stopniowej skali
Saaty’ego, przedstawionej w tabeli 2. Skala ta shuzy do oceny sity wzajemnych
preferencji pomigdzy poréwnywanymi elementami — od réwnej do skrajnej
dominacji jednego elementu nad drugim. Wartosci 1, 3, 5, 7 i 9 odpowiadaja
ocenom podstawowym, natomiast wartosci 2, 4, 6 i 8 stanowig oceny
posrednie [141].

Tabela 2. Podstawowa skala poréwnan kryteriow i wariantéw decyzyjnych w metodzie

AHP [141]
Skah} . Definicja Wyjasnienie
waznosci
9 Ekstremalna lub absolutna Dowody faworyzujace jeden element
przewaga nad innym
Jeden element jest bardzo silnie
7 Bardzo mocna przewaga faworyzowany w stosunku do

innego

Doswiadczenie lub osad
5 Mocna przewaga zdecydowanie faworyzuje jeden
element nad innym

Doswiadczenie lub osad nieznacznie

3 Staba lub umiarkowana przewaga faworyzuje jeden element nad innym
1 Roéwne znaczenie Dwa ele?“.e nty W rownym St9p i
przyczyniaja si¢ do osiggnigcia celu
Dla poréwnan kompromisowych Uzywane do reprezentowania
2,4,6,8 pomigdzy powyzszymi kompromisu miedzy preferencjami o
warto$ciami wagach 1,3,5,719

Poroéwnan dwukierunkowych dokonuja eksperci z danej dziedziny, jednak
proces ten obarczony jest ryzykiem subiektywnych bledow. Dlatego
wiarygodno$¢ wynikow weryfikuje sie, obliczajac indeks zgodnosci (CI) oraz
stosunek zgodnosci (CR). Jako pierwszy, po ustaleniu odpowiedniej macierzy
poréwnan parami, obliczany jest indeks zgodnosci CI za pomocg rownania (3):

_ Amax—m)
Cl =025~ )

gdzie:
CI - indeks zgodnosci,
n — 0znacza rozmiar macierzy A,
Amax — to wspolczynnik niespdjnosci, oznaczony przez najwicksza wartos$é
wlasng macierzy.
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W kolejnym kroku ocenie podlega poprawnos$¢ porownan, okreslajac
stosunek zgodnosci CR, rownanie (4):
cI
CR = - 4)
gdzie:
CR — stosunek zgodnosci,
CI— indeks zgodnosci,
RI — losowy wskaznik zalezny od rozmiaru macierzy A.
Warto$ci losowego wskaznika R/I przedstawiono w tabeli 3. Zgodnie
z przyjeta metodyka pordwnanie uznaje si¢ za spojne, jesli wartos¢ CR jest
mniejszaniz 0,1 (co odpowiada maksymalnie 10 % niezgodnosci w poréwnaniach
parami). W przypadku uzyskania wyzszych warto$ci oceny nalezy ponownie
przeanalizowac [140].

Tabela 3. Warto$¢ wskaznika zaleznego od wielko$ci macierzy R/ [140]

Rozmiar

macierzy 3 4 5 6 7 8 9 10
porownan

parami (1)

Losowy
wskaznik | 0,5247 | 0,8816 | 1,1086 | 1,2476 | 1,3417 | 1,4057 | 1,4499 | 1,4854

(RD)

Wielokryterialna metoda hierarchicznej analizy problemow decyzyjnych jest
wykorzystywana w roznych branzach - przemystowej, biznesowej, rzadowej i
wojskowej. Zaleta tej metody jest oparcie na trzech elementach: doswiadczeniu,
intuicji i danych fizycznych. AHP moze uwzgledniac¢ zarowno aspekty ilo§ciowe,
jak 1 jakosciowe problemu decyzyjnego. AHP zostalo wyrdznione jako
posiadajace nastgpujace zalety [139,176,177]:

e uzytecznosc,

e intuicyjny i tatwo zrozumiaty system,

e rozwigzywanie trudnych probleméw poprzez podzielenie ich na mniejsze,
prostsze kroki,

e nie wymaga dodatkowych informacji.

Metoda AHP ma réwniez ograniczenia, w szczegolnosci s to [139]:
subiektywny charakter metody,
znaczna ztozono$¢ obliczen takze przy prostych problemach,
proces oceny opiera si¢ na przeksztalcaniu osobistych emocji w oceny
liczbowe,

e kryteria i podkryteria moga zmienia¢ swojg warto$¢ w czasie i przestrzeni.
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5.2. METODA OPTIMUM

Metoda OPTIMUM jest technikg wielokryterialnej oceny jakoS$ci, opartg na
analizie odleglosci badanych elementéw od punktu kryterialnego, nazywanego
punktem idealnym o wspotrzednych (1,1). W diagnostyce technicznej oraz ocenie
systeméw metoda ta stosowana jest do analizy parametrow sygnatow
pomiarowych pod wzgledem ich jakosci oraz wrazliwosci na zmiany stanu.
OPTIMUM obejmuje utworzenie macierzy obserwacji, ocen¢ statystyczng
parametréw, a nastgpnie normalizacje oraz maksymalizacje przyjetych
wskaznikow jakosci. Na podstawie wyznaczonych wskaznikow okres§lane sg
wartosci idealne, a nastgpnie obliczane sg odlegtosci poszczegolnych elementow
od punktu idealnego (1,1), co umozliwia ich hierarchizacje i optymalizacj¢
w oparciu o przyjete wskazniki jakosci [143,174,178].

Metoda ta pozwala na przypisanie wskaznika informacyjnego do
poszczegdlnych wilasciwosci  fizykochemicznych olejow. Jej celem jest
indywidualna ocena parametrow fizykochemicznych zgodnie z przyjetymi
wskaznikami jakosci oraz utworzenie rankingu ich wspoétczynnikow wagowych
(waznosci) wykorzystywanych w procesie oceny olejow. Podstawa analizy jest
wyznaczenie odleglosci parametrow od punktu idealnego (1,1) [143]. Na potrzeby
niniejszej pracy przyjeto dwa wskazniki jakosci:

e f1;— wskaznik opisujacy zmienno$¢ j-tego parametru, okreslajacy stopien
zroznicowania wartosci danego parametru pomigdzy badanymi olejami
oraz informujacy o jego zdolnos$ci do rozrdézniania poszczegdlnych
olejow; wyznaczany zgodnie z rownaniem (5),

e /5 — wskaznik korelacji okreslajacy site zaleznoSci j-tego parametru
z wskaznikiem lepkosci, przyjetym jako parametr odniesienia w analizie
OPTIMUM; wyznaczany zgodnie z rOwnaniem (6).

9j

fij = ST] )
gdzie:
f1; — wskaznik zmienno$ci j-tego parametru fizykochemicznego,
0j— odchylenie standardowe wartoS$ci j-tego parametru,
S;— $rednia arytmetyczna j-tego parametru,
j — indeks oznaczajacy poszczegolne parametry fizykochemiczne.
1 1 _ _
foj = Liea( =i = ¥) (6)

ox0yn—1

gdzie:
f2; — wskaznik korelacji j-tego parametru,
xi — warto$¢ j-tego parametru dla i-tego oleju,
yi — ranga oleju wynikajaca z uporzadkowania wzgledem wskaznika
lepkosci,
X,y — $rednie arytmetyczne zmiennych x i y,
0y, 0y— odchylenie standardowe dla x i y,
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n — liczba analizowanych olejow,
i — indeks olejow.

W wyniku maksymalizacji przyjetych wskaznikow jakosci oraz ich
normalizacji wzgledem warto$ci maksymalnych, otrzymuje si¢ znormalizowane
charakterystyki statystyczne wrazliwoéci parametrow (1, f2), wyznaczone
zgodnie z rownaniem (7). Normalizacja ta prowadzi do jednoznacznego
okreslenia wspdtrzednych punktu kryterialnego o wartosciach (1,1) ktory stanowi
punkt odniesienia w dalszej analizie. Wyznaczony punkt ma charakter
abstrakcyjny i stanowi teoretyczny wzorzec, odpowiadajacy jednoczesnemu
osiggnieciu  maksymalnych  warto$ci  znormalizowanych  wskaznikow
jakosci [143]:

«_ _Jj
= ) X
gdzie:
fi* — znormalizowana warto$¢ wskaznika jakosci dla j-tego parametru,
fi — wartos¢ wskaznika jakoS$ci przed normalizacja,
max(f;) — maksymalna warto$¢ danego wskaznika jakosci,
j — indeks oznaczajacy poszczegolne parametry fizykochemiczne.
Okreslenie odleglosci poszczegdlnych parametréw od punktu idealnego jest
mozliwe przy przyjeciu, ze wspotrzedne j-tego parametru w przestrzeni kryteriow
opisane s3 przez znormalizowane wskazniki jakosci (x =1, y = f2), a wartosci
punktu idealnego otrzymuje si¢ dla wspotrzednych (x = 1, y=1). Odleglos¢ j-tego
parametru od punktu idealnego (L) jest zdefiniowana na podstawie odlegtosci
euklidesowej, rownanie (8):

Y= Ja-fr e a-p ®

gdzie:
L;— odlegto$¢ od punktu idealnego,
fi;* — znormalizowana warto$¢ wskaznika zmiennosci j-tego parametru,
f2* — znormalizowana warto$¢ wskaznika korelacji j-tego parametru,
j—indeks oznaczajacy poszczegolne parametry fizykochemiczne.
Nastepnie dla poszczegolnych parametrow przypisuje sie¢ wspoOlczynniki
wagowe wjzgodnie z rownaniem (9):

Li" )
02

]

Wj=

gdzie:
wj— wspblczynnik wagowy j-tego parametru,
L;j— odlegtos¢ j-tego parametru od punktu idealnego,
n — liczba analizowanych parametrow fizykochemicznych.
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Zastosowanie metody OPTIMUM umozliwia przedstawienie wynikow
w postaci diagramu, z ktorego mozna odczyta¢ polozenie poszczegdlnych
parametrow w przestrzeni kryteriow wzgledem punktu idealnego.

Zaproponowana metoda charakteryzuje si¢ prostota obliczeniowa oraz
czytelng interpretacja wynikow, oparta na analizie odleglo$ci ocenianych
parametréw od punktu idealnego. Umozliwia ona obiektywna hierarchizacje
parametrow bez koniecznosci subiektywnego przypisywania wag, a takze
pozwala na graficzng prezentacj¢ wynikoOw w przestrzeni wskaznikow jakosci. Do
ograniczen metody nalezy jej wrazliwo$¢ na dobor wskaznikow jakosci oraz
parametréw odniesienia, a takze zalozenie liniowych zalezno$ci pomiedzy
analizowanymi parametrami. Metoda OPTIMUM znajduje zastosowanie
w diagnostyce technicznej, wielokryterialnej ocenie wlasciwosci materialowych
oraz w analizach poréwnawczych i optymalizacyjnych [143,174,178].

5.3. ZASTOSOWANIE METOD DO OCENY UZYTKOWEJ OLEJOW
ROSLINNYCH

W celu przeprowadzenia oceny jakosci uzytkowej olejow roslinnych do
analizy wybrano dziesie¢ olejow roslinnych. Do ich oceny zastosowano dwie
metody wielokryterialnej analizy decyzyjnej: metode AHP oraz metode
OPTIMUM. Na podstawie uzyskanych wynikow opracowano dwa zestawienia,
ktoére pomimo réznic wynikajacych z odmiennych zatozen metod, wykazywaty
zbiezno$¢ w ocenie przydatnosci poszczegdlnych olejow. Wyniki te stanowity
podstawe do wyboru trzech olejow roslinnych przeznaczonych do dalszych badan
eksperymentalnych.

W celu przeprowadzenia analizy wielokryterialnej z zastosowaniem metody
AHP  opracowano  hierarchiczng  struktur¢  problemu  decyzyjnego,
odzwierciedlajaca sposdb oceny olejow smamych z punktu widzenia ich
funkcjonowania w silniku spalinowym. Przyjeta struktura obejmuje dwa poziomy
hierarchii i zostata przedstawiona na Rys. 8.

Na pierwszym poziomie hierarchii zdefiniowano kryteria gléwne,
odpowiadajace podstawowym funkcjom uzytkowym oleju smarnego
w $rednioobrotowym,  czterosuwowym  silniku  okretowym.  Zgodnie
z powszechnie przyjmowanymi zasadami eksploatacyjnymi, do najwazniejszych
funkcji oleju naleza: zapewnienie skutecznego smarowania elementéw
wspotpracujacych, odprowadzanie ciepta powstajacego podczas pracy silnika
oraz ochrona elementéw metalowych przed korozjg. Na tej podstawie przyjeto
trzy kryteria gldbwne: smarowanie, chtodzenie oraz ochrona przed korozjg.

Na drugim poziomie hierarchii zdefiniowano Kkryteria pomocnicze
(podkryteria), ktore stanowig mierzalne parametry fizykochemiczne olejow
silnikowych, opisujace zdolnos¢ oleju do realizacji wymienionych funkcji.
Lacznie uwzgledniono dwanascie parametrow: wskaznik lepkosci, gestosc,
temperatura plynigcia, liczba jodowa, $rednica §ladu zuzycia, temperatura
zaplonu, liczba kwasowa, pojemno$¢ cieplna wiasciwa, przewodnictwo cieplne,
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zawarto$¢ wody, stabilno$¢ utleniania oraz dziatanie korodujace. Poszczegodlne
parametry przyporzadkowano do kryteriow gtownych zgodnie z ich znaczeniem.

Dobor podkryteriow przeprowadzono na podstawie badania eksperckiego,
w ktorym uczestniczyli przedstawiciele §rodowiska akademickiego wydziatow
mechanicznych oraz praktycy — mechanicy okretowi. Respondentom
przedstawiono liste 22 potencjalnych parametrow fizykochemicznych
1 poproszono o wskazanie tych, ktore ich zdaniem maja kluczowe znaczenie przy
wyborze oleju smarowego dla silnika okrgtowego, z mozliwoscig
zaproponowania wtasnych parametrow [138] .

Wybrane kryteria gléwne (funkcje oleju smarowego) oraz podkryteria
(parametry fizykochemiczne) tworza zbior cech, opracowany na podstawie
analizy literatury oraz opinii ekspertow, i stanowig podstawe dalszych obliczen
metoda AHP. Zaproponowane podejscie nie ma charakteru oceny kompleksowe;,
lecz koncentruje si¢ na aspektach bezposrednio zwigzanych z funkcjonalno$cig
oleju oraz bezpieczenstwem eksploatacyjnym. Strukturg hierarchiczng problemu
decyzyjnego przedstawiono na rysunku 8.

OLEJ SILNIKOWY

KRYTERIA Smarowanie Chtodzenie Qehwona przed
korozjg
—i wskaznik lepkosci przewodnosc
cieplna
_________________________________________ ) srednica zatarcia
| KRYTERIA | kulki cieplo wiasciwe

| (PODKRYTERIA) | ﬂ phyniccia ] gestose g
ALTERNATYWNE Olej roslinny: olej rycynowy, olej kokosowy, olej bawelniany, oléj____}
: : jojoba, olej Iniany, oliwa, olej palmowy, olej z orzeszkéw ziemnych, |
olej rzepakowy, olej sojowy, olej stonecznikowy ]

Rys. 8. Drzewo hierarchii dla problemu decyzyjnego przy wyborze dodatku roslinnego do
oleju mineralnego dla uwzglednionych kryteriow i podkryteriow. Opracowanie wlasne

Kryterium smarowanie obejmuje migdzy innymi wskaznik lepkoSci,
temperature¢ zaptonu 1 temperatur¢ plynigcia. Wymienione parametry
bezposrednio wplywaja na wydajnos¢ tribologiczng, jako$¢ pracy smaru oraz
zakres temperatur pracy. Wymienione trzy parametry smarow sa glownie
determinowane przez strukture atomowg i czgsteczkowa, a takze obecnos¢ wigzan
i interakcji w oleju [179]. Dla prawidlowego funkcjonowania smarowania
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w silnikach, oleje musza mie¢ wysoki wskaznik lepkosci, niska temperature
plyniccia oraz wysoka temperatur¢ zaptonu, co umozliwia utrzymanie
wlasciwego smarowania w skrajnych temperaturach pracy przy minimalnych
zmianach wiasciwosci oleju. Srednica $ladu zuzycia (pomiar na maszynie
czterokulowej) oraz liczba jodowa zostaly dodane jako wlasciwosci zwigzane
z jako$cig smarowania.

Kolejnym kryterium jest chlodzenie. Energia w silniku jest nieodwracalnie
tracona podczas procesu spalania, a temperatura pracy rosnie z powodu tarcia
migdzy elementami urzadzenia. System smarowania wypetniony odpowiednim
olejem silnikowym zapewnia odprowadzanie tego ciepta. Olej smarujacy
wspomaga czynnik chlodzacy, ktory odbiera ciepto tylko z okreslonych
elementow silnika. Kryteria pomocnicze opisujace zdolno$¢ chlodzenia to
przewodnos¢ cieplna, ciepto wlasciwe oraz gestosc.

Spalanie paliwa powoduje powstawanie korodujgcych kwasow, ktére moga
niszczy¢ powierzchnie elementdow silnika. Taki proces korozji moze by¢
spowolniony poprzez dodanie specjalnych dodatkow do oleju smarowego.
Z czasem jednak olej silnikowy moze ulega¢ utlenianiu w kontakcie z tlenem, co
prowadzi do wzrostu jego kwasowos$ci i ostabienia wlasciwosci ochronnych,
w tym zdolno$ci przeciwdziatania korozji. W celu oceny tej funkcji smaru
analizuje si¢ m.in. zawarto$¢ wody, liczbg kwasowg, odpornos¢ na korozj¢ oraz
stabilno$¢ oksydacyjng w temperaturze 110 °C. W przypadku olejow roslinnych,
ze wzgledu na ich naturalne pochodzenie oraz brak dodatkéw o charakterze
alkalicznym, do oceny ich stanu chemicznego stosuje si¢ liczbe kwasowa.
Parametr ten okresla ilo§¢ wolnych kwasow tluszczowych powstatych na skutek
proceséw hydrolizy i utleniania, ktére majg istotny wplyw na wilasciwosci
uzytkowe oleju. W przeciwienstwie do olejow mineralnych, w ktorych kluczowa
role odgrywa liczba zasadowa (ang. Base Number - BN) —zwigzana z obecnoscia
dodatkéw neutralizujagcych kwasne produkty spalania — oleje naturalne
pozbawione sg takich komponentow. Dlatego liczba kwasowa stanowi bardziej
adekwatny wskaznik do oceny olejow roslinnych.

Kolejnym etapem w ocenie AHP bylo opracowanie macierzy poroéwnan
parami przez ten sam panel ekspertow, ktory uczestniczyl w doborze kryteriow
i podkryteriow. Wszyscy respondenci indywidualnie stworzyli macierze
porownan parami dla kryteriow oraz podkryteriow, korzystajac z podstawowej
skali oceny Saaty'ego, przedstawionej w tabeli 2.

5.3.1. Wyniki metody AHP

Zalozono, ze wszystkie indywidualne oceny ekspertow maja jednakowsa
wage, dlatego do opracowania ogdlnych macierzy poréwnan zastosowano $rednia
arytmetyczng ich indywidualnych ocen. Pierwsza macierz, ktora przedstawiono
w tabeli 4 stanowig porownania parami podstawowych trzech funkcji oleju
smarnego w silniku (macierz poroéwnan kryteriow). Macierz dla parametrow
fizykochemicznych opisujacych funkcje smarowania przedstawiono w tabeli 5.
Natomiast w tabeli 6 przedstawiono macierz dla parametréw opisujacych funkcje
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chlodzenia. W tabeli 7 przestawiono macierz porownan parami dla funkcji
ochronnej przed korozja. W kazdej z zaprezentowanych macierzy komorki na
przekatnej majg warto$¢ 1 jako pordwnanie poszczegolnego czynnika samego ze
soba. Powyzej tej przekatnej umieszczone sg wyniki poréwnania ze sobg dwdch
poszczegbdlnych kryteriow. Z kolei ponizej przekatnej znajduje si¢ odwrotno$é
tych porownan.

Tabela 4. Macierz poréwnan dla funkcji oleju smarnego w silniku

Smarowanie | Chtodzenie | Ochrona przed korozja
Smarowanie 1 5 3
Chtodzenie 0,20 1 0,33
Ochrona przed korozja 0,33 3 1

Tabela 5. Macierz poréwnan dla parametrow fizykochemicznych opisujacych funkcje

smarowania
Wskaznik Sréelzlgjlca Temperatura | Temperatura | Liczba
lepkosci uzycia plynigcia zaptonu jodowa
Wskaznik 1 1 3 3 5
lepkosci
Srednica Sladu 1 1 033 3 3
zuzycia
Temperatura | 3 3 I 3 3
plyniecia
Temperatura 033 033 033 1 1
zaptonu
Liczba 0,20 033 033 1 1
jodowa

Tabela 6. Macierz poréwnan dla parametrow fizykochemicznych opisujacych funkcje

chlodzenia
Przewodnos¢ cieplna | Cieplo whasciwe | Gestos§¢
Przewodno$¢ cieplna 1 3 5
Ciepto whasciwe 0,33 1 3
Gestosé 0,20 0,33 1
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Tabela 7. Macierz poréwnan dla parametrow fizykochemicznych opisujacych funkcji
zwigzanej z ochrong przed korozja

Zawartos¢ | Liczba | Dzialanie Stabilnos¢
wody kwasowa korodujace oksydacyjna
w 110 °C
Zawarto$¢ wody 1 0,14 0,14 0,14
Liczba kwasowa 7 1 3 3
Dziatanie 7 033 I 3
korodujace
Stabilnos¢
oksydacyjna 7 0,33 0,14 1
w 110 °C

W wyniku podzielenia sumy ocen otrzymanych dla kazdego elementu
przez sumg wszystkich ocen, obliczono wagi okreslajace istote wybranych funkcji
oraz parametrow fizykochemicznych na jakos$¢ pracy oleju silnikowego.
Wszystkie uzyskane wagi zaprezentowano w tabeli 8. Dla grupy ekspertow,
najwazniejsza funkcjg oleju silnikowego jest smarowanie (0,6333), a nastgpnie
ochrona przed korozja (0,2605), a najmniej istotng funkcja oleju jest chtodzenie
(0,1062). Wynika to z charakterystyki silnikow wykorzystywanych w transporcie
morskim, w ktérych moze by¢ spalane paliwo o wyzszej zawartosci siarki, dlatego
efekt przeciwdziatania korozji oleju jest wazniejszy niz efekt chtodzenia, za ktory
odpowiedzialny jest oddzielny system silnika. W tabeli 8 przedstawiono rowniez
wazno$¢ kazdego kryterium pomocniczego (kolumna czwarta). Wskaznik
lepkoéci  jest najistotniejszym  parametrem dotyczacym  smarowania,
a przewodno$¢ cieplna jest najwazniejsza dla chfodzenia. Natomiast dla ochrony
przed korozja najistotniejsza jest liczba kwasowa. Wedtug ekspertow najwickszy
udziatl w ocenie majg wskaznik lepkosci, temperatura ptynigcia i $rednica $ladu
zuzycia. Najmniejszy udzial majg gestosé oleju oraz zawarto$¢ wody.

Tabela 8. Tabela wag kryteriow dla metody AHP

. Waga Waga Poprawnos¢
Kryterium K W:;?zm omj oecl;ll;l:;e kryterium ostateczna | poréwnan
yt p pomocniczego (wy) (CR) [%]
\iVSkaZ,m.k 0,3565 02258
epkosci
,Srednica 02191 0,1388
) sladu zuzycia
Smarowanie | 0,6333 T 9,11
emperatura 02698 0,1709
plynigcia
Temperatura 0.0819 00519
zaptonu
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Liczba 0.0726 0,0460
jodowa
Przewodno¢ |- ) 0344 0,0672
cieplna
Chtodzenie 0,1062 Cl(’:plo 0.2605 0.0277 3,72
wlasciwe
Ggestosé 0,1062 0,0113
Zawartose 0,0444 00116
wody
Liczba 0,4977 0,1297
Ochrona kwasowa
) 0,2605 iatani 8,7
korozyjna D21aiaple 0,2889 0,0753
korodujace
Stabilnos¢
oksydacyjna, 0,1689 0,0440
110 °C
suma 1 1 1

W celu oceny poprawnosci otrzymanych wynikéw obliczono wskaznik
zgodnosci (CI), a nastepnie na jego podstawie wyznaczono stosunek zgodnosci
(CR). Warto$¢ CR zostata okres$lona dla wszystkich macierzy pordéwnan parami
1 we wszystkich przypadkach nie przekroczyta wartos$ci granicznej 10 %. Oznacza
to, ze przeprowadzone porownania cechuja si¢ akceptowalnym poziomem
spdjnosci 1 mogg by¢ uznane za wiarygodne.

5.3.2. Wyniki metody OPTIMUM

W  metodzie OPTIMUM przeprowadzono pordwnanie parametrow
fizykochemicznych olejow roslinnych pod katem ich przydatnosci do
zastosowania w silnikach okretowych. Do obliczen wykorzystano zestaw
parametrOw wylonionych w ramach hierarchicznej struktury problemu
decyzyjnego zdefiniowanej metoda AHP (rys.8).

Tabela 9. ZmiennoS$ci parametrow oraz wspotczynniki korelacji wedtug metody

OPTIMUM
Wskaznik | Normalizacja
opisujacy wskaznika Wskaznik Normalizacja
Parametr zmienno$¢ | opisujacego Korelacji, £ wskaznika
parametru, | zmiennoS$c¢, Y korelacji, f5,*
S Si*
Wskaznik lepkosci 0,992 0,020 0,860 1,000
Srednica $ladu zuzycia 1,325 0,027 0,106 0,124
40
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Temperatura ptynigcia 48,654 1,000 0,363 0,422
Temperatura zaptonu 0,959 0,020 0,068 0,079
Liczba jodowa 1,181 0,024 0,793 0,922
Przewodnos¢ cieplna 0,826 0,017 0,159 0,185
Ciepto whasciwe 0,581 0,012 0,164 0,190
Gestos¢ 0,546 0,011 0,373 0,434
Zawartos¢ wody 0,966 0,020 0,246 0,287
Liczba kwasowa 1,165 0,024 0,233 0,272
Dziatanie korodujace 0,359 0,007 0,406 0,472
oksnggzxﬁosﬁ 0°C 1,979 0,041 0,746 0,868

W pierwszym etapie obliczono wskaznik zmiennosci parametrow fij,
nastgpnie wyznaczono wskaznik korelacji f3. Kolejnym krokiem byta
normalizacja uzyskanych wartosci wskaznikow jakosci do wartosci
maksymalnych, zgodnie z zalozeniami metody OPTIMUM. Uzyskane wyniki
zestawiono 1 przedstawiono w tabeli 9.

W kolejnym etapie obliczen, korzystajac z rownania (8), wyznaczono
odlegtosci poszczegdlnych parametrow od punktu idealnego. Odleglosci te
stanowity kluczowy element analizy, pozwalajac na identyfikacj¢ r6znic migdzy
badanymi olejami pod katem ich parametréow fizykochemicznych. Nastgpnie, na
podstawie rownania (9), obliczono wspotczynniki wrazliwosci tj. wagi
parametrow. Wspotczynniki te zostaly uzyte do stworzenia klasyfikacji olejow
ros$linnych. Wszystkie wyniki przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 10. Odlegtosci od punktu idealnego oraz wspotczynniki wrazliwosci wedtug

metody OPTIMUM
Parametr Odl?i(;i‘ieogif)gl o WraXSV%Oézﬁrzlvliaga)
Wskaznik lepkosci 0,980 0,090
Srednica $ladu zZuzycia 1,309 0,068
Temperatura ptynigcia 0,578 0,153
Temperatura zaptonu 1,345 0,066
Liczba jodowa 0,979 0,090
Przewodnos¢ cieplna 1,277 0,069
Ciepto whasciwe 1,277 0,069
Gestosé 1,139 0,078
Zawarto$¢ wody 1,212 0,073
Liczba kwasowa 1,218 0,073
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Dziatanie korodujace 1,124 0,079
Stabilno$¢ oksydacyjna, 110 °C 0,968 0,091

5.4. KLASYFIKACJA OLEJOW ROSLINNYCH

Kolejnym krokiem w tworzeniu klasyfikacji olejow roslinnych jest
skalowanie parametrow fizykochemicznych przedstawionych w tabeli 11, co
wykonano na podstawie rownania (10) oraz (11). Proces ten pozwala na
normalizacj¢ danych, tak aby wszystkie wartosci miedcity si¢ w tym samym
przedziale. Zastosowano metod¢ skalowania do zakresu < 0, 1 >, co umozliwia
pordwnywanie parametrow o roznych jednostkach i skalach. W przypadku
stymulantow, czyli parametrow, dla ktorych wicksza warto$¢ oznacza
korzystniejsze wtasciwosci uzytkowe (temperatura zaptonu, wskaznik lepkosci,
gestos¢, przewodno$¢ cieplna, ciepto wlasciwe, stabilno$¢ oksydacyjna),
zastosowano rownanie (10), ktore zachowuje naturalng interpretacje: wartosc ,,1”
przypisywana jest parametrowi najkorzystniejszemu, a ,0” — najmniej
korzystnemu (im wicksza warto$¢, tym lepiej). Natomiast dla destymulantow,
czyli parametrow, ktorych nizsze wartosci sa pozadane (Srednica $ladu zuzycia,
temperatura ptynigcia, zawarto§¢ wody, dziatanie korodujace, liczba kwasowa,
liczba jodowa), zastosowano rownanie (11), ktore odwraca skale — przypisujac
wartosc¢ ,,1”” najmniejszym, a ,,0” najwickszym wartosciom.

;1 — X~ Xmin
= Xmax ~Xmin (10)
xl — Xmax—X (1 1)

Xmax~Xmin
gdzie:

x’ — warto$¢ znormalizowana,

x — warto$¢ pierwotna,

Xmax — maksymalna warto§¢ danego parametru fizykochemicznego
w zbiorze wszystkich analizowanych olejow,

Xmin — Minimalna warto$¢ danego parametru fizykochemicznego w zbiorze
wszystkich analizowanych olejow.

Zastosowanie przedstawionych metod skalowania, umozliwito opracowanie
koncowej klasyfikacji olejow, opartej na zestandaryzowanych danych oraz
wagach parametrow fizykochemicznych, wyznaczonych za pomoca metod AHP
1 OPTIMUM. Wyniki skalowania przedstawiono w tabeli 12.

Poréwnanie wag uzyskanych dla wybranych parametrow olejow roslinnych
przedstawiono na rysunku 9. Zgodnie z metoda AHP najwyzsza wage przypisano
wskaznikowi lepkosci (0,2258), co wskazuje, ze parametr ten jest uznawany przez
ekspertow za najistotniejszy w ocenie olejow smarnych, ze wzgledu na jego
kluczowa role w opisie zaleznosci lepkosci od temperatury pracy silnika.
Najnizsza wage w tej metodzie uzyskata gestos¢ (0,0113), co $wiadezy o jej
relatywnie niewielkim znaczeniu decyzyjnym. Jednoczesnie w metodzie AHP
obserwuje si¢ znaczne zréznicowanie wag parametrOw, poniewaz najwigksza
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waga jest niemal dwudziestokrotnie wyzsza od najmniejszej, co odzwierciedla
subiektywny charakter ocen eksperckich i hierarchicznej struktury poréwnan
parami.

W metodzie OPTIMUM, opartej na analizie odleglosci parametrow od
punktu idealnego, uzyskano bardziej wyrownany rozktad wag. Najwyzsza wage
przypisano temperaturze ptynigcia (0,1533), natomiast najnizszg temperaturze
zaptonu (0,0658). Stosunek najwiekszej do najmniejszej wagi wynosi okoto 2,3;
co wskazuje, ze zaden z analizowanych parametroéw nie dominuje wyraznie nad
pozostalymi w procesie oceny. Wartosci wag w metodzie OPTIMUM wynikajg
bezposrednio z analizy statystycznej danych wejsciowych, uwzgledniajacej
zmienno$¢ 1 korelacje parametrow fizykochemicznych, a nie z subiektywnych
preferencji decyzyjnych.
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Rys. 9. Pordwnanie wag parametrow fizykochemicznych uzyskanych za pomoca metod
AHP oraz OPTIMUM

Ostateczna klasyfikacja jest illoczynem znormalizowanych wartosci oraz wag
parametrow fizykochemicznych. Na podstawie dwoch roznych metod nalezacych
do analizy wielokryterialnej, uzyskano oceny dla 10 wybranych olejow roslinnych

(rys.10).
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Tabela 11. Parametry wybranych olejow roslinnych [7,9,37,56,58,78,88,91,126,180—187]

Oliwa

Rodzaj oleju Arachidowy | Bawehiany | Kokosowy | Lniany 2 oliwek Palmowy | Rycynowy | Rzepakowy | Stonecznikowy | Sojowy
Wskaznik lepkosci 214 197 169 241 190 186 91 209 206 219
Srednica Sladu 0,82 0,653 0836 | 0,639 | 0616 | 0517 | 0686 0.6 0,685 0,601
zuzycia [mm]
Temperatura -7 3 23 -15 3 23,6 27 -20 -12 -9
plynigcia [°C]
Temperatura 177 234 266 241 177 252 2484 292 274 254
zaptonu [°C]
Liczba jodowa 168- 138-
[el/100g] 84-100 90-119 8-11 204 75-94 48-58 82-87 98-105 125-140 143
Przewodnos$¢
cieplna [W/m*K] 0,17 0,172 0,19 0,17 0,166 0,17 0,16 0,16 0,168 0,17
Ciepto wlasciwe
ke K] 2,0 191 2,09 2,03 2,89 2,1 2 19 2,03 1,98
Gesto$é [g/em?] 0,903 0,918 0,918 0,938 0,918 0,919 0,96 0,912 0,916 0,914
Zawa“[(;/fﬁ wody 0,23 0,22 274 | 064 | 02 0,03 041 0,07 0.65 0,77
Liczba kwasowa
[mg KOH/g] 0,6-0,99 0,21 0,24 1,25 041 5 1,4 0,9 0,51 0,61
sziai_anie la la la la la la la la la 1b
orodujace [-]
Stabilno$é¢
oksydacyjna 2,1 1,88 16,6 0,2 34 9,24 35,5 7,5 0,9 2,1
w 110 °C [h]
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Tabela 12. Znormalizowane wartosci parametrow olejow roslinnych

Rodzaj oleju Arachidowy | Bawehiany | Kokosowy | Lniany Z?)Egzk Palmowy | Rycynowy | Rzepakowy | Stonecznikowy | Sojowy
Wskaznik lepkosci 0,82 0,707 0,52 1 0,66 0,633 0 0,787 0,767 0,853
Srednica Sladu 0,05 0,572 0 0618 | 0,69 1 0,469 0,74 0473 0,737
zuzycia [mm]
Te“.lp?ra“fa 0,605 0,526 0012 | 0,763 | 0,526 0 1 0,862 0,704 0,644
plyniecia [°C]
Temperatura 0 0,496 0,774 | 0,557 0 0652 | 0621 1 0,843 0,67
zaptonu [°C]
Liczba jodowa 0,479 0,401 1 0 05527 | 0726 0,527 0,42 0,224 0,174
[gl/100g]
Przewodnos$¢
cicplna [W/m*K] 0333 0.4 1 0333 02 0,333 0 0 0,267 0,333
Ciepto whasciwe
kg*K] 0,95 0,05 0.95 0,65 035 1 0,5 0 0,65 0.4
Gestosé [g/em’] 0 0263 0263 | 0614 | 0263 | 0281 1 0,158 0,228 0,193
Zawartosé wody [%] | 0,926 0,93 0 0775 | 0937 1 0,86 0,985 0,771 0,727
Liczba kwasowa 0.878 1 099 | 0783 | 00958 0 0752 0.856 0,937 0916
[mg KOH/g]
Dzialanie
Korodujgee [ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0
Stabilnos¢
oksydacyjna 0,054 0,048 0465 0 0,091 0,256 1 0207 0,02 0,054
w 110 °C [h]
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Dla metody OPTIMUM na pierwszym miejscu jest olej rycynowy (0,6736),
nastgpnie olej rzepakowy (0,6012) i olej Iniany (0,5940). Najnizsze oceny
otrzymaty olej palmowy oraz olej sojowy, co przedstawiono na rysunku 10
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Rys. 10. Koncowa klasyfikacja olejow roslinnych

Uzyskane wyniki, zestawione w tabeli 13, wykazujg zgodno$¢, pomimo
zauwazalnych r6znic w przypisanych wagach poszczegolnych parametrow oceny.
Najwieksze rozbieznosci zaobserwowano w przypadku oleju sojowego (rdznica
0,1370), oleju rycynowego (rdznica 0,1294) oraz oleju Inianego (r6znica 0,1098).
W przypadku oleju Inianego i sojowego roznice te wynikajg gtdwnie z wysokiej
wartosci wskaznika lepkos$ci, przy jednoczesnie niskiej stabilnosci oksydacyjnej
oraz istotnych roéznicach wag przypisanych tym parametrom w analizowanych
metodach oceny. Olej rycynowy natomiast charakteryzuje si¢ niskim
wskaznikiem lepkosci, co skutkuje obnizeniem jego oceny w metodzie AHP.
Jednoczesnie cechuje si¢ on bardzo korzystng temperaturg ptyniccia, ktora
w istotnym stopniu wptyneta na jego wysoka ocen¢ koncowa w analizie
przeprowadzonej metodg OPTIMUM.

Tabela 13. Zestawienie koncowych wynikow oceny uzyskanych z zastosowaniem metod
AHP i OPTIMUM. Trzy wartosci najwyzsze, odpowiadajace najbardziej
korzystnym olejom, oznaczono kolorem szarym

Rodzaj oleju Metoda AHP Metoda OPTIMUM
Olej arachidowy 0,5684 0,5178
Olej bawehiany 0,6220 0,5275
Olej kokosowy 0,5266 0,5394
Olgj Iniany 0,7038 0,5940
46

46:37340500



Oliwa z oliwek 0,5992 0,5183
Olej palmowy 0,5003 0,5230
Olgj rycynowy 0,5442 0,6736
Olej rzepakowy 0,7073 0,6012
Olej stonecznikowy 0,6582 0,5713
Olgj sojowy 0,6130 0,4760

Na podstawie przeprowadzonych analiz, do etapéw badan laboratoryjnych
jednoznacznie zakwalifikowano dwa z analizowanych olejow: Iniany oraz
rzepakowy. Wybor trzeciego oleju wymagat dodatkowej analizy.

Olej Iniany, zaliczany do grupy olejow niejadalnych, wyréznia si¢
najwyzszym wskaznikiem lepkosci sposrod analizowanych probek, a takze niska
zawartoscig wody i niskg liczbg kwasowa.

Olej rzepakowy zawiera duzg ilo$¢ kwasu erukowego. Taka struktura
chemiczna nadaje mu bardzo dobre wilasciwosci w zakresie ochrony przed
korozja, a takze zapewnia najwyzsza temperatur¢ zaptonu sposrod analizowanych
probek. Ponadto, olej ten wyroznial si¢ zrownowazonymi warto$ciami
pozostatych parametrow fizykochemicznych.

Wybor trzeciego oleju wymagat dodatkowej analizy, poniewaz wyniki obu
metod wielokryterialnych byly rozbiezne: w metodzie OPTIMUM olej rycynowy
uzyskatl pierwsza pozycje¢, natomiast w metodzie AHP znalazt si¢ na siddmym
miejscu. Z kolei w metodzie AHP trzecie miejsce zajat olej stonecznikowy. W tej
sytuacji konieczne byto uwzglednienie nie tylko wynikow klasyfikacji, lecz takze
warto$ci poznawczej olejow w kontekscie dalszych badan eksperymentalnych.

W tym zestawieniu olej rycynowy, bedacy przedstawicielem olejow
niejadalnych, okazal si¢ bardziej uzasadnionym wyborem do etapu
laboratoryjnego. Wynika to z jego nietypowej dla olejow roslinnych struktury
chemicznej, w ktorej dominuje kwas rycynolowy zawierajagcy grupe
hydroksylowa. Nadaje mu to wtasciwosci zdecydowanie odmienne od wigkszo$ci
olejow roslinnych, takie jak wysoka lepkos¢, niska temperatura plynigcia czy
podwyzszona stabilnos¢ oksydacyjna. Wiasciwosci te umozliwiaja pozyskanie
danych eksperymentalnych poszerzajacych zakres analiz i pozwalajacych badaé
zjawiska niedostepne przy zastosowaniu olejow opartych wytacznie na typowych
triacyloglicerolach [108-110,188]. Jednoczesnie profil kwasow tluszczowych
oleju stonecznikowego (dominacja kwasu linolowego) wpisuje si¢ w zakres
wlasciwosci reprezentowanych juz przez oleje rzepakowy i Iniany, przez co jego
wlaczenie nie zwickszatoby réznorodnosci badanych probek [7].

Do dalszych badan zakwalifikowano trzy oleje roslinne reprezentujace
odmienne wlasciwosci fizykochemiczne:

e rzepakowy,
¢ rycynowy,
e Iniany.
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6. METODYKA BADAN

Niniejszy rozdziat przedstawia metodyczne zatozenia prowadzonych badan
eksperymentalnych. Zaprezentowano obiekt oraz przedmiot badan, materiaty
badawcze, zastosowang aparature¢ pomiarowa oraz metody analizy danych
wykorzystane do opracowania i interpretacji uzyskanych wynikow.

6.1. IDENTYFIKACJA OBIEKTU I PRZEDMIOTU BADAN

Obiektem odniesienia byl uktad smarowania S$rednioobrotowego silnika
okretowego o zaplonie samoczynnym, stosowanego jako napedy glowne na
matych 1 $rednich jednostkach ptywajacych oraz jako silniki zespotow
pradotworczych na jednostkach duzych. Analizg przeprowadzono w odniesieniu
do silnika MAN L32/40, stanowigcego reprezentatywny przyklad tej klasy
jednostek napedowych [189]. Na podstawie dokumentacji technicznej producenta
okre$lono schemat przeptywu oleju oraz wymagania stawiane $rodkowi
smarnemu (rys.11).

Wymagania dla oleju wg Producenta silnika
Typ oleju: TPEO,

Klasa lepkosci: SAE 40

Temperatura wlotowa do silnika: 65°C
Cisnienie oleju: 4-5 bar

Monitoring parametréw : woda, metale, lepkos¢
Pojemnos¢ oleju w misie: 3100 — 43001

filtr oleju

M m

L 7N - ﬁ? ,m,

chtodnica
oleju

pompa
oleju

L1
s
| )

woda Q

misa olejowa

{J
< pompa wstepnego
przesmarowania

Rys. 11. Schemat uktadu smarowania silnika $rednioobrotowego MAN 1.32/40
z uwzglednieniem wymagan dla oleju smarnego. Opracowanie na podstawie [189]

Analiza warunkéw eksploatacyjnych silnika miala na celu wyznaczenie
parametrow brzegowych niezbgdnych do zaprojektowania badan laboratoryjnych.
Z dokumentacji technicznej okreslono temperature nominalng oleju na wejsciu do
silnika (65-70 °C) oraz zakres temperatur przed rozruchem (40—65 °C). Producent
nie podaje temperatur elementéw konstrukcyjnych majacych bezposredni kontakt
z olejem, dlatego w tym zakresie postuzono si¢ danymi literaturowymi. Z badan
dotyczacych pracy tozysk slizgowych w silnikach wysokopreznych wynika, ze
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temperatura panewek lozysk gtéwnych w warunkach obcigzenia moze osiggac
103-127 °C, a temperatura oleju w obszarze tozysk wzrasta wzgledem
temperatury zasilania [190]. Badania z zakresu wymiany ciepta w silnikach
spalinowych wskazuja ponadto, ze olej w skrzyni korbowej oraz w strefach
intensywnego odbioru ciepta moze osigga¢ 110—-140 °C [191].
Olej w trakcie eksploatacji pozostaje w kontakcie z elementami wykonanymi
z zeliwa, stali weglowej i stopowej oraz stopéw metali niezelaznych stosowanych
w tozyskach slizgowych i1 powlokach ochronnych.
Projektujagc program badan laboratoryjnych uwzgledniono nastgpujace

uwarunkowania eksploatacyjne silnika MAN L32/40:

e zakres temperatur pracy oleju,

e zmienno$¢ szybkosci $cinania jako czynnik determinujacy zachowanie

reologiczne oleju w warunkach dynamicznych,

e S$rodowisko materiatowe uktadu smarowania.

Przedmiot badan stanowily wiasciwosci fizykochemiczne, reologiczne
i tribologiczne wybranych olejow roslinnych oraz ich mieszanin z olejem
mineralnym, analizowane w kontek§cie wymagan stawianych $rodkom smarnym
stosowanym w czterosuwowych silnikach okrgtowych.

Zakres pracy obejmowal badania laboratoryjne umozliwiajace ocene
potencjatu zastosowania wybranych $rodkéw smarowych w dalszych badaniach
eksploatacyjnych prowadzonych na rzeczywistych jednostkach napedowych.

6.2. MATERIALY BADAWCZE

W niniejszym podrozdziale przedstawiono charakterystyke materialow
badawczych wykorzystanych w pracy, obejmujacych trzy oleje roslinne (rys.12)
oraz okretowy olej mineralny Marinol RG 1240. Zaprezentowano ich wtasciwosci
fizykochemiczne oraz typowe zastosowania przemystowe. Olej Marinol RG 1240
w badaniach petit funkcje oleju porownawczego oraz stanowil baze¢ do
przygotowania mieszanin z olejami ro§linnymi.

Rys. 12. Zdjecie pogladowe olejow roslinnych wykorzystanych do badan oraz ich surowce:
od lewej — olej Iniany (nasiona Inu zwyczajnego), olej rycynowy (owoce i liScie racznika
pospolitego) oraz olej rzepakowy (kwiaty rzepaku oleistego); Zrodto: Freepik.com
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6.2.1. Olej Iniany

Olej Iniany pozyskuje si¢ poprzez tloczenie lub ekstrakcje siemienia
Inianego, bedacego nasionami rosliny jednorocznej. Substancja moze mie¢ barwe
od bezbarwnej do jasnozoltej [10]. Olej Iniany klasyfikowany jest jako olej
schnagcy, co wynika z jego wysokiej zawartosci estrow wielonienasyconych
kwasow tluszczowych, w szczegolnosci kwasu a-linolenowego. Typowy olej
Iniany sktada si¢ glownie z trzech kwasow tluszczowych: kwasu a-linolenowego
(45-60 %), kwasu linolowego (15-25 %) oraz kwasu oleinowego (15-30 %).
Ponadto zawiera niewielkie ilosci nasyconych kwasow tluszczowych, glownie
kwasu palmitynowego (5—7 %) oraz kwasu stearynowego (24 %), a takze
sladowe ilosci innych kwasow ttuszczowych [45,56,103]. Do licznych zalet oleju
Inianego zalicza si¢ wysoki wskaznik lepkosci, wysoka temperature zaptonu,
dobra smarno$¢, niskie straty parowania oraz niski wspolczynnik tarcia.
Jednoczesnie olej Iniany charakteryzuje si¢ bardzo niska stabilnos$cig
oksydacyjng, co istotnie ogranicza jego trwato$¢ eksploatacyjna [10,45].
Podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne oleju Inianego zaprezentowano
w tabeli 14.

Tabela 14. Podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne oraz potencjalne zastosowanie
oleju Inianego

Parametr Jednostka Wartosé Zrodto danych
Lepkos¢ kinematyczna 2 Badania wiasne
w 40 °C /s 26,76 ASTM D7279-20
Lepko$¢ kinematyczna 2 Badania wlasne
w 100 °C /s 6,956 ASTM D7279-20
, . L. Badania wlasne
Wskaznik lepkosci - 241 DIN 2909
Temperatura ptyniecia °C -15 [56]
Badania wiasne
T t ° 241
emperatura zaptonu C ASTM D6450
Liczba zasadowa mg KOH/ 0,01 Badania wlasne
g ’ PN-ISO 3771
Stabilnosé oksoydacyjna h 02 Tabela 11
w 110 °C
Badanie dziatania | Badania wilasne
korodujgcego na miedzi ocena a PN-EN ISO 2160
Potencjalne zastosowanie Produkcja powtok, farb,
. S . [7,53]
oleju lakier6w oraz bejcy
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Ze wzgledu na swoje schnace wlasciwosci olej Iniany jest najczesciej
wykorzystywany przy produkcji farb oraz srodkéw przeznaczony do konserwacji
drewna [7]. W literaturze mozna znalez¢ badania dotyczace zastosowania tego
oleju jako substancji smarnej. W opracowaniu [122] przebadano olej Iniany pod
katem parametrow takich jak: lepkos$¢, gesto$¢, temperatura plyniecia,
temperatura zaptonu i przewodnos$¢ cieplna. Uzyskane wyniki potwierdzily
bardzo dobre wlasciwosci lepkosciowo-smamosciowe oleju  Inianego.
W publikacji opisano [192] badanie wplywu réznych olejow roslinnych, w tym
oleju Inianego, na wiasciwosci reologiczne i tribologiczne oleozeli, ktore moga
znalez¢ zastosowanie jako smary. Prowadzono badania roéwniez nad
zastosowaniem oleju Inianego jako dodatku do paliwa [45], gdzie oceniono olej
jako obiecujace zrodto dodatku do oleju napedowego.

6.2.2. Olej rycynowy

Olej rycynowy pozyskiwany jest z nasion racznika pospolitego
[108,188,193], dlatego czesto okreslany jest olejem racznikowym. Nalezy do
grupy olejow niejadalnych. Glownym sktadnikiem oleju rycynowego jest kwas
rycynolowy, ktory stanowi okoto 90 % jego sktadu. Pozostale kwasy tluszczowe
to: kwas linolowy (4 %), kwas oleinowy (3 %), kwas stearynowy (1 %) oraz kwas
linolenowy (ponizej 1 %) [56,109]. Takie proporcje nadaja olejowi unikalne
wiasciwosci fizykochemiczne, w tym wysoka lepko§¢ oraz wysoki cigzar
wiasciwy. Dzieki niskiej temperaturze ptyniecia oraz dobrym wilasciwosciom
smarnym w podwyzszonych temperaturach, olej rycynowy znajduje zastosowanie
jako $rodek smarny w silnikach odrzutowych, wysokopreznych i wyscigowych
[57]. Wysoka temperatura zaptonu oraz obecnos$¢ polamej grupy hydroksylowe;j
sprawiaja, ze jest on skuteczny w syntezie dodatkéw do olejow smamych [109].
Do gltownych wad oleju rycynowego zalicza si¢ niski wskaznik lepkosci oraz
ograniczong stabilno$¢ oksydacyjng i termiczng, w poroOwnaniu z olejami
mineralnymi [111]. Mimo to znajduje on szerokie zastosowanie w wielu
dziedzinach przemystu, takich jak produkcja smarow, farmaceutykow, farb,
klejow, gum oraz kosmetykow. Potencjalne zastosowania oraz podstawowe
wiasciwosci fizykochemiczne oleju rycynowego zaprezentowano w tabeli 15.

Tabela 15. Podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne oraz potencjalne zastosowanie
oleju rycynowego

Parametr Jednostka Wartos¢ Zrodto danych
Lepkoé‘c;v kéi‘geggatycma mm?s 2369 I:;a?;{ni}; 7\7;1;1;?26:0
Lepkoé\f] lilglgrslcatycma mml/s 19,17 [:;a{dvf/lnig 7\7\;1;1;?260

Wkaznik lepkosci - 91 Bag‘llﬁa;;éfne
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Temperatura ptynigcia °C -27 (7]
. Badania wlasne
Temperatura zaptonu C 2484 ASTM D6450
Badania wiasne
Liczb d KOH/ <0,01
1czba zasadowa mg g > PN-ISO 3771
Stabilnos¢ oksoydacyjna h 355 Tabela 11
w 110 °C
?(2(3221; ;CZel 2232:1 scena s Badania wiasne
miedz PN-ISO 3771
Potencjalne . .
Jastosowanie olcju Oleje przekladniowe, smary [7.53]

W literaturze mozna znalez¢ wiele badan dotyczacych oleju rycynowego.
W publikacji [111] przeanalizowano wiasciwosci smarne oraz charakterystyke
lepkosciowo-temperaturowg oleju rycynowego w réznych temperaturach.
Artykut [102] przedstawia badania poroéwnawcze modyfikowanego oleju
rycynowego z komercyjnymi olejami SAE 50, 40 oraz 20. W [112] z kwasow
tluszczowych oleju rycynowego uzyskano probke, ktora wykazala skuteczng
zdolnos¢ do tworzenia filmu smamego, przy jednoczesnym zachowaniu podobne;j
odporno$ci na zuzycie oraz nizszym wspOlczynniku tarcia w pordwnaniu
z komercyjnym olejem mineralnym. Natomiast w opracowaniu [87] przebadano
skutecznos$¢ oleju rycynowego w potaczeniu z innymi olejami ro§linnymi. Na ich
podstawie stwierdzono, ze mieszaniny z olejem rycynowym sg skuteczniejszym
rozwigzaniem niz zastosowanie czystego oleju rycynowego.

6.2.3. Olej rzepakowy

Rzepak to roslina jednoroczna o jasnozoltych kwiatach. Produkcja oleju
rzepakowego moze odbywac si¢ trzema metodami: tfoczenia na zimno, tloczenia
na gorgco oraz ekstrakcji heksanem [19]. Rzepak zawiera cztery glowne
sktadniki: olej, wode, biatko i blonnik, a takze kilka sktadnikow pomocniczych,
ktore mogg by¢ istotne w zastosowaniach smamych, takich jak wolne kwasy
thuszczowe, fosfatydy (gumy) oraz enzymy [36]. Olej rzepakowy charakteryzuje
si¢ wysoka zawartoscig (ok. 90 %) 18-weglowych kwaséw nienasyconych.
Ponadto jego sktad moze by¢ wzbogacony o liczne zwiazki bioaktywne, przede
wszystkim  przeciwutleniacze  [194]. Zawartos¢ kwasu  linolowego
1 a- linolenowego w oleju rzepakowym wynosi zwykle odpowiednio ok. 20 %
oraz 10 % [7,56].

Olej rzepakowy po raz pierwszy zostat zastosowany w XIX wieku jako baza
olejowa do smaréw wykorzystywanych w silnikach parowych [36]. Potencjalne
zastosowania oraz podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne oleju rzepakowego
zaprezentowano w tabeli 16.
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Tabela 16. Podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne oraz potencjalne zastosowanie
oleju rzepakowego

Parametr Jednostka Wartosé Zrodto danych
Lepkos¢ kinematyczna ) Badania wlasne
w 40 °C /s 35,23 ASTM D7279-20
Lepkos¢ kinematyczna ) Badania wlasne
w 100 °C mum/s 79 ASTM D7279-20
, . , . Badania wlasne
Wskaznik lepkosci - 209 DIN 2909
Temperatura ptynigcia °C -20 [9]
o Badania wiasne
Temperatura zaptonu C 292 ASTM D6450
Badania wiasne
Liczb ad KOH/ <0,01
iczba zasadowa mg g , PNIISO 3771
Stabilnosé¢ oksoydacy]na h 75 Tabela 11
w 110 °C
Badanie dziatania | Badania wlasne
korodujacego na miedzi ocena a PN-ISO 3771
. Produkcja smaréw biodegradowalnych
Potencjalne e .
. . do pit tancuchowych, sprezarek, sprzgtu [53,146]
zastosowanie oleju . LAY
rolniczego, biopaliwa

Przeprowadzono wiele badan i analiz dotyczacych zastosowania oleju
rzepakowego w przemy$le. W pracy [19] wykazano, ze olej rzepakowy poprawia
przewodnos$¢ cieplna ptynu, co czyni go odpowiednim do zastosowan
chtodniczych. Badania stabilno$ci oksydacyjnej przeprowadzone w opracowaniu
[195] wykazaly, ze olej rzepakowy charakteryzuje si¢ najwyzsza stabilnoscig
sposrod porownywanych olejow roslinnych. Analizy dotyczace oleju
rzepakowego oraz jego mieszanin z olejem mineralnym potwierdzity wysoki
wskaznik lepkos$ci oleju rzepakowego [9]. Warto rowniez zaznaczy¢, ze olej
rzepakowy jest preferowanym surowcem do produkcji biodiesla w wigkszosci
krajéw Europy (80 %) ze wzgledu na wyzsza wydajno$¢ oleju na jednostke
powierzchni w pordwnaniu z innymi olejami roslinnymi [57].

W Polsce rzepak stanowi podstawowa rosline oleista wykorzystywang
w przemys$le. Zgodnie z danymi GUS, w 2024 roku krajowa produkcja nasion
rzepaku wyniosta okoto 3,3 miln ton. Znaczna cze¢$¢ tego surowca zostala
przeznaczona na cele produkcji biopaliw, a taczna ilo$¢ przetworzonych nasion
w zaktadach tluszczowych siggneta okoto 3,7 min ton, co pozwolito na uzyskanie
ponad 1,5 min ton oleju surowego [196].
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6.2.4. Olej mineralny

Mineralnym olejem poréwnawczym wykorzystanym w badaniach byt
Marinol RG 1240 [197], produkowany przez firm¢ LOTOS, ktory oprocz funkcji
referencyjnej stanowit rowniez sktadnik mieszanin z olejami roslinnymi
przygotowanych w dalszym etapie rozprawy. Jest to olej silnikowy stosowany
w okretowych silnikach tlokowych zasilanych lekkimi paliwami. Produkt ten
nalezy do kategorii TPEO (ang. Trunk Piston Engine Oil - TPEO). Marinol RG
1240 powstaje na bazie olejoéw mineralnych otrzymywanych w procesach
rafinacji, odparafinowania oraz hydrorafinacji destylatdw ropopochodnych.
Zawiera zestaw dodatkow uszlachetniajacych, ktore petniag funkcje m.in. myjaco-
dyspergujace, antyoksydacyjne, antykorozyjne oraz przeciwzuzyciowe,
zapewniajacych stabilnos¢ wiasciwosci eksploatacyjnych. Wybrane wlasciwosci
oleju przedstawiono w tabeli 17

Tabela 17. Podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne oraz potencjalne zastosowanie
oleju Marinol RG 1240

Parametr Jednostka Wartos¢ Zrédto danych
Lepkos$¢ kinematyczna 2 Badania wlasne
w 40 °C mms 146,3 ASTM D7279-20
Lepkos¢ kinematyczna 2 Badania wlasne
w 100 °C mm’/s 13,75 ASTM D7279-20
Badania wtasne
Wskaznik lepkosci - 88
skaznik lepkosci DIN 2909
Temperatura ptynigcia °C -24 [197]
. Badania wlasne
Temperatura zaptonu C 232,1 ASTM D6450
. Badania wiasne
Liczba zasadowa mg KOH/g 12,81 PNAISO 3771
Badanie dziatania | Badania wiasne
korodujacego na miedzi ocena a PN-ISO 3771
Potencjalne Smarowanie okretowych silnikow 197
zastosowanie oleju tlokowych zasilanych paliwem lekkim [197]

Marinol RG 1240 spetnia wymagania klasy jakosci API CD oraz klasy
lepkosci SAE 40 zgodnie z normag SAE J300 (ang. Society of Automotive
Engineers - SAE), co potwierdza jego przydatnos¢ do stosowania
w czterosuwowych silnikach wysokopreznych, w tym w silniku MAN 1.32/40.
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6.3. KRYTERIA OCENY MATERIALOW BADAWCZYCH

W  celu okreSlenia ram odniesienia dla oceny wlasciwosci
fizykochemicznych olejow ros§linnych oraz mieszanin mineralno-roslinnych
zestawiono wymagania dotyczace oleju smarnego wynikajace z dokumentacji
technicznej silnika MAN L132/40 [189]. Dodatkowo, w przypadkach braku
jednoznacznych wymagan producenta, odniesiono si¢ do typowych zakreséw

parametrow charakterystycznych dla olejow typu TPEO

stosowanych

w czterosuwowych silnikach $rednioobrotowych (tab.18).

Tabela 18. Wymagania dla oleju smarnego dla silnika MAN L32/40 oraz dla olejow
TPEO [189,190,198]

Parametr Wymagania producenta Wymagania dla olejow TPEO
¢ silnika MAN L32/40 [189] [190,198]
Klasa lepkosci SAE 40 SAE 30 - 40
Lepkos¢
kinematyczna 12,5 do 16,3 mm?/s Zgodnie z klasg SAE
w 100 °C
Wskaznik lepkosci brak wymagan producenta zazwyczaj > 95
Temperatura zaptonu >200 °C >200°C
Temperatura , o o
plyniecia brak wymagan producenta -15°C do-24°C

12 — 15 mg KOH/g (dla paliw

Liczba zasadowa destylacyjnych) zalezna od rodzaju paliwa oraz
20-50 mg KOH/g (dla paliw strategii eksploatacyjne;j
cigzszych)

Nalezy uwzgledni¢, ze w trakcie eksploatacji oleju silnikowego, pod
wplywem dzialania wysokiej temperatury, obcigzen mechanicznych, ci$nienia
oraz zanieczyszczen, jego wilasciwosci fizykochemiczne ulegajg stopniowej
zmianie [154,159]. Zjawiska degradacyjne zachodzace w oleju smarnym
uzasadniaja konieczno$¢ jego okresowej wymiany. Dopuszczalny czas
uzytkowania oleju w uktadzie smarowania jest okreslany przez producentow
silnikow na podstawie kryteriow eksploatacyjnych, takich jak liczba
przepracowanych godzin, wyniki analiz laboratoryjnych oleju lub parametry
monitorowane w trakcie pracy jednostki. W literaturze przedmiotu podawane sa
orientacyjne graniczne warto$ci zmian lepkosci kinematycznej oleju w trakcie
eksploatacji, obejmujace spadki rzgdu 15 — 20 % oraz wzrosty si¢gajace 30 — 40 %
[32,199,200]. W tabeli zestawiono ogodlne zalecenia literaturowe dotyczace
dopuszczalnych zmian wybranych parametrow fizykochemicznych oleju
silnikowego oraz zalecenia kontrolne oleju okreslone w dokumentacji silnika
MAN L32/40.
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Tabela 19. Zalecenia dotyczace dopuszczalnych zmian wybranych parametrow olejow
silnikowych [32,189]

Parametr Zalecenia wg producenta | Zalecenia literaturowe (zmiana
silnika MAN 1.32/40 wzgledem oleju Swiezego)
Lepkos¢ kinematyczna —20 do 30 % lepkosci oleju
w 100 °C ) $wiezego
Lepkos¢ klnegnatyczna 110 — 220 mm?/s i
w 40 °C
Temperatura zaptonu . S o . S o
(tygiel zamknicty) nie mniej niz 185 °C nie mniej niz 180 °C
0 & 0 L
Liczba zasadowa spadek do 50 % wgrtosm spadek do 50 % wgr’cosm
poczatkowej poczatkowej
Zawartos¢ wody 0,2 % 0,2-0,5%
Zawarto$¢ N o
zanieczyszczen statych do 1,5 % 2-4%

Jan Krupowies przeprowadzil liczne badania nad starzeniem olejow
silnikowych stosowanych do smarowania silnikow okrgtowych [32-34].
Analizowal zmiany takich parametrow jak lepkos¢ kinematyczna, liczba
zasadowa, temperatura zaptonu, zawartos¢ wody oraz zawarto$¢ zanieczyszczen.
Wyniki badan odnosit do stanu technicznego silnikéw oraz warunkow
eksploatacji. Prace te stanowig istotne odniesienie dla niniejszej rozprawy
i zostaly uwzglednione przy doborze analizowanych parametrow badawczych.

6.4. APARATURA BADAWCZA

Badania  cksperymentalne  przeprowadzono z  wykorzystaniem
dedykowanych urzadzen pomiarowych. Dobdr aparatury byl uzalezniony od
rodzaju badanego parametru oraz celu pomiaru. W dalszej czesci rozdziatu
przedstawiono zastosowane przyrzady pomiarowe.

W badaniach reologicznych, majacych na celu okreslenie zmian lepkosci
dynamicznej w funkcji temperatury, zastosowano rotacyjny reometr Haake
Mars III. Urzadzenie to przeznaczone jest do analizy wtasciwosci reologicznych
cieczy, zarbwno newtonowskich, jak i nienewtonowskich. Reometr wyposazono
w zestaw wymiennych akcesoriow, co umozliwia elastyczne dostosowanie
geometrii pomiarowej oraz parametroOw pracy do rodzaju badanej substancji.
Wszystkie elementy ukladu pomiarowego i napgdowego osadzone sa na
lozyskach aerostatycznych, co minimalizuje wplyw drgan mechanicznych oraz
innych czynnikow zewngtrznych na dokladno$¢ pomiardw. Sterowanie
urzadzeniem odbywa si¢ z poziomu komputera za pomoca dedykowanego
oprogramowania RheoWin, ktére umozliwia kontrole nad przebiegiem
eksperymentu, rejestracj¢ danych oraz ich analize. Na rysunku 13 przedstawiono
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0gblny widok reometru Haake Mars III wykorzystywanego w przeprowadzonych
badaniach.

Rys. 13. Na rysunku od lewej znajdujg si¢: widok ogdlny reometru Haake Mars 111,
konfiguracja ptytka-stozek, konfiguracja cylinder-cylinder. Opracowanie wlasne

W zalezno$ci od rodzaju prowadzonych badan na reometrze, mozliwe jest
zastosowanie dwoch gltdwnych konfiguracji geometrycznych rotorow (rys. 13).
Do pomiaréw zaleznosci lepkosci dynamicznej od temperatury wykorzystano
uktad ,plytka-stozek”. W tej konfiguracji zastosowano stozek o Srednicy
d =60 mm i kacie wierzchotkowym wynoszacym 178°. Urzadzenie wyposazono
w komore z termostatem opartym na systemie Peltiera, ktory zapewnia
stabilizacje temperatury w zakresie od -10 °C do 120 °C. Z kolei podczas badan
reologicznych dotyczacych zaleznosci lepkosci od szybkosci S$cinania
zastosowano konfiguracj¢ ,,cylinder-cylinder” (rys.13). Wykorzystano rotor
cylindryczny o §rednicy d = 21,951 mm oraz szerokosci szczeliny s = 0,025 mm.
W tej konfiguracji reometr wspolpracuje z zewnetrznym ultratermostatem
grzejaco-chtodzacym, zapewniajagcym zadane warunki temperaturowe.

Badania lepkosci uzupemiono o oznaczenie lepkosci kinematycznej
w dwoch temperaturach: 40 °C oraz 100 °C, zgodnie z wymaganiami normy
ASTM D7279-20. Znormalizowany pomiar polega na rejestracji czasu przeptywu
okreslonej objetosci cieczy przez skalibrowany kapilamy wiskozymetr szklany,
dziatajacy pod wpltywem sily grawitacji. Uzyskany czas przeptywu, po
uwzglednieniu wspotczynnika kalibracyjnego przyrzadu umozliwia obliczenie
lepkosci kinematycznej, wyrazonej w jednostkach mm?'s (cSt).

Do pomiaru smarnos$ci wybranych olejow roslinnych oraz poréwnawczego
oleju mineralnego wykorzystano aparat czterokulowy T-02U (rys. 14). Kulki
testowe wykonano z hartowanej stali ozyskowej (100Cr6) o srednicy 0,5 cala
(12,7 mm). W urzadzeniu mozna kontrolowac¢ trzy gtowne parametry: obciazenie,
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predkos¢ obrotowa oraz temperature. W niniejszej pracy badania przeprowadzono
w warunkach stopniowego zwigkszania obcigzenia.

Rys. 14. Og6Iny widok aparatu czterokulowego T-02U. Opracowanie wlasne

W celu analizy zawartosci ilosci pierwiastkow sladowych badanych probek
olejow wykorzystano spektrometr emisji optycznej Spectroil Q100. Urzadzenie
umozliwia wykrywanie §ladowych ilosci pierwiastkow pochodzacych z dodatkow
do olejow, procesOw zuzycia oraz zanieczyszczen zewngtrznych. Wyposazony
w optyczny system CCD (ang. Charge-Coupled Device - CCD) oparty na
konstrukcji Paschena-Rungego. Spectroil Q100 wykorzystuje technike rotacyjnej
elektrody dyskowej (ang. Rotating Disc Electrode - RDE), ktora umozliwia
analizg pierwiastkow w roznych typach olejow.

Rys. 15. Na rysunku od lewej znajduja si¢: ogolny widok spektrometru Spectroil Q100 oraz
wnetrze urzadzenia z rotacyjng elektrodg dyskowa. Opracowanie wlasne
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Spectroil Q100 moze identyfikowa¢ obecnos¢ 22 pierwiastkow, takich jak:
aluminium, bar, bor, chrom, cyna, cynk, fosfor, kadm, krzem, magnez, mangan,
miedz, molibden, nikiel, olow, potas, s6d, srebro, tytan, wanad, wapn, zelazo. Na
rysunku 15 przedstawiono ogo6lny widoku urzadzenia Spectroil Q100 oraz
wnetrze z RDE.

Pomiary temperatury zaptonu, czyli oznaczenia najnizszej temperatury, przy
ktorej stezenie par jest wystarczajace do zaptonu oleju, badanych probek
wykonano na aparacie EraFlash. Urzadzenie wykorzystuje metod¢ pomiaru
w tyglu zamknigtym i umozliwia pracg w zakresie temperatur od —25 °C do 420
°C. Aparat dokonuje pomiaru zgodnie z normami ASTM D6450 i D7094. Probka
oleju jest ogrzewana w zamknigte] komorze pomiarowej od gory. Do zaptonu
zastosowano tuk elektryczny. Temperatura zaptonu jest mierzona jako punkt,
w ktérym cisnienie gazoOw w komorze pomiarowej gwaltownie wzrasta. Do
pomiarow wykorzystuje si¢ 1 ml oleju. Ogoélny widok urzadzenia oraz jego
wnetrze pokazano na rysunku 16.

Rys. 16. Na rysunku od lewej znajduja si¢: ogdlny widok aparatu EraFlash oraz wngtrze
aparatu z tukiem elektrycznym. Opracowanie wlasne

Oznaczenie liczby zasadowej przeprowadzono metoda potencjometrycznego
miareczkowania roztworem kwasu chlorowodorowego, zgodnie z normg PN-ISO
3771. Liczba zasadowa wyrazana jest w miligramach wodorotlenku potasu
(mg KOH), odpowiadajacych ilosci zasadowych sktadnikow znajdujacych sig
w | gramie badanego oleju. W praktyce BN stanowi miar¢ zdolnosci $rodka
smarowego do neutralizacji kwasnych produktow utleniania oraz zanieczyszczen
powstajacych w procesie spalania paliwa. Pomiary wykonano przy uzyciu
titratora potencjometrycznego (rys.17).
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Rys. 17. Titrator potencjometryczny do pomiaru liczby zasadowej. Opracowanie wlasne

W toku prac badawczych do pomiarow masy wykorzystywano wage
PS 1000.3Y firmy RADWAG o zakresie pomiarowym do 1000 g oraz
doktadnosci odczytu 0,001 g. Urzadzenie byto wzorcowane zgodnie z zaleceniami
producenta. Waga jest wyposazona w system kompensacji temperatury, ekran
dotykowy oraz funkcje automatycznej kalibracji, co zapewnia stabilno$¢
1 powtarzalnos$¢ uzyskiwanych wynikéw. Na rysunku 18 przedstawiono ogolny
widok wagi zastosowanej w badaniach.

Rys. 18. Og6Iny widok wagi PS 1000.3Y firmy RADWAG. Opracowanie wiasne

Podczas prowadzenia eksperymentow nad starzeniem termicznym olejow
wykorzystano komore badan cieplnych KBC G-65/250 firmy Premed (rys.19). To
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urzadzenie przeznaczone do suszenia, wygrzewania oraz prowadzenia badan
wymagajacych podwyzszonej i stabilnej temperatury, a moze pracowac
w zakresie od 5 °C powyzej temperatury otoczenia do 250 °C.

P -

Rys. 19. Komora badan c1ep1nych KBC G-65/250 firmy Premed. Opracowanie wtasne

6.5. WPLYW TEMPERATURY ORAZ SZYBKOSCI SCINANIA NA
LEPKOSC DYNAMICZNA OLEJOW

Lepkos$¢ stanowi podstawowy parametr determinujacy zdolno$¢ oleju do
wytworzenia nosnego filmu smarnego w weztach tarcia [21]. Wiasciwy dobor
lepko$ci ma istotne znaczenie dla prawidlowej pracy ukladu smarowania
silnikow, w tym silnika typu MAN L32/40, w ktorym dominujacym
mechanizmem smarowania w tozyskach gléwnych i korbowodowych jest
smarowanie hydrodynamiczne.

Warto$¢ lepkosci wplywa bezposrednio na grubos¢ filmu olejowego
oddzielajacego powierzchnie wspolpracujace, takie jak czopy watu korbowego
i panewki tozyskowe, pierscienie ttokowe oraz tuleja cylindrowa czy elementy
uktadu rozrzadu. Od lepkosci $rodka smamego zalezy skuteczno$¢ oddzielenia
powierzchni wspotpracujacych, co determinuje rodzaj tarcia zardwno podczas
pracy w podwyzszonych temperaturach, jak i w fazie rozruchu [163].

Lepkos¢ jest bezposrednio zalezna od takich czynnikoéw jak temperatura,
ci$nienie oraz szybko$ci $cinania, a takze od zdolnosci $rodka smarnego do
tworzenia stabilnego filmu smarmego na powierzchniach tracych. W wezlach
lozyskowych okretowego silnika $rednioobrotowego wystepuja  wysokie
szybko$ci $cinania wynikajace z predkosci obrotowej walu korbowego oraz
niewielkich luzow montazowych, co uzasadnia analiz¢ lepkosci dynamicznej
w szerokim zakresie szybko$ci $cinania.

Rozréznia si¢ lepkos¢ dynamiczng oraz kinematyczng [167]. Lepkosc
dynamiczna (7) stanowi stosunek naprezenia Scinajgcego do szybkosci $cinania,
natomiast lepko$¢ kinematyczna (v) jest ilorazem lepkosci dynamicznej i ggstosci
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cieczy [201]. Pomiary lepkosci sg istotne w ocenie nos$nosci, analizie wptywu
zmian temperatury oraz wykrywaniu zanieczyszczen w zuzytych olejach
smarnych podczas eksploatacji. Znajomos$¢ lepkosci dynamicznej jest wazna
w obliczeniach konstrukcyjnych dotyczacych lozysk §lizgowych oraz przy
projektowaniu maszyn wymagajacych smarowania [105].

6.5.1. Badanie zaleznosci lepkosci od temperatury

Lepko$¢ cieczy zazwyczaj wykazuje znaczng zmienno$¢ wraz ze zmiang
temperatury [202]. Wzrost temperatury prowadzi do ostabienia sit przyciagania
migdzy czasteczkami, poniewaz zwigksza si¢ ich energia kinetyczna, co skutkuje
spadkiem tarcia wewngtrznego. Zalezno$¢ ta ma istotne znaczenie eksploatacyjne,
poniewaz w rzeczywistych warunkach pracy silnika olej podlega jednoczesnie
zmiennym obcigzeniom mechanicznym oraz znacznym wahaniom temperatury.

Zalezno$¢ lepkosci dynamicznej od temperatury opisuje rOwnanie
Arrheniusa (12) [44,201,203,204], ktore opiera si¢ na podstawowych zalozeniach
termodynamicznych [105].

n = Agexp () (12)

gdzie:
n — lepko$¢ dynamiczna [Pa*s],
Ao — stata charakterystyczna dla danej cieczy,
E.1— energia aktywacji [J/mol],
R — stata gazowa [J/(mol*K)],
T — temperatura [K].
Roéwnanie mozna przeksztatci¢ do postaci liniowej (13):

Ea/p
T

Inn =Indy + (13)

W ujeciu reologicznym energia aktywacji stanowi parametr opisujacy
wrazliwosc¢ lepkoSci cieczy na zmiany temperatury, w literaturze jest ona taczona
z roznymi parametrami $rodkow smamych [205-208]. Im wyzsza energia
aktywacji, tym wigksza wrazliwos$¢ lepkosci na temperature. Zatem okreslenie
energii aktywacji lepkosci moze stanowi¢ uzyteczne narz¢dzie w posredniej
analizie procesow starzenia i utleniania $rodkéw smarnych, ujawniajacych si¢
poprzez zmiany ich wtasciwosci reologicznych [203].

Dla wielu cieczy obserwuje si¢ liniowa zalezno$¢ pomiedzy logarytmem
lepkosci a odwrotnoscig temperatury. Z tego wzgledu w niniejszej rozprawie
zmiane¢ lepkosci dynamicznej badanych olejow w funkcji temperatury opisano
z wykorzystaniem rownania  Arrheniusa. Na podstawie uzyskanych
charakterystyk wyznaczono stala charakterystyczng Ao oraz energic
aktywacji E4 [209].
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W badaniach przyjeto zakres temperatur od —10 °C do 120 °C, obejmujacy
warunki rozruchowe oraz zblizony do lokalnych temperatur oleju w obszarze
tozysk §lizgowych silnika typu MAN L32/40.

Niezaleznie od opisu lepkosci za pomocg modeli reologicznych, wtasciwosci
termiczne oleju sg w praktyce inzynierskiej czesto charakteryzowane rowniez za
pomoca wskaznika lepkosci (ang. Viscosity Index -V1), ktory stanowi empiryczng
miarg zmienno$ci lepkosci kinematycznej w funkcji temperatury. W odroéznieniu
od parametrow wyznaczanych na podstawie modeli reologicznych, wskaznik
lepkosci VI ma charakter empiryczny i peti funkcje praktycznego kryterium
pordéwnawczego stabilnosci temperaturowej olejow. Wysoka warto$¢ VI sprzyja
utrzymaniu stabilnego filmu olejowego w zmiennych warunkach cieplnych pracy
silnika. Wskaznik lepkosci wyznaczany jest na podstawie pomiarow lepkosci
kinematycznej w temperaturach 40 °C i 100 °C, zgodnie z procedura opisang
w normie ASTM D2270 [210]. Pomimo empirycznego charakteru, wskaznik VI
znajduje szerokie zastosowanie w inzynierii tribologicznej jako uzupelnienie
modeli fizykochemicznych, takich jak rownanie Arrheniusa.

Wymagania producenta silnika MAN L32/40 dotyczace klasy lepkosci
SAE 40 (12,5-16,3 mm?%s w 100 °C) odnosza si¢ do lepkosci kinematycznej
w temperaturze odniesienia i stanowig kryterium zapewnienia odpowiedniej
lepkos$ci w warunkach roboczych. Utrzymanie wiasciwego poziomu lepkosci
w temperaturze eksploatacyjnej jest warunkiem zachowania rezimu smarowania
hydrodynamicznego w tozyskach §lizgowych silnika $rednioobrotowego.

6.5.2. Badanie zaleznosci lepkosci od szybkoSci Scinania

W lozyskach §lizgowych czterosuwowego, $rednioobrotowego silnika
okretowego typu MAN L32/40 olej poddawany jest intensywnemu S$cinaniu
wynikajgcemu z predkosci obrotowej watu korbowego oraz niewielkiej grubosci
filmu hydrodynamicznego. W takich warunkach lepko$¢ oleju moze ulegaé
obnizeniu. W okreslonych warunkach eksploatacyjnych spadek lepkosci oleju
silnikowego moze sigga¢ nawet 50 %, co moze wptywac¢ negatywnie na zdolno$¢
do utrzymania filmu smamego. Zjawisko to moze wynika¢ zarbwno z trwatych
zmian strukturalnych sktadnikoéw oleju (np. mechanicznej degradacji dodatkow
modyfikujacych lepko$¢), jak i z odwracalnych efektow reologicznych
obserwowanych w warunkach intensywnego S$cinania. 7Z punktu widzenia
eksploatacji sa to zmiany niepozadane, dlatego oleje o zachowaniu mozliwie
zblizonym do newtonowskiego, w ktorych lepkos¢ wykazuje niewielkg zalezno$é
od szybkosci $cinania, uznawane sg za korzystniejsze [211,212].

Jednym z najcze$ciej stosowanych empirycznych modeli matematycznych
do opisu krzywej ptynigcia cieczy nienewtonowskich jest model potegowy, znany
réwniez jako model Ostwalda—de Waele’a, nazwany na cze$¢ badaczy, ktorzy go
opracowali [192,213]. Model ten opisuje zalezno$¢ naprezenia stycznego od
szybkosci $cinania zgodnie z zaleznoscig (14):

T=my" (14)
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a odpowiadajgca mu lepkos¢ dynamiczna wyraza si¢ rOwnaniem (15):

n=my"" (15)
gdzie:
T — naprezenie styczne [Pa],
m — wspolczynnik konsystencji [Pas"],
y — szybko$¢ $cinania [1/s],
n — wskaznik plynigcia,
N — lepkos$¢ dynamiczna [Pa-s].
Matematyczna posta¢ modelu Ostwalda—de Waele’a wynika z faktu, ze
w okreslonym zakresie szybko$ci $cinania dane eksperymentalne, przedstawione
w uktadzie wspohrzednych o podwojnej skali logarytmicznej, moga by¢
aproksymowane linig prosta [214]. Zalezno$¢ t¢ mozna zapisa¢ w postaci
logarytmicznej (16):

log(t) = log(m) + n log(y) (16)

Wspotczynnik konsystencji m w modelu Ostwalda—de Waele’a stanowi
miarg oporu ptynu wobec $cinania przy jednostkowej szybkosci $cinania i jest
zwigzany z jego skladem oraz struktura wewnetrzng [214]. Parametr ten
odpowiada wyrazowi wolnemu w logarytmicznej postaci rownania modelu i jest
wyznaczany na podstawie dopasowania rownania (16) do danych

eksperymentalnych.
Drugi parametr modelu, wskaznik plynigcia n, umozliwia klasyfikacje
charakteru reologicznego cieczy. Warto§¢ n = 1 odpowiada zachowaniu

newtonowskiemu, natomiast wartosci rézne od jednosci wskazujg na plyny
nienewtonowskie. Dla n < 1 obserwuje si¢ rozrzedzenie przy S$cinaniu,
charakterystyczne dla plynéw pseudoplastycznych, natomiast » > 1 odpowiada
ptynom dylatacyjnym, ktorych lepko$¢ wzrasta wraz ze wzrostem szybkosci
$cinania [127,213,214]. Warto$¢ wskaznika n jest wyznaczana na podstawie
nachylenia krzywej plynigcia w uktadzie wspohrzgdnych o podwojnej skali
logarytmicznej, zgodnie z rtdwnaniem (16).

Analiza zaleznosci lepkosci dynamicznej od szybko$ci $cinania ma istotne
znaczenie w kontekScie oceny stabilnosci wihasciwosci reologicznych oleju
w warunkach zmiennego obcigzenia. Parametr ten pozwala oceni¢ zdolnosc¢ oleju
do zachowania cigglosci filmu smarnego w weztach tarcia pracujacych przy
duzych predkosciach wzglednych i wysokich obcigzeniach, co bezposrednio
przektada si¢ na skuteczno$¢ separacji powierzchni tracych oraz trwalo$é
elementow mechanicznych [212,215]. W szczego6lnosci w tozyskach gtoéwnych
i korbowodowych zmniejszenie lepkosci dynamicznej moze prowadzi¢ do
redukcji nosnosci filmu olejowego i zwigkszenia udzialu tarcia mieszanego.
Dlatego badanie zaleznosci lepkosci dynamicznej od szybkosci $cinania stanowi
istotny element oceny reologicznej srodkow smamych, umozliwiajac symulacje
warunkow pracy silnika pod duzym obcigzeniem [213].
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W  eksploatacji silnikow wazne jest stosowanie s$rodkéw smarnych
0 mozliwie najmnigjszej zmiennosci lepkosci w warunkach charakterystycznych
dla pracy uktadu. Z tego wzgledu zaleznos¢ lepkosci dynamicznej od szybkosci
scinania badanych olejow wyznaczono w temperaturze 60 °C, zblizonej do
nominalnej temperatury pracy oleju w uktadzie smarowania MAN L132/40.
Pomiary przeprowadzono w szerokim zakresie szybkosci Scinania, od 500 do
210 000 s'. Szybkosci odpowiadaja warunkom wystepujacym w szczelinie
smarnej tozysk §lizgowych silnika $rednioobrotowego, gdzie gradient predkosci
wynika ze stosunku predkosci obwodowej czopa walu do grubosci filmu
olejowego [211].

6.6. BADANIE WEASCIWOSCI SMARNOSCIOWYCH OLEJOW

Wiasciwosci smarnosciowe oleju stanowig istotne uzupeknienie analizy jego
wtasciwosci fizykochemicznych oraz reologicznych, poniewaz bezposrednio
odnosza si¢ do zdolnosci $rodka smarnego do ograniczania tarcia i zuzycia
w warunkach kontaktu granicznego. W czterosuwowym, $rednioobrotowym
silniku okretowym typu MAN L.32/40 rezim tarcia granicznego moze wystepowac
w fazie rozruchu, w warunkach chwilowego spadku lepkosci lub lokalnego
zmnigjszenia grubos$ci filmu hydrodynamicznego, a takze w strefie wspotpracy
pierscieni ttokowych z tuleja cylindrowa.

W przeciwienstwie do lepkosci, ktora opisuje zachowanie oleju w objetosci,
smarno$¢ odzwierciedla efektywno$¢ oddzialywan zachodzacych w strefie
bezposredniego kontaktu powierzchni wspotpracujacych i jest szczegdlnie istotna
w warunkach wysokich obcigzen oraz niewystarczajacej grubosci filmu smarnego
[40,107,216].

Badania wlasciwos$ci smarnosciowych przeprowadzono z wykorzystaniem
aparatu czterokulowego, w ktorym zatarcie pary ciemej nastepuje po
przekroczeniu granicznego momentu tarcia M: wynoszacego 10 Nm. Warto$¢ ta
stanowi kryterium zakonczenia testu i odnosi si¢ do utraty zdolno$ci oleju do
skutecznego oddzielania powierzchni tragcych [217,218]. Podczas testow
rejestrowano moment tarcia M;, obcigzenie pary ciemej P oraz temperaturg 7.

Zasada pomiaru opiera si¢ na stopniowym zwigkszaniu obcigzenia pary
ciemej oraz obserwacji zmian momentu tarcia az do wystgpienia zjawiska
zatarcia. Po zakonczeniu testu wyznaczano $rednig Srednice Sladu zuzycia
mierzong na nieruchomych kulach, co umozliwialo okreslenie parametrow
charakteryzujacych odpomo$¢ warstwy smamej na zacieranie. Modelowy
przebieg zmian momentu tarcia w funkcji obciazenia przedstawiono na
rysunku 20.

Kluczowym parametrem wyznaczanym w trakcie badan jest graniczny nacisk
zatarcia po:, ktory odzwierciedla zachowanie oleju w warunkach zacierania
i odpowiada nominalnemu naciskowi dzialajgcemu na powierzchni¢ S$ladu
zuzycia w momencie zatarcia lub na koncu testu [216]. Graniczny nacisk zatarcia
obliczano zgodnie z zaleznoscia (17):
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Por = 0,527% (17)
k
gdzie:
PDo- - graniczny nacisk zatarcia [N-mm™~],
Po: - graniczne obcigzenie zatarcia [N],
di - $rednia $rednica $ladu zatarcia mierzona na nieruchomych kulkach

[mm)].
N |
e < zatarcie
= @©
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[
o 9@
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inicjacja zacierania
0 czas

Rys. 20. Modelowa krzywa momentu tarcia M, uzyskana przy ciagle rosngcym obcigzeniu
P; Uproszczona krzywa; 1 — poczatek zatarcia, 1-2 — rozwoj zatarcia, 2 — zatarcie
(przekroczenie momentu tarcia 10 Nm) [217,218]

Na podstawie zarejestrowanych przebiegdéw momentu tarcia dla wszystkich
probek wyznaczono rowniez Srednie warto$ci obcigzenia poczatku zatarcia P: oraz
granicznego obcigzenia zatarcia Po.. Parametry te stanowig miar¢ trwalosci
warstwy smamej tworzonej przez olej w warunkach narastajacego obcigzenia
1 umozliwiajg porownawczg ocen¢ zdolnosci badanych olejow do pracy w rezimie
tarcia granicznego.

6.7. TERMICZNE STARZENIE OLEJOW

W literaturze przedmiotu dostgpnych jest wiele publikacji dotyczacych
oceny olejow roslinnych jako potencjalnej alternatywy dla konwencjonalnych
olejow smarnych pochodzenia ropopochodnego. Wigkszos¢ z nich koncentruje si¢
na badaniach olejow w stanie §wiezym, tj. przed ich zastosowaniem w warunkach
rzeczywistej pracy silnika lub w warunkach do nich zblizonych
[15,24,27,105,109,127,210,219,220]. Takie podejscie umozliwia jedynie wstepna
oceng wyjsciowych wiasciwosci olejow, nie pozwalajac na pelng analiz¢ ich
zachowania w warunkach dtugotrwatlej pracy [121].
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Z tego wzgledu ocena olejow roslinnych przeznaczonych do zastosowania
w okrgtowych silnikach $rednioobrotowych powinna obejmowa¢ analizg ich
zachowania w warunkach symulujacych dlugotrwata prace jednostki
napedowej [18]. W badaniach laboratoryjnych powszechnie stosuje si¢ sztuczne
starzenie oleju, polegajace na oddzialywaniu na probke przyspieszonymi
warunkami degradacyjnymi, takimi jak podwyzszona temperatura, obecnosc tlenu
czy katalizatory metaliczne [221]. Zgodnie z przyjeta w niniejszej pracy definicja,
dlugotrwate oddziatywanie oznacza ciggla ekspozycje oleju na podwyzszong
temperatur¢ przez okres co najmniej 168 h (7 dob), ktory w badaniach
laboratoryjnych uznawany jest za wystarczajacy do ujawnienia istotnych zmian
wiasciwosci fizykochemicznych [121,219,221,222]. W silnikach okretowych
eksploatowanych w trybie ciaglym olej pozostaje w obiegu przez wiele godzin
bez przerw typowych dla zastosowan ladowych, co sprzyja kumulacji efektow
starzeniowych.

Obecnie stosowane znormalizowane metody sztucznego starzenia olejow
smarnych sg wykorzystywane do oceny réznych parametrow wydajnosci oleju.
Wigkszo§¢ norm bada stabilno$¢ termiczno-oksydacyjng olejow poprzez
wystawianie ich na dzialanie podwyzszonych temperatur i tlenu z powietrza, na
przyktad polska norma PN-C-04176, niemiecka DIN 51554 lub mi¢dzynarodowe
ASTM D943 oraz ASTM D2893. Normy ASTM D6335 i ASTM D7097
wykorzystuja symulacyjne testy termo-utleniania do oceny tendencji olejow
silnikowych do tworzenia osadow, takich jak w turbosprezarkach (ASTM D6335)
lub w strefie pierscieni ttokowych (ASTM D7097). Istnieja réwniez normy
wykorzystujace katalizatory metaliczne oraz wysokie cisnienie w celu
przyspieszenia starzenia lub degradacji oleju, takie jak ASTM D2272,
ASTM D7098, ASTM D4742 czy DIN 51352.

W czterosuwowym silniku $rednioobrotowym typu MAN L32/40 olej
smarny pracuje w warunkach stalego obcigzenia cieplnego wynikajacego
zodbioru ciepta z elementow konstrukcyjnych oraz tarcia w tozyskach
slizgowych. Temperatura oleju na wlocie do silnika wynosi ok. 65-70 °C,
natomiast w obszarze tozysk gléwnych, korbowodowych oraz w skrzyni
korbowej moze lokalnie przekracza¢ 110—-120 °C. Dhugotrwate oddziatywanie
podwyzszonej temperatury prowadzi do ilosciowych i jakoSciowych zmian
wiasciwosci  oleju, okre$lanych jako starzenie termiczne (cieplne)
[121,154,162,223]. W niniejszej pracy zastosowano kontrolowany proces
starzenia polegajacy na utrzymywaniu probek w temperaturze 100 °C przez 168
h i 336 h przy zapewnionym dostepie powietrza. Przyjeta temperatura stanowi
warto$¢ posrednig pomiedzy nominalng temperaturg zasilania a mozliwymi
maksymalnymi temperaturami lokalnymi w weztach tarcia silnika typu
MAN L32/40, umozliwiajac przyspieszenie procesow degradacyjnych przy
zachowaniu warunkow reprezentatywnych dla rzeczywistej eksploatacji
jednostki [4,189].

W niniejszej rozprawie wptyw dhlugotrwalego oddziatywania wysokiej
temperatury na degradacje olejow oceniono na podstawie wybranych wtasciwosci
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fizykochemicznych. Probki zwazono przed i po badaniu, a takze przeprowadzono
ich oceng wizualng. Okreslono lepkos$¢ kinematyczng w temperaturach 40 °C oraz
100 °C, stosujac normg¢ ASTM D7279-20. Wskaznik lepkosci (VI) oznaczono
zgodnie z normg DIN 2909, a takze zmierzono temperatur¢ zaplonu wedtug
normy ASTM D6450. Zbadano rowniez zmiany lepkosci dynamicznej w aspekcie
zmian szybkoSci $cinania. W tym celu przeprowadzono pomiary reologiczne,
analizujac zalezno$¢ lepkosci dynamicznej od naprezen S$cinajagcych w zakresie
szybkosci $cinania (500 — 210 000 s). Parametry te wybrano ze wzgledu na ich
bezposredni wplyw na nos$nos¢ filmu olejowego oraz spelnienie wymagan
lepkosciowych silnika MAN L32/40. Celem badan byto okreslenie, czy oleje
roslinne po procesie starzenia termicznego zachowuja whasciwosci
charakterystyczne dla ptynow newtonowskich, czy tez wykazuja cechy plynow
nienewtonowskich, w ktorych lepkos¢ zalezy od przytozonego obcigzenia. Ma to
bezposrednie znaczenie dla zdolnosci oleju do utrzymania stabilnego filmu
smarowego w warunkach zmiennych obcigzen charakterystycznych dla
eksploatacji okrgtowych silnikow czterosuwowych.

Uzupehiajgco przeprowadzono analizg zawarto$ci pierwiastkow sladowych
w olejach w celu oceny wplywu starzenia termicznego na obecnos¢
metali [224,225]. W diagnostyce olejowej wyroznia si¢ trzy podstawowe grupy
takich pierwiastkow (tab.20): pierwiastki zuzycia (np. Al, Cu, Fe),
zanieczyszczenia (np. K, Na, Si) oraz dodatki (np. Ca, P, Zn) [159,160]. Nalezy
podkresli¢, ze podziat ten ma charakter umowny i zalezy od warunkow
eksploatacji. Zawarto$¢ pierwiastkow zuzycia odzwierciedla stan ruchomych,
tracych si¢ elementow silnika, natomiast obecno$¢ zanieczyszczen moze
wskazywa¢ na nieszczelno$ci, na przyktad w uktadzie chtodzenia lub dolotowym.
Z kolei dodatki stosowane sa gtownie w celu poprawy wiasciwosci uzytkowych
oleju [225].

Tabela 20. Podziat 22 pierwiastkow §ladowych w oleju silnikowym na trzy grupy [160].

Nikiel
Aluminium
Cyna
Zelazo

Mangan

Pierwiastki $ladowe w oleju Pierwiastki zuzycia Molibden
silnikowym Miedz
Chrom
Srebro
Tytan
Wanad

Zanieczyszczenia Potas
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Sod
Krzem
Kadm
Otow

Cynk
Wapn

Dodatki Fosfor
uszlachetniajace Bor

Magnez
Bar

W warunkach starzenia termicznego, w ktérych olej nie ma kontaktu
z elementami ukltadu smarowania silnika, obserwowane zmiany zawartosci
pierwiastkow $ladowych nie moga by¢ wiazane z procesami zuzycia
tribologicznego ani z doptywem zanieczyszczen zewnetrznych. Oddzialywanie
podwyzszonej temperatury moze wplywaé na obserwowang zawarto$¢
pierwiastkoOw poprzez mechanizmy wtdme, takie jak degradacja dodatkow
uszlachetniajacych (w przypadku olejow komercyjnych), zmiana form
chemicznych pierwiastkow (np. Ca, Mg, Zn, P), ich redystrybucja pomigdzy faza
olejowa, produktami utleniania oraz ewentualnymi osadami [226]. Wzrost
temperatury moze rowniez oddziatywac na rozpuszczalno$é zwiazkow metali
w bazie olejowej, sprzyjajac ich adsorpcji, czgSciowemu wytrgcaniu lub
udzialowi w procesach prowadzacych do powstawania osadow 1 lakow
olejowych [227]. Zjawiska te okreS§lane sa jako mechanizmy wtorme starzenia
1 moga prowadzi¢ do niewielkich, lecz mierzalnych zmian stezen pierwiastkow
sladowych, niezwigzanych z doptywem nowych sktadnikow, lecz z przemianami
zachodzacymi wewnatrz uktadu olej—dodatki—produkty utleniania [223,228,229].

W przypadku olejow ro$linnych analiza pierwiastkow $ladowych jest
dodatkowo uzasadniona ze wzgledu na naturalng obecno$¢ skladnikow
mineralnych pochodzacych z surowca roslinnego. Procesy utleniania oraz
polimeryzacji kwasoéw tluszczowych moga wplywaé na rozpuszczalnos¢ tych
pierwiastkow oraz ich udziat w tworzeniu osadow [230-232].

6.8. BADANIE WPLYWU OLEJOW NA WYBRANE METALE
W PROCESIE TERMICZNEGO STARZENIA

Zaproponowane badania starzenia termicznego, opisane w podrozdziale 6.7.,
rozszerzono o analiz¢ oddziatywania olejow roslinnych z wybranymi materiatami
konstrukcyjnymi wystepujacymi w uktadzie smarowania silnika MAN L32/40.

W czterosuwowych, §rednioobrotowych silnikach okretowych olej pozostaje
w staltym kontakcie z elementami ukladu korbowo-tlokowego, lozyskami
slizgowymi, tulejami cylindrowymi oraz instalacja olejowa. W warunkach
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podwyzszonej temperatury i obecnosci produktow utleniania moze to prowadzié
do zjawisk korozyjnych oraz migracji pierwiastkéw metalicznych do fazy
olejowej. Zjawiska te moga w warunkach eksploatacyjnych prowadzi¢ do
degradacji powierzchni wspoélpracujgcych elementdéw oraz pogorszenia
warunkéw smarowania, szczegdlnie w weztach tozyskowych i w uktadzie
korbowo-tlokowym [221].

Celem tego etapu badan byto ilosciowe okreslenie wplywu dlugotrwatego
kontaktu oleju z metalami na kompatybilno$¢ materialowg ukladu olej—metal
w warunkach podwyzszonej temperatury, ze szczegdlnym uwzglednieniem
migracji pierwiastkow do fazy olejowej oraz zmian masy probek.

Zastosowane podejscie jest szczegdlnie istotne w przypadku olejow
ro§linnych, ktore wykazuja higroskopijno$¢ oraz podatno$¢ na tworzenie
produktéow utleniania o charakterze polarnym [145]. W warunkach
eksploatacyjnych moze to zwigksza¢ ich oddzialywanie z materiatami
metalicznymi uktadu smarowania.

Badania przeprowadzono w temperaturze 100 °C przez 168h, analogicznie
do warunkow starzenia opisanych w podrozdziale 6.7, co odpowiada mozliwym
lokalnym przegrzaniom wystepujacym w silniku MAN L32/40. Materialy byty
catkowicie zanurzone w oleju.

Badania zrealizowano dwuetapowo. Etap pierwszy mial na celu oceng
ogolnej kompatybilnosci badanych olejow z wielomateriatowym ukladem
konstrukcyjnym odpowiadajagcym rzeczywistemu zestawowi materialow
stosowanych w silniku MAN L[32/40 oraz identyfikacj¢ kierunku migracji
pierwiastkow do fazy olejowej. W drugim etapie, zastosowano indywidualng
ekspozycje trzech wybranych materiatow:

e zeliwajako jednego z podstawowych materialdw konstrukcyjnych silnikéw
okretowych,

e miedzi, powszechnie wykorzystywanej w badaniach oddziatywania olej—
metal i traktowanej jako materiat referencyjny,

e stali ocynkowanej, dla ktéorej w pierwszym etapie zaobserwowano
najwigksze zmiany.

Zestawienie wszystkich materialow wykorzystanych w eksperymencie wraz
z ich odpowiednikami konstrukcyjnymi w silniku MAN L32/40 przedstawiono
w tabeli 21.

Tab. 21. Materialy wykorzystywane w budowie elementow uktadu smarowania

MAN L32/40

Materiat Zastosowanie w silniku MAN 1.32/40

. Kadtub silnika z magistrala i kanatami olejowymi, toze glowne,
Zeliwo i

korpus pompy oleju
Stal S , . .
niskoweglowa Rurociagi olejowe, $ruby i elementy mocujace, kota napedowe pompy
Braz Tuleje $lizgowe pompy oleju, elementy prowadzace
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Warstwa nosna panewek gtownych i korbowodowych (stopy CuPb /

Miedz CuSn); standardowy material wykorzystywany do oceny korozyjnosci
olejow
Olow Warstwa §lizgowa panewek lozyskowych (cienka warstwa robocza)
Chrom Powierzchnie czopéw watu korbowego wspdtpracujace z filmem
olejowym
Aluminium Obudowy filtrow oleju, pokrywy serwisowe, elementy pomocnicze
Stal nierdzewna Wybrane elementy zewn¢trznej 1nsta1.aql olejowej 1 kro¢ee odporne
na korozje
o Sktadnik stopow stali watu korbowego i elementow
Nikiel .
wysokoobcigzonych
Mosiadz Krocécee pomiarowe, drobne ztacza instalacyjne
Stal o . .
ocynkowana Wspomiki i obejmy zewngtrznych przewodow olejowych
Cynk Warstwy zabezpieczajace elementy zewngtrzne przed korozja

6.9. METODY ANALIZY DANYCH

W niniejszym rozdziale przedstawiono metody analizy danych zastosowane
do interpretacji wynikéw badan olejéw roslinnych, poréwnawczego oleju
mineralnego oraz  mieszanin. Wykorzystano  procedury  statystyczne
1 matematyczne obejmujace identyfikacj¢ wartosci odstajacych (test Q-Dixona),
oceng jakoSci dopasowania modeli opisujacych zaleznosci reologiczne oraz
wlasciwosci mieszanin mineralno-roslinnych (wskazniki MAPE 1 R?), a takze
analiz¢ zaleznoSci migdzy parametrami z uzyciem wspotczynnika korelacji
Pearsona. Dla danych dotyczacych zawartosci pierwiastkow §ladowych
zastosowano analize wariancji ANOVA lub — w przypadku niespetnienia zatozen
statystycznych — test Kruskala-Wallisa, poprzedzone ocena normalnosci (test
Shapiro—Wilka) 1 jednorodnosci wariancji (test Levene’a). W niektorych
analizach  uwzgledniono réwniez  wspolczynnik  wzglednej  zmiany,
umozliwiajacy ocen¢ dynamiki zmian parametrow w czasie. Ponadto do oceny
mieszanin olejowych wykorzystano metode funkcji uzytecznosci, pozwalajaca na
jednoczesne uwzglednienie wielu kryteriow.

6.9.1. Identyfikacja wartoSci odstajacych

Wigkszo$¢ badan zaprezentowanych w rozprawie wykonano od trzech do
pigciu powtorzen. Otrzymane wyniki poddano standaryzacji za pomocg testu
statystycznego Q-Dixona [233,234]. Metoda ta pozwala na identyfikacje wartosci
odstajagcych w  zbiorze danych poprzez poréwnanie wyznaczonych
wspolczynnikow z  warto$ciami  krytycznymi zawartymi  w  tabelach
statystycznych.
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Procedura testu obejmuje obliczenie dwoch parametrow: Qmin 01aZ Qmax,
ktore sa wyznaczane dla uszeregowanych warto$ci w ciggu niemalejgcym.
Oznacza to, ze wszystkie wyniki nalezy uporzadkowac w taki sposob, aby kazda
kolejna warto$¢ byta rowna lub wigksza od poprzednie;j.

Test przeprowadza si¢ dla najbardziej skrajnych wartosci, ktore budza
watpliwosci co do ich poprawnosci. Wynik pomiaru uznaje si¢ za prawidtowy,
jesli stosunek Omin/Omax, okreslony wedtug zaleznosci (18) i (19), nie przekracza
wartos$ci krytycznej Okr, odczytanej z tablic statystycznych (tab.22).

Qin =2 (18)
Qax =222 (19)

gdzie:

Omin — statystyka testowa dla najmniejszej obserwacji,

Omax — statystyka testowa dla najwigkszej obserwacji,

A1 — najmniejsza warto$¢ pomiaru,

A — warto$¢ pomiaru nastepna po x1 wedtug wielkosci rosnacych,

X, — najwicksza warto$¢ pomiaru,

X1 — wartos¢ pomiaru poprzedzajaca x, wedlug wartosci rosnacych.

Wartosci Ok dla poziomu ufhosci 95 % (taki poziom przyj¢to w rozprawie)

przedstawiono w tabeli 22.

Tabela 22. Wartosci krytyczne wspdtczynnika Qy, dla testu Q-Dixona [234]

Liczba wynikow Przedziat ufnosci 0=0,05
3 0,97

0,829

0,710

0,625

0,568

0,526

0,493

10 0,466

O |0 | Q|| |~

6.9.2. Weryfikacja zaproponowanych modeli

W niniejszym podrozdziale omdéwiono wskazniki btedow zastosowane do
oceny zaproponowanych modeli matematycznych. Aby zweryfikowaé
doktadno$¢ modelu, nalezy zestawi¢ wyniki uzyskane za jego pomoca
z rzeczywistymi danymi. Proces oceny odgrywa kluczowa rolg, a takze powinien
by¢ przeprowadzony w sposob wszechstronny. Przydatno$¢ modelu mozna
okresli¢ przy pomocy wielu miernikdw, w pracy zdecydowano si¢ na dwa
tj. Sredni procentowy blad absolutny (ang. Mean Absolute Percentage Error -
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MAPE) oraz wspétczynnik determinacji R*. Sredni procentowy blad absolutny
liczony jest zgodnie z zalezno$cig (20):

1 Dy
MAPE = =2yt e (20)
gdzie:

MAPE — $redni procentowy btad absolutny,

np— lepkos¢ przewidywana,

na— lepkos¢ wyznaczona doswiadczalnie,

N —liczba przypadkow.

MAPE daje informacje o $redniej wielkosci bledow prognoz wyrazonych
w procentach rzeczywistych wartosci zmiennej prognozowanej. Ogolnie, jezeli
odbiorca prognozy nie poda wiasnych kryteriow dopuszczalnosci prognoz,
przyjmujemy, ze jezeli MAPE przyjmuje wartosci [235]:

e MAPE <3 %, to prognozy sa wysoce dokladne,

e 3% <MAPE < 5 %, to prognozy uznajemy za dobre,

e 5% <MAPE < 10 %, to prognozy sa mato doktadne, ale mogg by¢ przyjcte
(dopuszczalne),

e MAPE > 10 %, to prognozy sa niedoktadne, nie powinny by¢ przyjete
(niedopuszczalne).

Wspodtczynnik determinacji R* shuzy do oceny stopnia dopasowania
liniowego modelu regresji do danych obserwacyjnych (21). Jego warto$¢ miesci
si¢ w przedziale od 0 do 1. Wyzsza wartos¢ R? wskazuje na lepsze odwzorowanie
danych przez model [235]. Zazwyczaj przyjmuje si¢, ze jezeli wspdtczynnik R?
o0sigga nastepujgce wartosci:

e R*>0,9, to prognozy s3 bardzo dobre,
e R?>>0,8, to prognozy uznajemy za dobre,
e R*>0,6, to prognozy uznajemy za zadowalajace,

2 _ SSu _ L 0—9)?
R = sr L0y @1
gdzie:
R* — wspbtczynnik determinacji,
SSm — suma kwadratow regresji,
SSr— catkowita suma kwadratow,
¥, — warto$¢ zmiennej przewidywanej przez model,
yi — rzeczywista warto$¢ zmiennej,
¥y — $rednia arytmetyczna warto$¢ zmiennej zaleznej,
n — liczba obserwacji.

6.9.3. Weryfikacja liniowosci modelu

Ilosciowym potwierdzeniem istnienia liniowej zaleznosci pomigedzy dwiema
zmiennymi jest wspotczynnik korelacji liniowej [233]. W niniejszej rozprawie, do
oceny liniowosci zaleznosci logarytmu naturalnego lepkosci dynamicznej od

73
73:53564637



odwrotnosci temperatury, a takze do identyfikacji potencjalnych korelacji migdzy
czasem starzenia a zmianami wiasciwosci fizykochemicznych badanych olejow,
zastosowano najczgsciej wykorzystywany wspotczynnik korelacji Pearsona,
oznaczany malg literg r, obliczany wedtug nastepujacej zaleznosei (22):

n — )V —V
r = 2@ D0i7Y) 22)
[ S 09y

gdzie:
r — wspdtczynnik korelacji liniowej Pearsona,
Xi, yi— warto$ci zmiennych x iy dla i-tej obserwacji,
n — liczba obserwacji,
X, y — $rednie arytmetyczne warto$ci zmiennych x 1y,
i — indeks kolejnosci obserwacji.

Zalezno$¢ miedzy zmienng zalezng y a zmienng niezalezng x jest idealnie
liniowa, gdy wspotczynnik korelacji Pearsona osigga warto$¢ 1 lub -1.

e r=1 oznacza petna dodatnia korelacje, co wskazuje, ze warto$ci zmiennej
y rosng proporcjonalnie wraz ze wzrostem x, a wszystkie punkty danych
leza doktadnie na jednej linii o dodatnim nachyleniu.

e r = —1 oznacza pelng ujemna korelacje, co oznacza, ze wzrost wartosci
x powoduje proporcjonalny spadek wartosci y, a punkty rowniez uktadaja
si¢ wzdhuz jednej prostej, ale o uyjemnym nachyleniu.

Wspotczynniki korelacji w zakresie od -1 do 1 wskazuja na r6ézny stopien
dopasowania do modelu liniowego, im blizej tych wartosci, tym silniejsza liniowa
zaleznos¢. Natomiast » = 0 oznacza, ze migdzy zmiennymi nie wystepuje
zalezno$¢ liniowa, cho¢ moga one by¢ powigzane w sposob nieliniowy.

6.9.4. Analiza wariancji ANOVA i test Kruskala-Wallisa

W celu oceny istotnosci statystycznych roznic pomigdzy zawarto$cig
pierwiastkow §ladowych w olejach poddanych starzeniu termicznemu
zastosowano  jednoczynnikowa  analiz¢  wariancji (ANOVA)  oraz
nieparametryczny test Kruskala—Wallisa. Oba testy umozliwiaja poréwnanie
wiecej niz dwoch grup i sa powszechnie wykorzystywane w analizie danych
eksperymentalnych.

Przed zastosowaniem analizy wariancji przeprowadzono test normalnosci
rozktadu Shapiro—Wilka, rekomendowany w przypadku niewielkich liczebnosci
prob ze wzgledu na wysoka czulo§¢ na odchylenia od normalnosci oraz test
jednorodnosci wariancji Levene’a, umozliwiajagcy ocen¢ homogenicznosci
wariancji pomigdzy porownywanymi grupami. W przypadkach, w ktorych dane
spelnialy zaloZzenia normalnoéci rozkladu oraz jednorodnosci wariancji,
zastosowano analiz¢ wariancji ANOVA. Natomiast w sytuacjach, gdy warunki te
nie byly spelnione, wykorzystano nieparametryczny test Kruskala—Wallisa,
oparty na analizie rang i niewymagajacy spetienia zatozen normalnosci rozktadu
ani jednorodnosci wariancji [235].
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Za statystycznie istotne uznawano roznice, dla ktorych poziom istotnosci
p byl mniejszy niz 0,05. Obliczenia przeprowadzono z wykorzystaniem programu
Statistica (StatSoft, wersja 2024). Ze wzgledu na duzg liczbe analizowanych
zmiennych (22 pierwiastki dla kazdego badanego oleju), szczegdlowe wyniki
testow statystycznych zestawiono w tabelach zamieszczonych w zatacznikach.
W tresci rozprawy przedstawiono wylacznie wyniki odnoszace si¢ do
przypadkow, w ktorych stwierdzono istotne rdznice statystyczne.

6.9.5. Wspélczynnik wzglednej zmiany

W rozprawie wykorzystywano procentowy wspotczynnik wzglednej zmiany,
w celu opisu zmienno$¢ danych miedzy obserwacjami. Oblicza si¢ go wedtug
nastgpujacej zaleznosei (23):
wspotczynnik wzglednej zmiany = xtx_ﬁ *100 % (23)
t—-1
gdzie:
x:—warto$¢ zmiennej w chwili t,
X1 — warto$¢ zmiennej w poprzedniej obserwacji,
t — indeks czasu lub kolejnej obserwacji.

6.9.6. Metoda funkcji uzytecznos$ci

W koncowej czgsci rozprawy do wyboru najkorzystniejszego sktadu
mieszaniny olejow roslinnych oraz oleju mineralnego zastosowano numeryczng
procedure analizy wielokryterialnej oparta na metodzie funkcji uzytecznosci
(ang. Desirability Function). Metoda ta stanowi narzedzie statystyczne
powszechnie wykorzystywane w analizie probleméw wielokryterialnych,
w ktorych jednoczesnie rozpatrywanych jest kilka odpowiedzi opisujacych jako$¢
badanego rozwigzania.

Podstawa metody jest transformacja kazdej odpowiedzi w funkcje
uzytecznos$ci, ktorej warto§¢ zawiera si¢ w przedziale [0, 1], gdzie 0 oznacza
catkowity brak pozadania danego wyniku, natomiast warto$¢ 1 — pelne spetnienie
przyjetych kryteriow oceny. Nastepnie funkcje indywidualne sg taczone w jedna
funkcj¢ globalng, wyznaczang z wykorzystaniem $redniej geometrycznej, ktora
stanowi miar¢ ogolnej uzyteczno$ci rozpatrywanego rozwigzania. Procedura ta
umozliwia identyfikacje wariantobw charakteryzujacych si¢ najbardziej
korzystnym  kompromisem pomigdzy analizowanymi odpowiedziami
w odniesieniu do sterowalnych zmiennych niezaleznych [236-238].

Metoda funkcji uzytecznoSci zostata pierwotnie opracowana przez
Harringtona [239], a nastgpnie znaczgco rozwinigta i udoskonalona przez
Derringera i Suicha [240], ktorzy wprowadzili elastyczne reguly przeksztatcania
odpowiedzi w funkcje uzytecznosci zalezne od charakteru celu optymalizacii,
tj. maksymalizacji, minimalizacji, osiggni¢cia warto$ci docelowej badz zawarcia
wyniku w okreslonym przedziale akceptowalnym [241-243].
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Procedura analizy oparta na funkcji uzytecznosci obejmuje dwa zasadnicze
etapy [243]:

e identyfikacje takich pozioméw zmiennych niezaleznych, ktore prowadza
do najbardziej pozadanych wartosci zmiennych zaleznych,

e maksymalizacje globalnej funkcji uzytecznosci wzgledem zmiennych
sterowalnych.

Przed obliczeniem wartosci funkcji globalnej konieczne jest zdefiniowanie
profilu uzytecznosci dla kazdej odpowiedzi, polegajace na przypisaniu
wartoSciom zmiennych zaleznych odpowiadajacych im stopni pozadania
z przedziatu [0, 1], zgodnie z przyjetymi kryteriami oceny. Takie podejscie
umozliwia jednoczesne uwzglednienie zréznicowanych kryteriow jakosciowych
1 ilo§ciowych w ramach jednej, spojnej procedury analityczne;.

W niniejszej pracy procedur¢ analizy wielokryterialnej przeprowadzono
z wykorzystaniem oprogramowania Statistica, w ktorym zastosowano narzedzie
funkcji uzytecznosci. Wynikiem analizy s3 tzw. profile predykcyjne,
przedstawiajgce zaleznos¢ przewidywanych wartosci zmiennych zaleznych od
pozioméw poszczegdlnych zmiennych niezaleznych, przy zalozeniu statosci
pozostatych parametrow. Analiza tych profili umozliwia wskazanie takich
kombinacji zmiennych wejsciowych, ktore sprzyjaja uzyskaniu najbardziej
pozadanego efektu koncowego.
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7. WYNIKI BADAN

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych
dotyczacych wiasciwosci reologicznych, fizykochemicznych i smarosciowych
olejow w stanie $wiezym, a nastgpnie zmiany tych wiasciwosci w wyniku
starzenia termicznego oraz kontaktu z wybranymi metalami.

7.1. OLEJE PRZED PROCESEM STARZENIA TERMICZNEGO

W podrozdziale przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych
przeprowadzonych dla olejow Inianego, rycynowego, rzepakowego oraz
poréwnawczego morskiego oleju mineralnego w stanie §wiezym tj. przed ich
zastosowaniem w warunkach rzeczywistej pracy silnika lub w warunkach do nich
zblizonych, obejmujgcych:

e Dbadanie zaleznos$ci lepkosci dynamicznej od temperatury,
e badanie zaleznosci lepko$ci dynamicznej od szybkosci $cinania,
e Dbadanie wlasciwosci smarnych.

7.1.1. Badanie zaleznoSci lepkosci dynamicznej od temperatury

Reologiczne charakterystyki zmian lepkosci wybranych olejow w zaleznosci
od temperatury zostaly opracowane na podstawie badan eksperymentalnych,
przeprowadzonych z wykorzystaniem reometru rotacyjnego Haake Mars III
w konfiguracji ,,ptytka - stozek” o kacie wierzchotkowym stozka rownym 178°.
Badania przeprowadzono w zakresie zmian temperatur od -10 °C do 120 °C dla
predkosci $cinania wynoszacej 200 s™.
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e olej Iniany —=====glejrycynowy e olejrzepakowy e \farinol RG 1240
Rys. 21. Zmiany lepkosci dynamicznej w funkcji temperatury dla badanych olejow
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Zmiang lepkosci dynamicznej w funkcji temperatury dla czterech badanych
olejow przedstawiono na rysunku 21. Na podstawie uzyskanych wynikow
stwierdzono, ze lepko$s¢ dynamiczna wszystkich badanych olejéw maleje wraz ze
wzrostem temperatury w calym analizowanym zakresie. W przypadku oleju
Inianego i rzepakowego przebiegi krzywych lepkosciowych w analizowanym
zakresie temperatur sg bardzo zblizone i czg¢Sciowo si¢ pokrywaja, co powoduje,
ze krzywa oleju Inianego jest na wykresie stabo rozroznialna. Przebiegi krzywych
lepkosciowych roznig si¢ pomigdzy poszczegdlnymi probkami zardwno pod
wzgledem wartosci bezwzglednych lepkos$ci, jak 1 tempa jej zmian wraz ze
wzrostem temperatury. Tempo zmian lepko$ci w funkcji temperatury
scharakteryzowano nachyleniem prostej regresji w uktadzie Arrheniusa (rys.22),
odpowiadajacym warto$ci energii aktywacji E4 zestawionej w tabeli 24.

Zgodnie z zalozeniami przedstawionymi w podrozdziale 6.5.1, wyniki
zaprezentowano w postaci wykresu logarytmu naturalnego lepkosci dynamicznej
w funkcji odwrotnos$ci temperatury zgodnie zmodelem Arrheniusa (rownanie 13).
Wykres zalezno$ci wraz z rownaniami regresji liniowej oraz wspotczynnikami
determinacji R* przedstawiono na rysunku 22.
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Rys. 22. Zalezno$¢ logarytmu naturalnego lepkosci w funkcji odwrotno$ci temperatury dla
badanych olejéw wraz z dopasowaniem liniowym zgodnym z modelem Arrheniusa
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Na podstawie uzyskanych danych stwierdzono wystgpowanie liniowe;j
zaleznosci pomiedzy In # a 1/T dla wszystkich analizowanych olejow w badanym
zakresie temperatur. Wartosci wspolczynnikow korelacji Pearsona r, obliczone
zgodnie z rtOwnaniem (21) w podrozdziale 6.9.3, byly bardzo wysokie i wynosity
odpowiednio: 0,996 dla oleju Inianego; 0,995 dla oleju rycynowego; 0,997 dla
oleju rzepakowego oraz 0,996 dla oleju Marinol RG 1240 (tab.23).

Istotnos¢ statystyczng uzyskanych zaleznosci potwierdzono na podstawie
wartosci poziomu istotnos$ci p-value, ktore dla wszystkich badanych olejow byty
mniejsze od 0,05. W zwigzku z tym otrzymane warto$ci wskazujg na statystycznie
istotng zaleznos¢ pomiedzy analizowanymi zmiennymi.

Tabela 23. Wyznaczony wspotczynnik Pearsona r dla danych eksperymentalnych oraz

teoretycznych
. S Olgj Olgj Marinol RG
Nazwa oleju Olgj Iniany rycynowy rzepakowy 1240
Wspolezynnik 0,996 0,995 0,997 0,996
korelacji Pearsona r
p-value p<0,001 p<0,001 p<0,001 »<0,001

Na podstawie nachylenia prostych regresji wyznaczono warto$ci energii
aktywacji E4 dla poszczegélnych olejow. Wyznaczone wartos$ci E4 zestawiono
w tabeli 24 i miescily si¢ one w zakresie od 26,8 kJ/mol dla oleju Inianego do
50,7 kJ/mol dla oleju rycynowego. Krzywe odpowiadajace olejom Inianemu
i rzepakowemu charakteryzuja si¢ mniejszym nachyleniem w poréwnaniu
z olejem rycynowym oraz olejem Marinol RG 1240, co znajduje odzwierciedlenie
w nizszych wartosciach Ea.

Tabela 24. Energia aktywacji wyznaczona na podstawie zalezno$ci Arrheniusa

Nazwa olej Olej Olgj Olej Marinol RG
zwa oleju Iniany rycynowy rzepakowy 1240
Energia aktywacji £
[kJ/mol] 26,8 50,7 29,2 45,1

W tabeli 25, przedstawiono wartoéci wspotczynnikow determinacji R* oraz
srednich absolutnych btedow procentowych MAPE, wykorzystanych do oceny
jakosci dopasowania modelu Arrheniusa do danych eksperymentalnych. Dla
wszystkich analizowanych olejow wartoéci R przekraczaly 0,99; natomiast
wartosci MAPE miescity si¢ w przedziale od 3 % do 5 %, co wskazuje na bardzo
dobre dopasowanie modelu do wynikow pomiardow lepkosci dynamicznej
w funkcji temperatury.
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Tabela 25. Weryfikacja zastosowanego modelu Arrheniusa

Olgj Iniany 0,9911 3,52
Olej rycynowy 0,9902 4,38
Olej rzepakowy 0,9936 321

Marinol RG 1240 0,9921 4,18

Uzyskane charakterystyki stanowig podstawe do dalszej analizy wplywu
temperatury na wtasciwosci badanych olejow w kontekscie ich potencjalnego
zastosowania w uktadzie smarowania silnika okrgtowego.

7.1.2. Badanie zaleznoSci lepkos$ci dynamicznej od szybkosci Scinania

Badania lepkosci dynamicznej dla probek olejow w aspekcie zmian
szybkosci Scinania przeprowadzono na reometrze Haake Mars Il dla zakresu
szybkosci $cinania od 500 do 210 000 s z wykorzystaniem komory szybkiego
$cinania. Zastosowano rotor cylindryczny o $rednicy wynoszacej d =21,951 mm
oraz szerokos¢ szczeliny wynoszacej s = 0,025 mm. Badania przeprowadzono dla
temperatury oleju wynoszacej 60 °C. Na rysunku 23 przedstawiono wykres
zaleznosci lepkosci dynamicznej od szybkosci $cinania dla oleju Inianego,
rzepakowego, rycynowego oraz porownawczego oleju Marinol RG 1240.
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Rys. 23. Wykres zmian lepko$ci dynamicznej badanych olejow w aspekcie zmian szybkosci
$cinania dla temperatury 60 °C

80
80:42509713



Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze lepkos¢ dynamiczna
wszystkich analizowanych olejow maleje wraz ze wzrostem szybkos$ci §cinania
w calym badanym zakresie (rys.23). Przebiegi krzywych réznig si¢ pomiedzy
poszczegdlnymi probkami zaréwno pod wzgledem wartosci lepkosei, jak
1 intensywnosci jej zmian w funkcji szybkosci $cinania.

W przypadku cze¢sci probek zakres pomiarowy nie obejmowat maksymalnej
zaplanowanej warto$ci szybkosci $cinania. Dla oleju rycynowego maksymalna
osiggnigta szybko$¢ $cinania wynosita 100 000 s', dla Marinol RG 1240 —
175 000 s, natomiast dla oleju Inianego — 200 000 s™'.

Zalezno$¢ naprezenia $cinajgcego od szybko$ci $cinania dla badanych
olejow zilustrowano na rysunku 24. Przebiegi krzywych napr¢zenia Scinajacego
r6znig si¢ pomiedzy analizowanymi probkami zaréwno pod wzgledem wartosci
bezwzglednych naprezenia, jak i nachylenia krzywych w funkcji szybkosci
$cinania.
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Rys. 24. Wykres zmian naprezen $cinajacych badanych olejow w aspekcie zmian szybkosci
$cinania dla 60 °C

Dla badanych olejow na podstawie logarytmicznej postaci modelu
potegowego Ostwalda—de Waele’a (rownanie 16) wyznaczono wspotczynnik
konsystencji m oraz wskaznik ptynigcia n. Logarytmiczne wykresy zaleznosci
naprezenia §cinajacego od szybkosci §cinania wraz z rownaniami regresji liniowej
oraz wspolczynnikami determinacji R* przedstawiono na rysunku 25.
Wyznaczone warto$ci wspotczynnika konsystencji oraz wskaznika ptynigcia
zestawiono w tabeli 26.
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logarytm z naprezen $cinajacych In 7 [-]
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Rys. 25. Logarytmiczny wykres zalezno$ci napr¢zen $cinajacych od szybkosci §cinania dla
badanych olejow; linie wykropkowane to dopasowanie modelu Ostwalda—de Waele’a

Tabela 26. Wyznaczone wspotczynniki konsystencji oraz wskazniki ptynigcia dla
badanych olejow

Nazwa oleju Wspélczy;n[lr}(aig? systencjt Wskaznik plyniecia n [-]
Olgj Iniany 0,0180 0,9796
Olej rycynowy 0,1427 0,9184
Olgj rzepakowy 0,0231 0,9609
Marinol RG 1240 0,1008 0,903

wartosci n uzyskano dla oleju rycynowego (n

Dla wszystkich analizowanych olejow wartosci wskaznika plyniecia n byty
mniejsze od jednosci. Najwyzsza wartos¢ wskaznika plynigcia uzyskano dla oleju
Inianego (n = 0,9796), a nastgpnie dla oleju rzepakowego (n = 0,9609). Nizsze

Marinol RG 1240 (n = 0,9030).
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Wartos$ci wspolczynnika konsystencji m roznity si¢ pomigdzy badanymi
olejami. Najnizszg warto$¢ m uzyskano dla oleju Inianego (m = 0,0180), natomiast
najwyzszg dla oleju rycynowego (m = 0,1427). Pozostate oleje charakteryzowaly
si¢ wartos$ciami posrednimi (tab.26).

Ze wzgledu na szeroki zakres analizowanych szybkosci Scinania, obejmujacy
wartosci od 500 do 210 000 s, przeprowadzono ocen¢ jakosci dopasowania
modelu logarytmicznego Ostwalda—de Waele’a do danych eksperymentalnych.
W tym celu wyznaczono wspotczynnik determinacji R* oraz $redni procentowy
btad absolutny MAPE. Wyniki weryfikacji zestawiono w tabeli 27.

Tabela 27. Weryfikacja wykorzystanego modelu logarytmicznego Ostwalda-de Waele’a

Olgj Iniany 0,9969 6,86
Olej rycynowy 0,9981 4,07
Olgj rzepakowy 0,9997 2,76

Marinol RG 1240 0,9977 7,17

Wspotezynnik determinacji dla wszystkich badanych olejow wynosi ponad
0,996. Najwyzsza warto$¢ R*= 0,9997 uzyskano dla oleju rzepakowego. Sredni
absolutny blad procentowy MAPE miesci si¢ w przedziale od 2,76 % do 7,17 %.
Najnizszg warto$¢ MAPE uzyskano dla oleju rzepakowego, natomiast najwyzsza
dla oleju Marinol RG 1240.

7.1.3. Badanie wlasciwosci smarnosciowych olejow na maszynie
czterokulowej

Testy wlasciwosci smamych badanych olejow zostaly przeprowadzone przy
uzyciu aparatu czterokulowego T-2U. Procedura badawcza obejmowata
zastosowanie kontrolowanego obcigzenia na zestaw czterech kulek zanurzonych
w badanych olejach. Obcigzenie byto stopniowo zwigkszane od wartosci zerowej
w sposob ciagly. Warunki eksperymentu zaprezentowano w tabeli 28.

Tabela 28. Warunki eksperymentu na maszynie czterokulowej T-2U

Warunki testu Warto$¢
Poczatkowe obcigzenie ON
Predkos¢ narastania obcigzenia 409 N/s
Predko$é¢ obrotowa 500 obr/min

Zakres temperatury otoczenia od 25do35°C
Maksymalne obcigzenie od 7200 do 7400 N

83
83:16003830



Przeprowadzono po trzy proby dla kazdego z badanych olejow, a wyniki
przeanalizowano za pomocg testu Q-Dixona, odrzucajac wartosci odstajace.

Na podstawie wykresow uzyskanych podczas testow na aparacie
czterokulowym dla wszystkich probek odczytano, a nastepnie wyznaczono
srednie: obcigzenie poczatku zatarcia P: oraz graniczne obcigzenie zatarcia Po-.
Nastepnie zmierzono $rednice $ladu zuzycia na wszystkich kulkach uzytych
w badaniu, a po analizie wyznaczono S$rednig $rednicg sladu zatarcia di dla
wszystkich probek. Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 29.

Tabela 29. Wyniki pomiaréw uzyskanych na maszynie czterokulowej

Srednia $rednica $ladu Obcigzenie L
L Obcigzenie

i zatarcia mierzona na poczatku atarcia

Nazwa oleju nieruchomych kulkach zatarcia PN ’

di [mm] P,[N] o= [N]
Olgj Iniany 2,904 2665 3654
Olgj rycynowy 3,424 1909 3613
Olej rzepakowy 3,451 2372 3599
Marinol RG 1240 2,767 2525 3700

Najwyzszg warto$¢ granicznego obcigzenia zatarcia Po: uzyskano dla oleju
mineralnego Marinol RG 1240 (3700 N). Sposrod olejow roslinnych najwyzsza
warto$¢ Po: odnotowano dla oleju Inianego (3654 N), natomiast nizsze wartosci
uzyskano dla oleju rycynowego (3613 N) oraz oleju rzepakowego (3599 N).
Wartosci obciazenia poczatku zatarcia P: miescily si¢ w zakresie od 1909 N do
2665 N, przy czym najwyzszg warto$¢ uzyskano dla oleju Inianego (tab.29).

Srednie $rednice $ladow zatarcia dix dla badanych olejow zawieraly sie
w przedziale od 2,767 mm do 3,451 mm. Najmniejszg $rednice $ladu zuzycia
odnotowano dla oleju Marinol RG 1240, natomiast najwicksza dla oleju
rzepakowego. Wartosci $rednic §ladow zuzycia dla pozostalych olejow miescity
si¢ pomigdzy tymi wartosciami granicznymi (tab.29).

Rys. 26. Zdjecia wybranych $ladow zuzycia na kulach po testach na aparacie
czterokulowym olejow roslinnych; a - olej Iniany, b - olej rzepakowy, ¢ - olej rycynowy
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Przyktadowe obrazy §ladow zatarcia powstatych na kulkach po testach
czterokulowych dla wybranych olejow roslinnych przedstawiono na rysunku 26
Widoczne $lady charakteryzuja si¢ nieregularnym ksztaltem oraz zrdéznicowang
morfologig powierzchni zuzycia.

Na podstawie rownania (17) wyznaczono wartosci granicznego nacisku
zatarcia po- dla badanych olejow. Otrzymane wartosci przedstawiono na
rysunku 27. Najwyzsza warto$¢ granicznego nacisku zatarcia uzyskano dla oleju
Marinol RG 1240 (251 N-mm™). Sposrod olejow roslinnych najwyzsza warto$¢
po: uzyskano dla oleju Inianego (225 N-mm?), natomiast nizsze wartosci
odnotowano dla oleju rycynowego (160 N-mm™) oraz oleju rzepakowego
(157 N'-mm™).
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Rys. 27. Wykres warto$ci granicznego nacisku zatarcia dla badanych olejow

7.2. TERMICZNE STARZENIE OLEJOW

W niniejszym podrozdziale przedstawiono wyniki badan dotyczacych
procesu starzenia badanych olejéw pod wplywem podwyzszonej temperatury.
Zastosowane warunki temperaturowe w eksperymentach znaczaco wptynety na
zmian¢ parametrow fizykochemicznych badanych olejow. Uzyskane wyniki
stanowig podstawe do oceny zmian wiasciwosci olejow w trakcie starzenia
cieplnego. Wplyw dtugotrwatego oddzialywania podwyzszonej temperatury na
degradacjg¢ olejow okreslono na podstawie kilku parametrow:

e ocena masy i wygladu probek,
pomiar lepkosci kinematycznej w temperaturach 40 °C oraz 100 °C,
wyznaczenie wskaznika lepkosci,
pomiar temperatury zaplonu w tyglu zamknietym,
badanie lepkosci dynamicznej w aspekcie zmian szybkos$ci $cinania,
analiza pierwiastkow Sladowych.
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7.2.1. Ocena masy i wygladu probek

Probki zostaty zwazone przed rozpoczeciem badan oraz po ustalonych
czasach starzenia termicznego, tj. po 168 1 336 godzinach, w celu oceny zmian
masy zachodzacych w trakcie procesu. Pomiary przeprowadzono na wadze PS
1000.3Y firmy RADWAG z doktadno$ciag odczytu do 0,001 g. Wyniki, ktore
uzupetniono o obliczenia roznicy masy, procentowej zmiany masy oraz Sredniej
szybkosci zmiany masy, przedstawiono w tabeli 30.

am% = (M) 4100 % 24)

mo
my—mg

$rednia szybko$¢ zmiany masy = (25)

gdzie:
Am% - procentowa zmiana masy [%],
mo — masa poczatkowa oleju [g],
m: — masa oleju po czasie ¢ starzenia (168 lub 336 h) [g],
t - czas starzenia [h].

Tabela 30. Wyniki pomiar6w masy probek przed starzeniem oraz po starzeniu cieplnym

Olei Ini Olgj Olej Marinol RG
q fmany rycynowy rzepakowy 1240
_ Masaoleju 220,395 238,065 223319 217,089
Swiezego my [g]
Masa oleju po
starzeniu 220421 237,384 22336 216,476
termicznym 168h

mie [g]

Réznica [g] 0,026 -0,681 0,041 0,613
Zmiana masy [%] 0,012 0,286 0,018 0,282
Srednia szybkose 1 1515 -0,00405 0,00024 -0,00365
zmiany masy [g/h]

Masa oleju po
starzeniu 220,521 237,412 223,45 216,427
termicznym 336 h
ms36 (2]

Réznica [g] 0,126 -0,653 0,131 0,662
Zmiana masy [%] 0,057 0,274 0,059 -0,305
Srednia szybko$¢ | 3545 -0,00194 0,00039 -0,00197
zmiany masy [g/h]

Po 168 godzinach starzenia termicznego oleje Iniany i rzepakowy wykazaty
niewielki wzrost masy, odpowiednio o 0,012 % i 0,018 %, natomiast olej
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rycynowy oraz olej mineralny Marinol RG 1240 wykazaly spadek masy
odpowiednio 0 0,286 % 1 0,282 %. Po 336 godzinach starzenia przyrost masy
oleju Inianego i rzepakowego wyniost odpowiednio 0,057 % oraz 0,059 %,
natomiast ubytek masy oleju rycynowego 1 oleju mineralnego wynidst
odpowiednio 0 0,274 %1 0,305 %.

Srednia szybko$¢ zmiany masy olejow Inianego i rzepakowego byta wigksza
po 336 godzinach starzenia niz po 168 godzinach. W przypadku oleju rycynowego
oraz oleju Marinol RG 1240 najwicksze wartosci bezwzgledne ubytku masy
odnotowano po 168 godzinach starzenia, natomiast po 336 godzinach tempo
zmian bylo mniejsze (tab.30).

Rys. 28. Porownanie probek oleju Inianego  Rys. 29. Pordwnanie probek oleju
przed i po starzeniu termicznym przez rycynowego przed i po starzeniu
168 hi336 h termicznym przez 168 hi336 h

olej | 4 7 wiezy
swiety | 168h e =
F . v

Marinol RG1240 |
B
Rys. 30. Porownanie probek oleju Rys. 31. Porownanie probek Marinol RG
rzepakowego przed i po starzeniu 1240 przed i po starzeniu termicznym
termicznym przez 168 hi336 h przez 168 hi336 h

Na rysunkach od 28 do 31 przedstawiono porownanie barwy probek olejow
przed starzeniem oraz po 168 h i 336 h starzenia termicznego. Widoczng zmiang
barwy zaobserwowano w przypadku oleju Inianego oraz oleju mineralnego
Marinol RG 1240, przy czym efekt ten byl wyrazniejszy dla probek po 336
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godzinach starzenia. Dla oleju rzepakowego oraz oleju rycynowego nie
stwierdzono istotnych zmian barwy w analizowanym czasie starzenia.

7.2.2. Badanie lepkosci kinematycznej

Lepkos¢ kinematyczng badanych olejoéw oznaczono w temperaturach 40 °C
oraz 100 °C, stosujac norm¢ ASTM D7279-20. Dla kazdej probki wykonano trzy
pomiary, a wyniki przeanalizowano za pomocg testu Q-Dixona, odrzucajac
warto$ci odstajgce. Wyniki pomiarow lepkosci kinematycznej olejoéw w stanie
$wiezym oraz po 168 i 336 h starzenia termicznego zestawiono w tabeli 31, wraz
z obliczonymi procentowymi zmianami lepkosci.

Tabela 31. Pomiary lepkosci kinematycznej w 40 °C i1 100 °C dla badanych olejow

Olej Olej Olgj Marinol
Iniany rycynowy | rzepakowy RG 1240
Lepkos¢ kinematyczna w 40 °C | ¢ ¢ 236,9 35,23 146,3
oleju $wiezego [mm?®/s]
Lepkos¢ kinematyczna w 40 °C 28,77 260.6 37.04 1445

oleju starzonego 168 h [mm?/s]
Zmiana lepkosci [%] 7,511 10,004 5,705 -1,230
Lepkosc¢ kinematyczna w 40 °C
oleju starzonego 336 h [mm?/s]
Zmiana lepkosci [%] 15,396 15,323 13,738 -0,205
Lepkos¢ kinematyczna w 100 °C
oleju $wiezego [mm?/s]

30,88 273,2 40,07 146

6,956 19,17 7974 13,75

Lepkos¢ kinematyczna w 100 °C
oleju starzonego 168 h [mm?/s]

Zmiana lepkosci [%] 5,592 3,443 3,725 4,436

Lepkos¢ kinematyczna w 100 °C
oleju starzonego 336 h [mm?/s]

Zmiana lepkosci [%] 9,416 7,042 8,465 5,673

7345 19,83 8,271 14,36

7,611 20,52 8,649 14,53

W temperaturze 40 °C wszystkie badane oleje roslinne wykazaly wzrost
lepkosci kinematycznej wraz z wydtuzeniem czasu starzenia. Po 168 godzinach
starzenia przyrost lepkosci wynidst 7,51 % dla oleju Inianego, 10,00 % dla oleju
rycynowego oraz 5,71 % dla oleju rzepakowego. Po 336 godzinach starzenia
wzrost lepkosci w tej temperaturze przekroczyl 13 % dla wszystkich
analizowanych olejow roslinnych i wyniost odpowiednio 15,40 %, 15,32 % oraz
13,74 % (tab.31).

W przypadku oleju mineralnego Marinol RG 1240 lepko$¢ kinematyczna
w temperaturze 40 °C ulegla niewielkim zmianom. Po 168 godzinach starzenia
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odnotowano spadek lepkosci o 1,23 %, natomiast po 336 godzinach zmiana
wyniosta —0,20 % (tab.31).

W temperaturze 100 °C wszystkie badane oleje wykazaty wzrost lepkosci
kinematycznej wraz z czasem starzenia. Po 168 godzinach starzenia przyrost
lepkosci wynidst 5,59 % dla oleju Inianego, 3,44 % dla oleju rycynowego, 3,73 %
dla oleju rzepakowego oraz 4,44 % dla oleju mineralnego. Po 336 godzinach
starzenia warto$ci te wzrosty odpowiednio do 9,42 %, 7,04 %, 8,47 % oraz 5,67 %
(tab.31).

Na podstawie pomiarow lepkosci kinematycznej w 40 °C oraz 100 °C
obliczono wskazniki lepko$ci olejow zgodnie z normg DIN 2909 [244].
Otrzymane wartosci przedstawiono na wykresie (rys.32).
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Rys. 32. Wykres wskaznika lepkosci dla badanych olejow

W stanie §wiezym najwyzsza warto$¢ wskaznika lepkosci odnotowano dla
oleju Inianego (VI = 241), nastgpnie dla oleju rzepakowego (VI = 209). Nizsze
wartosci uzyskano dla oleju rycynowego (VI = 91) oraz oleju mineralnego
Marinol RG 1240 (VI = 88).

Po 168 godzinach starzenia termicznego stwierdzono spadek wartosci
wskaznika lepkosci dla oleju Inianego i1 rzepakowego o 2 jednostki, dla oleju
rycynowego o 4 jednostki, natomiast dla oleju mineralnego Marinol RG 1240
odnotowano wzrost o 9 jednostek. Po 336 godzinach starzenia obserwowano
dalsze obnizenie wartosci wskaznika lepkosci dla oleju Inianego i rzepakowego,
przy jednoczesnym wzroscie wartosci tego parametru dla oleju rycynowego oraz
oleju mineralnego Marinol RG 1240.
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7.2.3. Badanie temperatury zaplonu

W tabeli 32 przedstawiono wyniki pomiardw temperatury zaptonu,
wykonanych metodg tygla zamknigtego przy uzyciu aparatu EraFlash, dla
czterech badanych olejow, w stanie Swiezym oraz po procesie starzenia
termicznego trwajacym 168 i 336 godzin.

Tabela 32. Wptyw starzenia termicznego na temperaturg zaptonu badanych olejow

Olgj Olgj Olgj Marinol RG
Iniany rycynowy rzepakowy 1240
Temperatura zaplonu olju |, 248.4 292,0 2321
swiezego [°C]
Temperatura zaptonu oleju
starzonego 168 h [°C] 201,6 245,6 2374 2342
Zmiana w odniesieniudo | 3 4 238 546 2,1
oleju swiezego [°C]
Temperatura zaptonu oleju
starzonego 336 h [°C] 210,1 245,1 235,6 238,0
Zmiana w odniesieniudo | 5, o 33 56,4 59
oleju $wiezego [°C]

Na podstawie danych zestawionych w tabeli 32 stwierdzono, ze w stanie
Swiezym najwyzsza temperaturg zaplonu charakteryzowal si¢ olej rzepakowy
(292,0 °C). Po 168 godzinach starzenia termicznego warto$¢ ta obnizyta si¢ do
237.,4 °C, natomiast po 336 godzinach starzenia wyniosta 235,6 °C.

Temperatura zaptonu oleju Inianego w stanie §wiezym wynosita 241,0 °C.
Po 168 godzinach starzenia obnizyta si¢ do 201,6 °C, natomiast po 336 godzinach
wzrosta do 210,1 °C.

Dla oleju rycynowego temperatura zaplonu w stanie $§wiezym wynosila
248,4 °C. Po 168 godzinach starzenia odnotowano warto$¢ 245,6 °C, a po 336
godzinach 245,1 °C. Zmiany temperatury zaplonu w analizowanym okresie
starzenia nie przekroczyty 3,3 °C.

W przypadku oleju mineralnego Marinol RG 1240 temperatura zaptonu
w stanie §wiezym wynosita 232,1 °C. Po 168 godzinach starzenia wzrosta do
234,2 °C, natomiast po 336 godzinach osiagneta wartos¢ 238,0 °C.

7.2.4. Badanie zaleznoSci lepkos$ci dynamicznej od szybkosci Scinania

Badania zalezno$ci lepkosci dynamicznej od szybkoSci $cinania
przeprowadzono na reometrze Haake Mars III dla zakresu szybkosci od 500 do
210 000 s z wykorzystaniem komory szybkiego $cinania. Zastosowano rotor
cylindryczny o $rednicy wynoszacej d = 21,951 mm i szeroko$¢ szczeliny
wynoszacej s = 0,025 mm. Badania przeprowadzono dla temperatury oleju
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wynoszacej 60 °C. Dla kazdego oleju przeprowadzono po trzy proby, a wyniki
przeanalizowano za pomocg testu Q-Dixona, odrzucajac wartosci odstajace.
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Rys. 33 Wykres zmian lepkosci dynamicznej oleju Inianego §wiezego oraz starzonego
w aspekcie zmian szybkosci $cinania dla 60 °C
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Rys. 34. Wykres wspodtczynnika wzglednej zmiany lepkosci oleju Inianego §wiezego oraz
starzonego w aspekcie zmian szybkosci $cinania
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Na rysunku 33 przedstawiono wykres zaleznosci lepkosci dynamicznej od
szybkosci $cinania dla $§wiezego oleju Inianego, oleju starzonego 168 oraz 336
godzin. Na stupkowym wykresie (rys.34) zamieszczono obliczony wspotczynnik
wzglednej zmiany lepkosci.

Po 168 godzinach starzenia termicznego lepkos$¢ dynamiczna oleju Inianego
wzrasta w calym analizowanym zakresie szybko$ci $cinania w poréwnaniu
zolejem §wiezym. Po 336 godzinach starzenia wzrost lepkosci jest bardziej
wyrazny, szczegolnie w zakresie niskich szybkosci §cinania. Warto$ci lepkosci po
336 godzinach starzenia, sg istotnie wyzsze niz w stanie poczatkowym. Pomiary
lepkosci dla oleju po 336 godzinach starzenia zostaly zakonczone przy szybkosci
$cinania 185 000 s™' ze wzgledu na osiagnigcie granicznych parametrow pracy
stanowiska badawczego.

Na podstawie wykresu wspotczynnika wzglednej zmiany lepkosci (rys.34)
stwierdzono, ze po 168 godzinach starzenia wzgledna zmiana lepkosci wynosi
okoto 20-30 % w wigkszo$ci zakresu szybkosci $cinania. Po 336 godzinach
starzenia wzgledna zmiana lepkosci przekracza 140 % w zakresie niskich
szybko$ci §cinania. Wraz ze wzrostem szybkosci $cinania warto$¢ wzglednej
zmiany lepkosci ulega zmniejszeniu.

Dla badanych olejow wyznaczono wspotczynnik konsystencji m oraz
wskaznik plynigcia n na podstawie logarytmicznej postaci modelu potggowego
Ostwalda—de Waele’a (rys.35). Otrzymane wartosci parametrow reologicznych
zestawiono w tabeli 33.
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Rys. 35. Logarytmiczny wykres zalezno$ci napr¢zen $cinajacych od szybkos$ci Scinania
oleju Inianego §wiezego oraz starzonego; linie wykropkowane przedstawiaja dopasowanie
modelu Ostwalda—de Waele’a
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Tabela 33. Wyznaczone wspotczynniki konsystencji, wskazniki ptynigcia, wspotczynniki
determinacji oraz $rednie absolutne btedy procentowe dla starzonego oleju

Inianego
, . Sredni
N loi :Z ZIS)O}S::XE?; Wskaznik Wspolczynnik absolutny btad
azwa oleju [}l;a- Sn]J plyniecian [-] | determinacji R? procentowy
MAPE
Olgj Iniany 0,0180 0,9796 0,9969 6,86
011)2 llrgggy 0,0275 09616 0,9938 8,28
Oplfj 31216‘? 0,0627 0,9385 0,9943 8,17

Na podstawie danych przedstawionych na rysunku 35 oraz w tabeli 33
stwierdzono wzrost wartosci wspotczynnika konsystencji oleju Inianego wraz
z czasem starzenia. Po 336 godzinach starzenia warto$¢ wspodlczynnika
konsystencji byla ponad trzykrotnie wyzsza w porownaniu z olejem §wiezym.
Jednoczesnie odnotowano spadek wartosci wskaznika plyniecia wraz
z wydhuzeniem czasu starzenia.

Dopasowanie modelu Ostwalda—de Waele’a do danych eksperymentalnych
umozliwito opis zaleznosci reologicznych oleju Inianego w analizowanym
zakresie szybkosci $cinania. Wraz z czasem starzenia zaobserwowano wzrost
wartosci  §redniego absolutnego bledu procentowego MAPE, zestawionego
w tabeli 33.
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Rys. 36. Wykres zmian lepko$ci dynamicznej oleju rycynowego §wiezego oraz starzonego
w aspekcie zmian szybkosci Scinania dla 60 °C
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Na rysunku 36 przedstawiono wykres zaleznosci lepkosci dynamicznej od
szybkosci $cinania dla $wiezego oleju rycynowego, oleju rycynowego starzonego
168 oraz 336 godzin. Na stupkowym wykresie (rys.37) zamieszczono obliczony
wspolczynnik wzglgdnej zmiany lepkoscei.
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Rys. 37. Wykres wspotczynnika wzglednej zmiany lepkosci oleju rycynowego $wiezego
oraz starzonego w aspekcie zmian szybkosci $cinania

Na podstawie danych przedstawionych na rysunku 36 stwierdzono wzrost
lepkosci dynamicznej oleju rycynowego po 168 i1 336 godzinach starzenia
w calym analizowanym zakresie szybkosci $cinania w pordOwnaniu z olejem
swiezym. Najwicksze rdznice wartosci lepkosci odnotowano w zakresie niskich
szybkosci §cinania, natomiast wraz ze wzrostem szybkosci $cinania réznice
pomiedzy olejem $wiezym i starzonym ulegajg zmniejszeniu. Olej starzony przez
336 godzin charakteryzuje si¢ najwyzszymi wartosciami lepkosci dynamiczne;j
w calym zakresie pomiarowym.

Tabela 34. Wyznaczone wspotczynniki konsystencji, wskazniki ptynigcia, wspotczynniki
determinacji oraz $rednie absolutne bledy procentowe dla starzonego oleju

rycynowego
' Wspoiczmk Wska;mk Wspélezynnik Sredni absolutny
Nazwaoleju | konsystencji m plynigcia n determinacii k2 btad procentowy
[Pas"] [] ! MAPE
Ol 0,1427 09184 0,9981 4,07
rycynowy
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Olgj
rycynowy 0,1693 0,9078 0,9967 7,73
po 168h

Olgj
rycynowy 0,1381 0,9270 0,9954 9,71
po336h

Dla badanych probek oleju rycynowego wyznaczono wspolczynnik
konsystencji oraz wskaznik ptynigcia na podstawie logarytmicznej postaci
modelu potegowego Ostwalda—de Waele’a. Otrzymane wartosci parametrow
reologicznych, wspotczynnikow determinacji oraz $rednich absolutnych bledow
procentowych zestawiono w tabeli 34, natomiast wykresy dopasowania regresji
liniowej przedstawiono na rysunku 38.

Po 168 godzinach starzenia warto§¢ wspotczynnika konsystencji oleju
rycynowego wzrosta z 0,1427 do 0,1693 Pa-s®, natomiast po 336 godzinach
obnizyla si¢ do 0,1381 Pa-s® (tab.34). Wartosci wskaznika plynigcia ulegaja
zmianie wraz z czasem starzenia. Wspotczynniki determinacji dla wszystkich
probek przyjmuja wartosci powyzej 0,995. Wraz z wydtuzeniem czasu starzenia
zaobserwowano wzrost wartosci S$redniego absolutnego biedu procentowego
MAPE.
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Rys. 38. Logarytmiczny wykres zalezno$ci napr¢zen $cinajacych od szybkosSci Scinania
oleju rycynowego §wiezego oraz starzonego; linie wykropkowane przedstawiaja
dopasowanie modelu Ostwalda—de Waele’a
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Rys. 39. Wykres zmian lepko$ci dynamicznej oleju rzepakowego $wiezego oraz starzonego
w aspekcie zmian szybkosci $cinania dla 60 °C
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Rys. 40. Wykres wspotczynnika wzglednej zmiany lepkosci oleju rzepakowego swiezego
oraz starzonego w aspekcie zmian szybkosci $cinania

Na rysunku 39 przedstawiono wykres zaleznosci lepkosci dynamicznej od
szybkosci $cinania dla $wiezego oleju rzepakowego, oleju rzepakowego
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starzonego 168 oraz 336 godzin. Na stupkowym wykresie (rys.40) zamieszczono
obliczony wspotczynnik wzglednej zmiany lepkosci.

Swiezy olej rzepakowy charakteryzuje si¢ najnizsza lepkoscia dynamiczng
w calym analizowanym zakresie szybkosci $cinania w porownaniu z probkami
starzonymi. Po 168 godzinach starzenia termicznego zaobserwowano wzrost
lepkosci dynamicznej w catym zakresie szybkosci §cinania, przy czym rdznice
wzgledem oleju §wiezego sa najbardziej widoczne w zakresie niskich i Srednich
szybkosci §cinania. Po 336 godzinach starzenia lepko$¢ dynamiczna przyjmuje
wartos$ci nizsze niz po 168 godzinach, lecz nadal wyzsze niz w stanie §wiezym.

W zakresie wysokich szybkos$ci $cinania (powyzej 150 000 s™') wartosci
lepkosci dynamicznej oleju rzepakowego po 168 i 336 godzinach starzenia
ulegajg zblizeniu. Przy szybko$ciach $cinania przekraczajacych 200 000 s™*
odnotowano wzrost lepkoséci dynamicznej dla oleju po 336 godzinach starzenia.

Dla badanych probek oleju rzepakowego wyznaczono wspotezynnik
konsystencji oraz wskaznik ptyniecia na podstawie logarytmicznej postaci
modelu potggowego Ostwalda—de Waele’a. Otrzymane warto$ci parametrow
reologicznych, wspolczynnikow determinacji oraz $rednich absolutnych bledow
procentowych zestawiono w tabeli 35, natomiast wykresy dopasowania regresji
liniowej przedstawiono na rysunku 41

Tabela 35. Wyznaczone wspotczynniki konsystencji, wskazniki ptynigcia, wspotczynniki
determinacji oraz $rednie absolutne btedy procentowe dla starzonego oleju

rzepakowego
, . Sredni
N loi :Z zgoif;?g?l’l; Wskaznik Wspdtczynnik | absolutny btad
azwa oleju [}}l)a's“]J plynigcian [-] | determinacji R? procentowy
MAPE
Olgj
rzepakowy 0,0231 0,9609 0,9997 2,76
Olgj
rzepakowy po 0,0391 0,9495 0,9936 8,78
168h
Olej
rzepakowy po 0,0242 0,9677 0,9983 4,42
336 h

Na podstawie danych zawartych w tabeli 35 stwierdzono wzrost wartosci
wspolczynnika konsystencji po 168 godzinach starzenia w poréwnaniu z olejem
swiezym oraz jego obnizenie po 336 godzinach starzenia. Wartosci wskaznika
plyniecia zmieniajg sic wraz z czasem starzenia. Wspétczynniki determinacji R
dla wszystkich probek przyjmuja wartosci powyzej 0,99. Warto$¢ $redniego
absolutnego btedu procentowego MAPE wzrasta po 168 godzinach starzenia,
natomiast po 336 godzinach ulega obniZeniu.
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Rys. 41. Logarytmiczny wykres zalezno$ci napr¢zen $cinajacych od szybkosSci Scinania
oleju rzepakowego §wiezego oraz starzonego; linie wykropkowane przedstawiaja
dopasowanie modelu Ostwalda—de Waele’a
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Na rysunku 42 przedstawiono wykres zaleznosci lepkosci dynamiczne;j
od szybkosci $cinania dla §wiezego oleju porownawczego Marinol RG 1240, oleju
starzonego 168 oraz 336 godzin. Na stupkowym wykresie (rys. 43) zamieszczono
obliczony wspotczynnik wzglgdnej zmiany lepkosci.
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Rys. 43. Wykres wspotczynnika wzglednej zmiany lepkosci oleju Marinol RG 1240
$wiezego oraz starzonego w aspekcie zmian szybko$ci §cinania

Na podstawie danych przedstawionych na rysunku 42 stwierdzono, ze
najwyzsze wartosci lepkosci dynamicznej wystepuja dla mineralnego oleju
$wiezego, natomiast najnizsze dla oleju starzonego przez 336 godzin. Po 168
godzinach starzenia lepko$¢ dynamiczna przyjmuje wartosci zblizone do oleju
$wiezego, natomiast po 336 godzinach obserwuje si¢ jej obnizenie w catym
analizowanym zakresie szybkosci Scinania.

Z wykresu przedstawionego na rysunku 43 wynika, ze po 168 godzinach
starzenia wzglgdna zmiana lepkos$ci dynamicznej miesci si¢ w zakresie od 0,4 do
6 %. Po 336 godzinach starzenia wzgledna zmiana lepkosci osiaga warto$ci od
0,7 do 16 %, przy czym najwigksze réznice wystgpuja w zakresie niskich
szybkosci $cinania (y < 1000 s™).

Dla badanych probek oleju mineralnego wyznaczono wspétczynnik
konsystencji oraz wskaznik plyni¢cia na podstawie logarytmicznej postaci
modelu potggowego Ostwalda—de Waele’a. Otrzymane warto$ci parametrow
reologicznych, wspolczynnikow determinacji oraz $rednich absolutnych bledow
procentowych zestawiono w tabeli 36, natomiast wykresy dopasowania regres;ji
liniowej przedstawiono na rysunku 44.
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Tabela 36. Wyznaczone wspotczynniki konsystencji, wskazniki ptynigcia, wspotczynniki
determinacji oraz $rednie absolutne btedy procentowe dla starzonego oleju
mineralnego Marinol RG 1240

Wspotczynnik Wskaznik ) . Sredni absolutny
. .. S Wspolezynnik
Nazwa oleju | konsystencjim | plynigcian determinacii B2 btad procentowy
[Pa-s"] [-] L MAPE
Marinol RG
1240 0,1008 0,9030 0,9977 7,17
Marinol RG
1240 po 0,0977 09115 0,9924 10,09
168h
Marinol RG
1240 po 0,0760 0,9284 0,9966 8,38
336h

Na podstawie danych zawartych w tabeli 36 stwierdzono systematyczny
spadek wartosci wspoétczynnika konsystencji wraz z czasem  starzenia.
Jednoczesnie odnotowano wzrost wartosci wskaznika ptyniecia. Wspotczynniki
determinacji R* dla wszystkich analizowanych probek przyjmuja wartosci
powyzej 0,99. Wartos¢ $redniego absolutnego bledu procentowego MAPE
wzrasta po 168 godzinach starzenia, natomiast po 336 godzinach ulega obnizeniu.

_4
= pe

= g

>3 oot

Q

$ ’v’

g et

5 P Tl Int=0,9284Iny - 1,1192

) .ﬁf-‘

£ 2 pes?™™ R>=0,9966

B a2 Inz=09115Iny - 1,0102

§ | R>=0,9924

> In7=0,903 Iny - 0,9965

g R>=0,9977

<

)

~ 25 3 3,5 4 45 5 55

logarytm z szybkos$ci $cinanialn y [-]

®  Marinol RG1240
X Marinol RG1240 po 336h

eeeeee Liniowa (Marinol RG1240 po 168h)

.........

Marinol RG1240 po 168h
ee*++ Liniowa (Marinol RG1240)

Liniowa (Marinol RG1240 po 336h)

Rys. 44. Logarytmiczny wykres zalezno$ci naprezen scinajacych od szybkosci $cinania
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dopasowanie modelu Ostwalda—de Waele’a
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7.2.5. Badanie zawartosci pierwiastkow sladowych

Analize zawartoSci pierwiastkow $§ladowych przeprowadzono dla probek
olejow w stanie $wiezym oraz po 168 1 336 h starzenia termicznego,
z wykorzystaniem spektrometru Spectroil Q100. Dla kazdej probki oleju
wykonano 3—5 oznaczen.

Wplyw czasu starzenia na zawarto$¢ pierwiastkOw oceniono testem ANOVA
lub (w przypadku niespelnienia zalozen) testem Kruskala—Wallisa. Istotno$¢
statystyczng r6znic okreslono na poziomie a = 0,05. Szczegdlowe wyniki testow
zamieszczono w Zataczniku 1.

W tabelach 37 - 40 przedstawiono Srednie wartoSci zawartosci
analizowanych pierwiastkow sladowych oraz odpowiadajace im wartosci p-value
uzyskane w analizie ANOVA lub tescie Kruskala—Wallisa dla badanych olejow.

Wartos$ci p < 0,01 uznano za wysoce statystycznie istotne.

Tabela 37. Srednia zawarto$é pierwiastkow §ladowych w oleju Inianym przed i po
starzeniu termicznym oraz wyniki analizy statystycznej
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.. | Zawarto$¢ | Zawarto$¢
Zawarto$¢ . .
. w oleju w oleju
w oleju . . Nazwa
Nazwa . Inianym Inianym
o Inianym zastosowanego p-value
pierwiastka | , . starzonym | starzonym
Swiezym 168 h 336 h testu
m
[ppm] [ppm] [ppm]

Ag 0,32 0,32 0,37 Kruskala-Wallisa p=0218
Al 0,04 1,06 0,36 ANOVA p<0,001

B 0,00 0,00 0,00

Ba 0,00 0,00 0,00
Ca 347 0,20 0,21 ANOVA p=0,075
Cd 1,08 0,97 0,98 Kruskala-Wallisa p = 0,694
Cr 1,19 1,08 1,09 ANOVA p=0,173

Cu 0,00 0,00 0,00

Fe 0,00 0,00 0,00
K 0,04 0,18 0,19 Kruskala-Wallisa p=0,034
Mg 5,52 4,14 4,03 ANOVA P <0,001

Mn 0,00 0,00 0,00
Mo 6,30 7,54 6,59 Kruskala-Wallisa p=0,042
Na 1,12 1,09 1,15 ANOVA p=0,161
Ni 2,33 241 2,39 Kruskala-Wallisa p =0,447

P 0,00 0,00 0,00

Pb 0,00 0,00 0,00
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Si 1,15 1,18 1,36 ANOVA p=0,515
Sn 15,06 13,86 13,41 Kruskala-Wallisa p=0,561
Ti 3,77 3,49 3,68 Kruskala-Wallisa p=0,027
v 0,00 0,00 0,00
Zn 0,00 0,00 0,00

Statystycznie istotne zmiany w skladzie pierwiastkowym oleju Inianego

(tab.37) stwierdzono dla nastepujacych pierwiastkow:

aluminium (Al) — analiza ANOVA wykazata istotno$¢ statystyczna
(» <0,001); po 168 godzinach starzenia odnotowano wzrost zawartosci,
natomiast po 336 godzinach jej obnizenie,

magnezu (Mg) — analiza ANOVA (p < 0,001) wskazala stopniowe
zmniejszanie si¢ zawartosci wraz z wydluzeniem czasu starzenia,

potasu (K) — test Kruskala—Wallisa wykazatl istotne roznice (p = 0,034),
przy wzroscie zawarto$ci po 168 oraz 336 godzinach starzenia,

molibdenu (Mo) — test Kruskala—Wallisa wykazal istotne rdznice
(»p =0,042); po 168 godzinach starzenia odnotowano wzrost zawartosci,
a po 336 godzinach jej obnizenie,

tytanu (Ti) — test Kruskala—Wallisa wykazat istotne roznice (p = 0,027); po
168 godzinach starzenia odnotowano obnizenie zawarto$ci, natomiast po
336 godzinach jej wzrost.

Nalezy podkresli¢, ze obserwowane roznice charakteryzuja si¢ bardzo

niskimi warto$ciami bezwzglednymi i dotycza stgzen rzedu pojedynczych ppm.

Dla pozostatych pierwiastkow nie stwierdzono statystycznie istotnych réznic

w zawartosci, natomiast dla pierwiastkow B, Ba, Cu, Fe, Mn, P, Pb, V oraz Zn
zawartos¢ wynosita 0 ppm we wszystkich probkach, co wskazuje na ich brak
w badanym oleju lub stezenie ponizej granicy detekcji metody analityczne;.
W zwigzku z tym dla tych pierwiastkbw nie przeprowadzano analizy
statystyczne;j.

Tabela 38. Srednia zawarto$é pierwiastkow §ladowych w oleju rycynowym przed i po

starzeniu termicznym oraz wyniki analizy statystycznej
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Zawartosé Zawarto$§¢ | Zawarto$¢
. w oleju w oleju
Nazwa w oleju rycynowym | rycynowym Nazwa
pierwiastka r};cmyr{co > starzonym | starzonym zastoi;)::jnego p-value
[ppfny]m 168 h 336 h
[ppm] [ppm]
Kruskala- _

Ag 0,37 0,37 0,37 Wallisa p=0419
Al 0,51 0,46 0,40 ANOVA p=0304

B 0,00 0,00 0,00
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Ba 0,00 0,00 0,00
Ca 0,68 1,05 1,03 ANOVA | p=0,049
cd 0,90 1,10 1,05 nguiﬁf‘sl; p=0,043
Cr 0,91 0,97 0,93 ANOVA | p=0528
Cu 0,00 0,00 0,00
Fe 0,00 0,00 0,00
K 0,07 0,17 0,17 Kvlg,”:ﬁf‘sls p=0052
Mg 3,90 3,29 3,61 ANOVA | p=0,022
Mn 0,00 0,00 0,00
Mo 6,67 6,96 6,82 ANOVA | p=0355
Na 1,19 1,11 1,05 ervu;ﬁ?slz p=0,021
Ni 2,30 2,36 2,36 ANOVA | p=0422
P 0,00 0,00 0,00
Pb 0,00 0,00 0,00
Si 1,73 1,15 111 ANOVA | p<0,001
Sn 13,90 13,49 13,93 ANOVA | p=0525
Ti 3.93 381 3,87 K\i,”:ﬁfslaa p=00514
v 0,00 0,00 0,00
Zn 0,00 0,00 0,00

Dla oleju rycynowego statystycznie istotne rdéznice w st¢zeniach stwierdzono

dla nastepujacych pierwiastkow (tab.38):
e wapnia (Ca) — analiza ANOVA wykazala istotnos¢

statystyczng

(» =0,049); po 168 godzinach starzenia odnotowano wzrost zawarto$ci,

a po 336 godzinach utrzymanie jej na zblizonym poziomie,

e kadmu (Cd) — test Kruskala—Wallisa wykazat istotne r6znice (p = 0,043);
po 168 godzinach starzenia zaobserwowano niewielki wzrost zawartosci,

a nastepnie stabilizacje po 336 godzinach,

e magnezu (Mg) — analiza ANOVA wykazata istotno$¢ statystyczng
(»=0,022); po 168 godzinach starzenia odnotowano spadek zawartosci,
a po 336 godzinach cz¢sciowy powrot do wartosci poczatkowych,

e sodu (Na) — test Kruskala—Wallisa wykazat istotne réznice (p = 0,021);
wraz z wydluzeniem czasu starzenia zaobserwowano stopniowe obnizanie
zawartosci,
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e krzemu (Si) -
(p < 0,001); zawartos$¢ pierwiastka ulegala systematycznemu obnizeniu po

168 oraz 336 godzinach starzenia.

analiza ANOVA wykazala istotnos¢

statystyczna

Dla pozostatych pierwiastkow nie stwierdzono statystycznie istotnych r6znic
w zawartosci, natomiast dla pierwiastkow B, Ba, Cu, Fe, Mn, P, Pb, V, Zn

zawarto$¢ wynosita 0 ppm we wszystkich probkach.

Zaobserwowane zmiany stezen wybranych pierwiastkow, mimo ze
statystycznie istotne, dotyczyly bardzo niskich poziomoéw koncentracji (rzgdu

~1 ppm).

Tabela 39. Srednia zawarto$¢ pierwiastkow §ladowych w oleju rzepakowym przed i po
starzeniu termicznym oraz wyniki analizy statystycznej
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Zawartos¢ Zawartos¢ Zawarto$¢
Nazwa w oleju w oleju w oleju Nazwa
‘erwiastka rzepak. rzepak. rzepak. zastosowanego | p-value
p Swiezym starzonym starzonym testu
[ppm] 168 h [ppm] | 336 h [ppm]
Kruskala- B
Ag 0,34 0,33 0,36 Wallisa p=0,058
Al 0,08 1,13 0,19 ANOVA »<0,001
B 0,00 0,00 0,00
Ba 0,01 0,00 0,00
Ca 1,03 0,50 0,37 ANOVA p=0,059
Cd 0,98 0,98 1,06 ANOVA p=0,722
Kruskala- B
Cr 1,12 1,08 1,08 Wallisa p=0,644
Cu 0,00 0,00 0,00
Fe 0,00 0,00 0,00
K 0,04 0,21 0,18 ANOVA p<0,001
Mg 4,06 4,00 3,94 ANOVA p=10,805
Mn 0,00 0,00 0,00
Mo 6,63 7,56 6,42 ANOVA P <0,005
Kruskala- B
Na 1,16 1,13 1,10 Wallisa p=0418
. Kruskala- B
Ni 222 2,45 2,36 Wallisa p=0,051
P 0,00 0,00 0,00
Pb 0,00 0,00 0,00
. Kruskala- B
Si 6,19 1,18 1,18 Wallisa p=0,051
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Sn 14,43 14,19 13,33 K\;,”:ﬁf‘:; p=0301
Ti 3,85 3,52 3,72 ANOVA | p=0077
v 0,00 0,00 0,00
Zn 0,00 0,00 0,00

W przypadku oleju rzepakowego statystycznie istotne rdznice w st¢zeniach
stwierdzono wylacznie dla trzech pierwiastkow (tab.39):

e aluminium (Al) — analiza ANOVA wykazala istotno$C statystyczna
(» <0,001) po 168 godzinach starzenia odnotowano wzrost zawartosci,
a po 336 godzinach jej obnizenie,

e potasu (K) — analiza ANOVA wykazata istotno$¢ statystyczna (p < 0,001);
po 168 godzinach starzenia zaobserwowano wzrost zawartosci, a po 336
godzinach niewielki spadek,

e molibdenu (Mo) — analiza ANOVA wykazala istotno$¢ statystyczng
(» <0,005); po 168 godzinach starzenia odnotowano wzrost zawarto$ci,
a po 336 godzinach jej obnizenie.

Dodatkowo warto zwrdci¢ uwage na zmiany w zawartosci krzemu. Wyniki
testu Kruskala-Wallisa wykazaty p = 0,051, wskazujaca na réznice na granicy
istotnosci statystycznej. Zawartos¢ krzemu ulegta wyraznemu obnizeniu po 168
godzinach starzenia, a nastgpnie stabilizacji po 336 godzinach, co sugeruje
stabilizacj¢ tego parametru w dalszym etapie procesu.

Dla pozostatych pierwiastkow nie stwierdzono statystycznie istotnych r6znic
w zawartosci, natomiast dla pierwiastkow B, Ba, Cu, Fe, Mn, P, Pb, V oraz Zn
zawarto$¢ wynosita 0 ppm we wszystkich analizowanych probkach.

Zaobserwowane zmiany st¢zen wybranych pierwiastkow, mimo ze w czgsci
przypadkow statystycznie istotne, dotyczyly bardzo niskich poziomoéw
koncentracji (rzgdu ~1 ppm). Na podstawie uzyskanych wynikow mozna
stwierdzi¢, ze zastosowana temperatura 100 °C nie powoduje istotnych zmian
w sktadzie pierwiastkowym oleju rzepakowego w warunkach wytacznego
starzenia termicznego.

Tabela 40. Srednia zawarto$é pierwiastkow §ladowych w oleju Marinol RG 1240 przed
1 po starzeniu termicznym oraz wyniki analizy statystycznej

Zawarto$¢ Zawal'gosc Zawarto$¢
Nazwa w Marinol w Marinol w Marinol Nazwa
.. . starzonym zastosowanego | p-value
pierwiastka Swiezym 168 h starzonym tesh
[ppm] 336 h [ppm]
[ppm]
Kruskala- _
Ag 0,32 0,32 0,31 Wallisa p=0,263
Al 2,02 2,74 2,71 ANOVA p<0,001
105
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B 1,53 1,47 1,43 ANOVA p=0,034
Kruskala- _
Ba 0,48 0,51 0,51 Wallisa p=0217
Ca 4633,29 5005,67 4784,00 ANOVA pr=0,004
Cd 0,84 0,90 0,88 ANOVA p=0353
Kruskala-
Cr 1,39 1,25 1,25 Wallisa p=0,011
Cu 0,00 0,00 0,00
Kruskala- _
Fe 0,87 0,72 0,55 Wallisa pr=0,021
Kruskala- _
K 1,01 1,28 0,99 Wallisa p=0481
Mg 19,94 19,15 18,96 ANOVA pr=0,016
Kruskala- _
Mn 0,56 0,47 0,43 Wallisa p=0332
Mo 10,24 16,33 12,08 ANOVA P <0,001
Na 341 3,36 3,19 ANOVA p=01114
Ni 2,18 2,44 2,37 ANOVA P <0,001
P 281,21 343,62 326,61 ANOVA p=0,022
Pb 0,00 0,00 0,00
. Kruskala- _
Si 13,28 12,00 11,61 Wallisa p=0,007
Kruskala- _
Sn 8,34 8,80 8,27 Wallisa p=0,353
Ti 4,13 4,02 3,99 ANOVA p=0,034
A% 1,19 1,33 1,08 ANOVA p=0,162
Kruskala- _
Zn 350,54 375,52 393,05 Wallisa r=0,01

Dla komercyjnego oleju mineralnego w pierwszej kolejnos$ci zwrocono

uwage na

statystyczne roznice w stezeniach pierwiastkéw zwigzanych

z dodatkami uszlachetniajacymi, gdzie stwierdzono zmiany dla (tab.40):

e wapnia (Ca) — analiza ANOVA wykazala istotnos¢

statystyczna

(»p =0,004); po 168 godzinach starzenia odnotowano wzrost zawartosci,

a po 336 godzinach jej obnizenie,

e boru (B) — analiza ANOVA wykazala istotnos¢ statystyczng (p = 0,034);
wraz z wydtuzeniem czasu starzenia zaobserwowano niewielki, stopniowy

spadek zawartosci,
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e magnezu (Mg) — analiza ANOVA wykazata istotno$¢ statystyczng
(p =0,016); zawarto$¢ pierwiastka ulegata stopniowemu obnizeniu po 168
oraz 336 godzinach starzenia,

e molibdenu (Mo) — analiza ANOVA wykazala istotno$¢ statystyczng
(» <0,001); po 168 godzinach starzenia odnotowano wzrost zawartosci,
a po 336 godzinach jej stabilizacje,

e fosforu (P) — analiza ANOVA wykazata istotno$¢ statystyczna (p = 0,022);
po 168 godzinach starzenia zaobserwowano wzrost zawartosci, a po 336
godzinach jej obnizenie,

e cynku (Zn) — test Kruskala—Wallisa wykazat istotne r6znice (p = 0,01);
wraz z wydluzeniem czasu starzenia odnotowano stopniowy wzrost
zawartosci.

Statystycznie istotne roznice (p < 0,05) stwierdzono rowniez dla
nastgpujacych pierwiastkow:

e aluminium (Al) — analiza ANOVA wykazala istotno$¢ statystyczna
(» <0,001); po 168 godzinach starzenia odnotowano wzrost zawartosci,
a nastgpnie jej stabilizacje,

e chromu (Cr) — test Kruskala—Wallisa wykazat istotne réznice (p = 0,012);
po 168 godzinach starzenia zaobserwowano niewielkie obnizenie
zawartosci i jej stabilizacj¢ po 336 godzinach,

e 7zelaza (Fe) — test Kruskala—Wallisa wykazat istotne ro6znice (p = 0,021);
wraz z czasem starzenia odnotowano stopniowe obnizanie zawartosci,

¢ niklu (Ni) — analiza ANOVA wykazata istotno$¢ statystyczna (p < 0,001);
po 168 godzinach starzenia zaobserwowano wzrost zawarto$ci, a nastgpnie
jej stabilizacje,

e tytanu (Ti) — analiza ANOVA wykazatla istotno$¢ statystyczna (p = 0,034);
wraz z czasem starzenia odnotowano stopniowe obnizanie zawartosci,

e krzemu (Si) — test Kruskala—Wallisa wykazat istotne r6znice (p = 0,007);
zawartos$¢ pierwiastka ulegata stopniowemu obnizeniu w trakcie starzenia.

Dla pierwiastkbw Cu, Pb oraz V zawartos¢ we wszystkich probkach
wynosita 0 ppm, co wskazuje na brak wykrywalnych zmian ich stezenia.

Zaobserwowane zmiany zawarto§ci wybranych pierwiastkow, mimo ze
w wielu przypadkach statystycznie istotne, dotyczyly niskich poziomow
koncentracji. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze proces
starzenia termicznego w temperaturze 100 °C powoduje jedynie umiarkowane
zmiany w skladzie pierwiastkowym komercyjnego oleju mineralnego.

7.3. BADANIE WPLYWU OLEJOW NA WYBRANE METALE

Jak wskazano w podrozdziale 6.8, badania wpltywu starzenia olejow
w obecnosci metali przeprowadzono w dwoch etapach. W pierwszym etapie
zastosowano jednoczesng ekspozycje zestawu sktadajacego si¢ z jedenastu
réznych ptytek metalowych. W drugim etapie analizowano oddzielnie wptyw
trzech wybranych metali, tj. Zeliwa, miedzi oraz stali ocynkowane;.
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Ocene wplywu obecnosci metali przeprowadzono na podstawie dwoch
rodzajow analiz:
e pomiaru masy probek — kazda plytke metalowa wazono przed
rozpocze¢ciem oraz po zakonczeniu procesu starzenia,
e analizy zawartosci pierwiastkow §ladowych — stezenie pierwiastkow
sladowych w olejach oznaczono metoda spektrometrii emisji optycznej
z wykorzystaniem aparatu Spectroil Q100.

7.3.1. Etap 1 — Starzenie termiczne olejow w obecno$ci wybranych
metali

Przed podgrzewaniem probek oleju wszystkie metalowe plytki (aluminium,
mosiagdz, miedz, braz, nikiel, stal niskoweglowa, stal ocynkowana, stal
nierdzewna, cynk, chrom, otow) oraz kolby zostaty zwazone przy uzyciu wagi PS
1000.3Y.

Rys. 45. Kolby wypehione metalowymi ptytkami i badanymi olejami (od lewej olej
rzepakowy, olej Iniany, olej rycynowy, Marinol RG 1240) — przed podgrzaniem.
Opracowanie wtasne

Na rysunku 45 przedstawiono kolby wypemione (od lewej): olejem
rzepakowym, olejem Inianym, olejem rycynowym oraz olejem mineralnym
Marinol RG 1240. Olej rzepakowy wazyl przed testem 556,42 g, a po tescie
545,122 g, co oznacza najwigksza utrate¢ masy sposrod wszystkich probek —
wynoszaca 11,298 g. Najmniejszg utrate masy (7,453 g) odnotowano w przypadku
oleju mineralnego, ktéorego masa przed testem wynosita 547,83 g, a po tescie
540,377 g. Olej Iniany stracit 8,064 g, natomiast olej rycynowy — 9,465 g.

Mase metalowych ptytek oraz kolb zestawiono w tabeli 41. Warto$ci masy
plytek, ktore ulegly zmianie po tescie, zostaly wyrdznione w tabeli kolorem
szarym.
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Tabela 41. Masa metalowych ptytek przed oraz po przeprowadzeniu eksperymentu

Olej Iniany | Olej rycynowy | Olej rzepakowy Marllgzé)RG
Materiat
masa masa masa masa
masa masa masa masa

P Ee]’d polg] | P E;d pofg | P gd po [g] pg‘id po [g]

Aluminium | 1,502 | 1,502 | 1,532 | 1,532 | 1,523 | 1,523 | 1,538 | 1,538
Mosiadz | 3,084 | 3,084 | 3,388 | 3,384 | 3,139 | 3,139 | 3,363 | 3,359
Miedz 3,459 | 3,459 | 3,546 | 3,546 | 3,542 | 3,542 | 3,508 | 3,508
Braz 2,703 | 2,703 | 2,722 | 2,722 | 2,762 | 2,762 | 2,775 | 2,775
Nikiel 3812 | 3,812 | 3,826 | 3,826 | 3,980 | 3,989 | 3,865 | 3,865

Stal nisko-
weglowa

Stal
ocynkowan | 3,884 | 3,795 | 3,861 | 3,861 | 3,871 | 3,871 | 3,891 | 3,891
a

Stal
nierdzewna

Cynk | 2354 | 2317 | 2473 | 2469 | 2,380 | 2380 | 2,580 | 2,580
Chrom | 3,876 | 3,876 | 3,974 | 3974 | 3941 | 3,941 | 3989 | 3,989
Olow | 6,848 | 6,826 | 6259 | 6252 | 6,684 | 6,684 | 6364 | 6364

3958 | 3,863 | 4,035 | 4,035 | 3,975 | 3,975 | 4,033 | 4,033

1,895 | 1,895 | 1912 | 1912 | 1,952 | 1,952 | 1,977 | 1,977

Waga

& 571,6 | 563,57 | 5734 | 563,99 | 5564 | 545,12 | 547,8 | 540,37
kolby z

. 4 6 6 5 2 2 3 7
plytkami

Dla oleju rzepakowego nie zaobserwowano ubytku masy zadnej z ptytek
metalowych. W przypadku oleju rycynowego oraz komercyjnego oleju Marinol
RG 1240 odnotowano spadek masy mosigdzu — w obu przypadkach wynoszacy
0,004 g. Dodatkowo, w oleju rycynowym zarejestrowano ubytek masy dla cynku
(0,004 g) oraz otowiu (0,007 g). Najwigksze zmiany wystgpily w kolbie
zawierajacej olej Iniany. Zarejestrowano w niej spadek masy dla stali
niskoweglowej (0,095 g), stali ocynkowanej (0,089 g), cynku (0,037 g) oraz
otowiu (0,022 g).

W dalszej kolejnosci przeprowadzono oznaczenia zawartosci pierwiastkow
sladowych przy uzyciu spektrometru emisji optycznej Spectroil Q100. Wszystkie
wyniki pomiaréw zostaly zamieszczone w zalaczniku 2, natomiast w tresci
rozprawy omowiono wylacznie te pierwiastki, dla ktorych stwierdzono zmiany
stezen w wyniku kontaktu oleju z metalami. Uzyskane wyniki zostaty usrednione,
z odrzuceniem warto$ci odstajacych na podstawie testu Q-Dixona, a nastgpnie
porownane z zawartoscig pierwiastkow §ladowych oznaczong w oleju swiezym
oraz w oleju starzonym termicznie, ale bez kontaktu z metalami.
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W tabeli 42 przedstawiono pordwnanie zawartosci pierwiastkow §ladowych
w olejach $wiezych, starzonych termicznie przez 168 h oraz starzonych termicznie
w obecnos$ci zestawu jedenastu metali, wraz z r6znicg stezen pomigdzy olejem
starzonym bez i z kontaktem z metalami.

Tabela 42. Poréwnanie zawartosci pierwiastkow §ladowych w olejach §wiezych oraz
starzonych z/bez kontaktu z metalami

Réznica migdzy
Nuwa | O | Oldstony | SESEE O e
pierwiastka :VWlséznyﬁ 1t6e g?llc[;;;z] w obecpoéci 11 i starzonym
metali [ppm] w obecnosci metali
[ppm]
Olgj Iniany
Al 0,04 1,06 0,32 -0,74
Cr 1,19 1,08 1,19 0,11
Cu 0,00 0,00 0,65 0,65
Fe 0,00 0,00 13,24 13,24
Ni 2,33 2,41 2,23 -0,18
Pb 0,00 0,00 26,28 26,28
Sn 15,06 13,86 14,57 0,71
Zn 0,00 0,00 367,97 367,97
Olgj rycynowy
Al 0,51 0,46 0,54 0,08
Cr 091 0,97 0,95 -0,02
Cu 0,00 0,00 0,17 0,17
Fe 0,00 0,00 0,00 0,00
Ni 2,30 2,36 2,25 -0,11
Pb 0,00 0,00 1,84 1,84
Sn 13,90 13,49 13,56 0,07
Zn 0,00 0,00 10,93 10,93
Olgj rzepakowy
Al 0,08 1,13 0,21 -0,92
Cr 1,12 1,08 1,13 0,05
Cu 0,00 0,00 0,62 0,62
Fe 0,00 0,00 0,00 0,00
Ni 2,22 2,45 2,24 -0,21
Pb 0,00 0,00 0,00 0,00
110
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Sn 14,43 14,19 14,63 0,44
Zn 0,00 0,00 0,00 0,00
Marinol RG 1240
Al 2,02 2,74 1,98 -0,76
Cr 1,39 1,25 1,35 0,10
Cu 0,00 0,00 13,64 13,64
Fe 0,87 0,72 1,05 0,33
Ni 2,18 244 2,25 -0,19
Pb 0,00 0,00 1,65 1,65
Sn 8,34 8,80 7,73 -1,07
Zn 350,54 375,52 400,55 25,03

W oleju Inianym po starzeniu w obecnosci metali odnotowano wzrost
zawartos$ci zelaza do 13,24 ppm, olowiu do 26,28 ppm oraz cynku do 367,97 ppm
w poréwnaniu z olejem starzonym termicznie bez kontaktu z metalami.
Zarejestrowano rowniez wzrost stezenia miedzi (0,65 ppm) oraz niewielkie
zmiany zawartos$ci cyny, chromu, niklu i aluminium (tab.42).

W oleju rycynowym po starzeniu w obecnosci metali odnotowano wzrost
zawartosci otowiu do 1,84 ppm oraz cynku do 10,93 ppm. Zmiany pozostatych
pierwiastkow, w tym aluminium, chromu, niklu i cyny, mialy niewielki zakres.
Nie stwierdzono zmian zawartosci zelaza.

W przypadku oleju rzepakowego po starzeniu w obecnosci metali
zarejestrowano wzrost zawartosci miedzi do 0,62 ppm oraz cyny do 14,63 ppm,
przy jednoczesnym obnizeniu stezenia aluminium o 0,92 ppm w porownaniu
z olejem starzonym bez kontaktu z metalami. Nie odnotowano zmian zawartosci
zelaza, otowiu ani cynku.

W oleju mineralnym Marinol RG 1240 po starzeniu w obecnosci metali
odnotowano wzrost zawarto$ci miedzi do 13,64 ppm oraz cynku do 400,55 ppm.
Zarejestrowano roOwniez niewielkie zmiany stezen zelaza, otowiu, chromu, niklu
oraz cyny w porownaniu z olejem starzonym termicznie bez kontaktu z metalami.

Zaobserwowane roznice potwierdzaja istotny wplyw rodzaju oleju na
przebieg oddziatywan metal—olej, w szczegolnosci w kontekscie sktonnosci do
migracji pierwiastkow metalicznych w warunkach podwyzszonej temperatury.

7.3.2. Etap 2 — Starzenie termiczne olejow w obecnoSci zeliwa, miedzi
oraz stali ocynkowanej

W drugim etapie badan kazdy z metali byt stosowany oddzielnie. Do badan
wybrano zeliwo, miedz oraz stal ocynkowang. Przed rozpoczgciem procesu
starzenia termicznego wszystkie ptytki metalowe zostaly zwazone na wadze PS
1000.3Y. Mase plytek oznaczono ponownie po zakonczeniu eksperymentu.
Uzyskane wyniki oraz obliczone procentowe zmiany masy zestawiono
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w tabeli 43, a przypadki, w ktorych stwierdzono zmian¢ masy, oznaczono
kolorem szarym.

Tabela 43. Masa metalowych ptytek przed oraz po przeprowadzeniu eksperymentu

Olej Iniany Olej rycynowy | Olej rzepakowy Marfrzlzi)RG
Materiat

masa masa masa masa

przed masa przed masa przed masa przed masa

0 0 0 0

] | P e] e | P g] e | P e] e | P e]
Zeliwo 23,451 | 23,451 | 20,766 | 20,766 | 25,872 | 25,872 | 24,553 | 24,556
Znnar(l’a brak brak brak 0,012
masy [%0]
Miedz 7906 | 7906 | 7,937 | 7937 | 7907 | 7,907 | 7,932 | 7,932
Zm1ar(1)a brak brak brak brak
masy [%]
Stal
ocynkowana 3,81 3,789 | 3,753 | 3,753 | 3,774 | 3,774 | 3,810 | 3,811
Zmiana 0,551 brak brak 0,026
masy [%0]

Dla plytek zeliwnych nie odnotowano zmian masy w olejach Inianym,
rycynowym ani rzepakowym. W przypadku oleju mineralnego Marinol RG 1240
masa ptytki zeliwnej wzrosta z 24,553 g do 24,556 g, co odpowiada zmianie
00,012 %.

W przypadku plytek miedzianych nie stwierdzono zmian masy w zadnym
z badanych olejow. Zardwno przed, jak i po starzeniu termicznym masa phytek
pozostawata niezmieniona.

Najwigksze zmiany masy odnotowano dla plytek wykonanych ze stali
ocynkowanej. W oleju Inianym masa plytki zmniejszyta si¢ z 3,810 g do 3,789 g,
co odpowiada ubytkowi 0,551 %. W oleju mineralnym Marinol RG 1240 masa
ptytki wzrosta z 3,810 g do 3,811 g, co odpowiada zmianie o 0,026 %. W olejach
rycynowym i rzepakowym nie stwierdzono zmian masy ptytek ocynkowanych
(tab.43).

W kolejnym etapie badan oznaczono zawarto$¢ pierwiastkow §ladowych
w olejach poddanych starzeniu w obecnosci ptytek metalowych wykonanych
z zeliwa, miedzi oraz stali ocynkowanej. Pelne wyniki oznaczen dla 22
pierwiastkow zostaly przedstawione w =zalaczniku 3. W treSci rozprawy
ograniczono prezentacje wynikow do pierwiastkow Cu, Fe oraz Zn, ktore
stanowig dominujace sktadniki metaliczne zastosowanych materialow oraz
najbardziej reprezentatywne wskazniki oddzialywania oleju z powierzchniami
zeliwnymi, miedzianymi i ocynkowanymi. W tabeli 44 zestawiono zawarto$¢
zelaza, miedzi oraz cynku w olejach: §wiezym, starzonym termicznie przez 168
godzin oraz starzonym 168 godzin w obecnosci wspomnianych 3 metali.
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Tabela 44. Zawarto$¢ miedzi, zelaza i cynku w olejach po starzeniu termicznym (168 h)

bez i z udziatem metali: zeliwa, miedzi oraz stali ocynkowane;j

Olgj starzony
Olgj Olgj starzony | Olej starzony termicznie
Nazwa Olgj starzony termicznie termicznie 168 h
ierwiastka | WV stanie | termicznie 168 h 168 h w obecnosci
P Swiezym 168 h w obecno$ci | w obecnoSci stali
[ppm] zeliwa [ppm] | miedzi [ppm] | ocynkowanej
[ppm]
Olgj Iniany
Cu 0,00 0,00 0,00 3,83 0,00
Fe 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Zn 0,00 0,00 0,00 0,00 67,75
Olej rycynowy
Cu 0,00 0,00 0,00 1,91 0,00
Fe 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Zn 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Olej rzepakowy
Cu 0,00 0,00 0,00 8,90 0,00
Fe 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Zn 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Marinol RG 1240
Cu 0,00 0,00 0,00 7,40 0,00
Fe 0,87 0,72 0,54 0,60 0,87
Zn 350,54 375,52 369,44 350,58 404,70

W probkach olejow starzonych w obecnosci plytki zeliwnej nie stwierdzono
obecno$ci zelaza w olejach Inianym, rycynowym ani rzepakowym. W oleju
mineralnym Marinol RG 1240 zawartos¢ Fe wynosita 0,87 ppm w stanie
swiezym, 0,72 ppm po starzeniu termicznym oraz 0,54 ppm po starzeniu
w obecnosci zeliwa.

W probkach starzonych w obecnosci plytek miedzianych odnotowano
obecno$¢ miedzi we wszystkich badanych olejach. Zawartos¢ Cu wynosita
odpowiednio: 3,83 ppm woleju Inianym; 1,91 ppm w oleju rycynowym; 8,90 ppm
w oleju rzepakowym oraz 7,40 ppm w oleju mineralnym. W olejach $wiezych
oraz starzonych termicznie bez kontaktu z metalem miedz nie byta wykrywana.

W probkach starzonych w obecnosci ptytki ocynkowanej zmiany sktadu
pierwiastkowego dotyczyly wylacznie cynku. W oleju Inianym zawarto$¢ Zn
wyniosta 67,75 ppm, podczas gdy w oleju $wiezym oraz starzonym bez kontaktu
z metalem cynk nie byl wykrywany. W olejach rycynowym i rzepakowym cynk
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nie zostal wykryty. W oleju mineralnym Marinol RG 1240 zawarto$¢ Zn wzrosta
z 350,54 ppm w stanie §wiezym do 404,70 ppm po starzeniu w obecnosci ptytki
ocynkowane;j.

7.4. PODSUMOWANIE WYNIKOW I KRYTERIA WYBORU OLEJOW
DO DALSZYCH BADAN

Ze wzgledu na szeroki zakres przeprowadzonych badan, obejmujacych
charakterystyke olejow w stanie $wiezym oraz ocen¢ zmian ich wiasciwosci
fizykochemicznych w wyniku starzenia termicznego, zarowno bez udziahu, jak
1 w obecnosci wybranych metali, wykonano syntetyczne zestawienie uzyskanych
wynikow. W celu umozliwienia jednoczesnej analizy wielu parametrow oraz
porownania ogdlnej stabilnosci wtasciwosci fizykochemicznych badanych olejow
zastosowano zestawienie parametrOw porownawczych oraz ich prezentacje
w formie wykresu radarowego.

Wyniki badah przedstawiono w postaci zestawu parametrow
charakteryzujacych wlasciwosci fizykochemiczne i reologiczne olejow w stanie
$wiezym oraz po procesie starzenia termicznego, rowniez w obecnosci metali.
Parametry zestawione w tabeli 45 obejmujg zarowno wartosci bezwzgledne (m.in.
lepko$¢ kinematyczng w temperaturze 100 °C i temperaturg zaptonu), jak i zmiany
wybranych wielko$ci w odniesieniu do stanu poczatkowego, takich jak zmiana
masy oleju, wspotczynnika konsystencji oraz wskaznika ptynigcia. Dodatkowo
uwzgledniono jakos$ciowa ocene wplywu starzenia termicznego na zawarto$¢
pierwiastkow $ladowych, a takze iloSciowa ocene sktonnosci olejow do migracji
pierwiastkow metalicznych podczas starzenia w kontakcie z metalami. W tym
celu wprowadzono wskaznik sklonno$ci do migracji pierwiastkdw $ladowych,
oparty na sumarycznych zmianach st¢zen pierwiastkbw oznaczonych metoda
spektrometrii emisji optyczne;.

Wskaznik ten zdefiniowano jako sume bezwzglednych roznic stezen
pierwiastkow pomiedzy olejem starzonym termicznie bez kontaktu z metalami
aolejem starzonym w obecno$ci jedenastu metali. Do obliczen uwzgledniono
wszystkie oznaczone pierwiastki, dla ktorych stwierdzono réznice stezen.

Wy = Z?:llci,lesmm - i,168h| (26)

gdzie:
Ww — wskaznik migracji pierwiastkoéw sladowych [ppm],
Ci, 16sh+m — stezenie i-tego pierwiastka w oleju starzonym 168 h w obecnosci
metali [ppm],
Ci, 168n — stezenie i-tego pierwiastka w oleju starzonym przez 168 h bez
kontaktu z metalami [ppm],
n - liczba analizowanych pierwiastkow
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Tabela 45. Parametry porownawcze olejoéw bazowych stanowigce podstawe doboru

olejow do dalszych badan
S Olgj Olgj Marinol
Parametr Olgj Iniany rycynowy | rzepakowy | RG 1240
Zmiana masy oleju po 336 h [%] 0,057 -0,274 0,059 -0,305
Zmiana lepko$¢ kinematycznej
w 40 °C [%] (zmiana po 336 h) 15,396 15,323 13,738 -0,205
Lepkos¢ kinematyczna w 100 °C
[mm2/s] po 336 h 7,611 20,52 8,649 14,53
Wskaznik lepkosci po 336 h 231 88 202 98
Temperatura [Zoagonu po 336 h 2101 2451 2356 738
Zmiana wspotczynnik
Konsystencji m po 336 h [Pasn] 0,0447 -0,0046 0,0011 -0,0248
Zmiana WSkaZ_,fgﬂgilpiym@C‘anpO -0,0411 | 00086 | 00068 0,0254
Wplyw starzenia termiczne na Brak Brak Brak Brak
zawarto$¢ pierwiastkow istotnego istotnego istotnego istotnego
sladowych wplywu wplywu wplywu wplywu
Wskazn}k migracji pierwiastkOw 417,54 1537 480 262.06
sladowych [ppm]

Parametry uwzglednione w tabeli 45 dobrano z uwzglgdnieniem ich
znaczenia dla stabilnos$ci eksploatacyjnej olejow oraz zgodno$ci z wymaganiami
normatywnymi. Oceniano m.in. zmian¢ masy oleju po 336 h starzenia
termicznego, zmian¢ lepkosci kinematycznej w temperaturze 40 °C, warto$¢
lepkosci kinematycznej w temperaturze 100 °C po starzeniu, wskaznik lepkosci,
temperatur¢ zaplonu, a takze zmiany parametrow reologicznych opisanych
wspolczynnikiem konsystencji oraz wskaznikiem plynigcia. Dla kazdego
z parametrow preferowane byly mozliwie najmniejsze zmiany w stosunku do
stanu $wiezego lub wartosci spetniajace przyjete wymagania jakosciowe,
w szczegdlnosci odnoszace si¢ do klasy lepkosci SAE 40 (tab.18).

W celu umozliwienia bezposredniego poréwnania wiasciwosci olejow
przedstawionych w tabeli 45, wszystkie parametry zostaly poddane normalizacji
do wspolnego przedziatu wartosci (0; 1). Zabieg ten pozwala na zebranie
w jednym zestawieniu danych o réznej skali oraz jednostkach miary. Proces
normalizacji przeprowadzono zgodnie z réwnaniami (10) oraz (11). Tabela
z warto$ciami znormalizowanymi zostata przedstawiona w zalgczniku 4.

Na podstawie znormalizowanych wartosci opracowano wykres radarowy
(Rys. 46), ktory umozliwia syntetyczna, graficzng ocen¢ zachowania wtasciwosci
fizykochemicznych olejéw po procesie starzenia termicznego. Wykres radarowy
pelni w niniejszej analizie funkcj¢ narz¢dzia pordwnawczego, o charakterze
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wizualnym, pozwalajac na szybkie poréwnanie zakresu zmian poszczegdlnych
parametroéw dla badanych olejow.

Ilosciowej oceny ogodlnej stabilnosci wlasciwosci olejow dokonano na
podstawie Sredniej arytmetycznej znormalizowanych warto$ci analizowanych
parametrow. Wyzsza warto$¢ $redniej Swiadczy o lepszym zachowaniu
wlasciwos$ci  fizykochemicznych oleju w  warunkach  dlugotrwatego
oddziatywania podwyzszonej temperatury oraz kontaktu z metalami. Nalezy
podkresli¢, ze zarowno analiza graficzna, jak i miara ilo$ciowa, powinny by¢
interpretowane z uwzglednieniem znaczenia poszczegélnych parametrow
w kontekscie dalszych badan aplikacyjnych. Uzyskane wyniki stanowia podstawe
do doboru komponentéw olejowych z punktu widzenia ich przydatnosci w
uktadzie smarowania silnika §rednioobrotowego, gdzie kluczowe znaczenie ma
stabilno$¢ lepkosci, odporno$¢ na degradacje termiczng oraz ograniczona
interakcja z materiatami konstrukcyjnymi.

@0I¢j Iniany  @Olej rycynowy  BOlej rzepakowy  BMarinol RG1240

Wskaznik migracji
pierwiastkow
sladowych

Zmiana lepkos¢
kinematycznej w
40 °C

Wplyw starzenia

. Lepkos¢
termiczne na .
2 kinematyczna w
zawarto$¢é A
o . 100°C
pierwiastkow. ..
Zmiana WSkfakaa Wskaznik lepkosci
ptynigcia
Zmiana
i . Temperatura
wspotczynnik
.. zaplonu
konsystencji

Rys. 46. Wykres radarowy - ocena wplywu starzenia termicznego na wybrane parametry
badanych olejow

Najwyzsza wartos$¢ Sredniej uzyskat olej rzepakowy (0,760), co wskazuje na

jego najbardziej zrownowazony i stabilny profil wlasciwos$ci po procesie
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starzenia. Olej ten charakteryzowat si¢ relatywnie niewielkimi zmianami
wiekszosci analizowanych parametrow oraz wysoka odpornoscig na degradacje
termiczng i oddzialywanie metali, w tym niskga sktonnoscia do migracji
pierwiastkow metalicznych. Glownym ograniczeniem oleju rzepakowego byla
jednak zmiennos$¢ lepkoscei, ktora ulegata istotnym zmianom w wyniku procesu
starzenia termicznego.

Na kolejnych miejscach w klasyfikacji znalazly si¢ olej mineralny Marinol
RG 1240 (0,573) oraz olej rycynowy (0,568), ktore rowniez wykazaty dobra
0golng stabilnos¢ wiasciwosci. W przypadku oleju mineralnego odnotowano
wigksze zmiany parametrow reologicznych, jednak jego lepko$¢, pomimo
oddziatywania podwyzszonej temperatury, pozostata stabilna. Olej rycynowy
charakteryzowal si¢  korzystnym profilem stabilno$ci  parametrow,
w szczegllnosci niska sktonnoscig do migracji pierwiastkow metalicznych, co
pozytywnie wptynelo na jego koncowa ocene.

Najnizsza ocene¢ uzyskat olej Iniany (0,333), co bylo wynikiem znacznych
zmian parametrow lepkosciowych i reologicznych, a takze wysokiej podatnosci
na migracj¢ pierwiastkow metalicznych. Szczegélnie istotny byt wzrost
zawartosci cynku, zelaza, olowiu w oleju starzonym w obecnos$ci metali, co
jednoznacznie wskazuje na niekorzystne oddziatywanie tego oleju w warunkach
kontaktu z metalami.

Na podstawie przeprowadzonej analizy stwierdzono, ze parametrami
najbardziej wrazliwymi na proces starzenia byly zmiana lepkosci kinematycznej
w temperaturze 40 °C oraz zmiany parametrow reologicznych, tj. wspolczynnika
konsystencji i wskaznika plyniecia. Zastosowana metoda prezentacji wynikow
umozliwita szybka identyfikacj¢ olejow wykazujacych najwyzsza odpornosé na
procesy starzeniowe.

Uwzgledniajac uzyskane wyniki oraz niska ocen¢ koncows, zdecydowano
o wykluczeniu oleju Inianego z dalszego etapu badan nad tworzeniem mieszanin
mineralno-roslinnych przeznaczonych do smarowania silnikow okretowych.
W zwigzku z tym do dalszych badan wytypowano olej rzepakowy oraz olej
rycynowy, jako oleje roslinne wykazujace najbardziej korzystny kompromis
pomiedzy stabilnoscig wtasciwosci fizykochemicznych, odpomoscia na starzenie
termiczne oraz potencjalem do modyfikacji wtasciwosci oleju mineralnego.

Wybrane oleje roslinne stanowily podstawg do opracowania planu
eksperymentu dla mieszanin mineralno-roslinnych, ktorego zatozenia, przebieg
badan oraz metody modelowania przedstawiono w kolejnym rozdziale.
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7.5. MIESZANINY MINERALNO-ROSLINNE

W niniejszym podrozdziale przedstawiono wyniki badan dotyczacych oceny
wlasciwosci mieszanin mineralno-roslinnych. Badania mialy na celu ilo$ciowa
oceng wplywu skladu mieszanin na ich wlasciwosci fizykochemiczne istotne
z punktu widzenia zastosowan w smarowaniu silnikow okretowych.

W celu zapewnienia wysokiej wartosci poznawczej badan zastosowano plan
sympleksowo-centroidowy z ograniczeniami. Zastosowanie takiego planu jest
uzasadnione w badaniach mieszanin olejowych, poniewaz umozliwia ilo$ciowy
opis zarowno wplywu poszczegélnych sktadnikéw, jak i1 ich wzajemnych
interakcji przy zachowaniu warunku statej sumy udzialow. Plan uwzglednia
punkty odpowiadajace wierzchotkom przestrzeni eksperymentalnej, punktom
srodkowym krawedzi oraz og6lnemu $rodkowi cigzkosci ograniczonego obszaru

Na podstawie wczesniejszych wiasnych badan [9,10], a takze w oparciu
o analiz¢ literatury dotyczacej dodatkow olejow roslinnych do komercyjnych
olejow mineralnych [15,19-21,26,30,119,121,122] ustalono, ze catkowity udziat
komponentu roslinnego w mieszaninie z olejem mineralnym bedzie wynosit od
10 % do 30 % objetosciowo. Ze wzgledu na bardzo wysoka lepkos¢ oleju
rycynowego w niskich temperaturach, mogaca niekorzystnie wptywac na rozruch
i pracg silnika, a takze jego niski wskaznik lepkosci (VI = 91), udziat tego
komponentu ograniczono do maksymalnie 10 %. W zwiazku z powyzszym
w tabeli 46 przedstawiono szczegdlowe ograniczenia zastosowane podczas
projektowania mieszanin.

Tabela 46. Przyjete granice udziatu olejow roslinnych i oleju mineralnego
w mieszaninach

Nazwa oleju Granica dolna Granica géra
Olgj rycynowy 5% 10 %
Olej rzepakowy 5% 20 %

Marinol RG 1240 70 % 90 %

Dla ograniczen przedstawionych w tabeli 46, w programie Statistica
opracowano plan eksperymentalny typu sympleksowo-centroidowego
z ograniczeniami (tab.47), obejmujacy cztery wierzchotki (V), cztery
jednowymiarowe s$rodki ciezkosci (C(1)) oraz jeden dwuwymiarowy S$rodek
ciezkosci (C(2)). Dodatkowo, w celu weryfikacji trafno$ci oraz mozliwosci
prognostycznych opracowanych modeli matematycznych, zaplanowano trzy
mieszaniny weryfikacyjne, ktorych sktad nie byl uwzgledniony w etapie
modelowania. Sktad wszystkich probek — zarowno eksperymentalnych, jak
1 weryfikacyjnych — przedstawiono w tabeli 47.

118
118:57265299



Tabela 47. Sktad mieszanin mineralno-ro§linnych opracowanych w planie sympleksowo-
centroidowym z ograniczeniami oraz mieszanin weryfikacyjnych

Lp. Nazwa mieszaniny Olgj Olgj Marinol RG
rycynowy rzepakowy 1240
IY mieszanina 1 5% 5% 90 %
2V mieszanina 2 10 % 5% 85%
3V mieszanina 3 5% 20% 75 %
4V mieszanina 4 10 % 20 % 70 %
5C() mieszanina 5 5% 12,5 % 82,5%
6 C(1) mieszanina 6 10 % 12,5 % 77,5 %
7C(1) mieszanina 7 7,5 % 5% 87.5%
8 C(1) mieszanina 8 7,5 % 20 % 72,5 %
9C(Q2) mieszanina 9 7,5 % 12,5 % 80 %
10 We?;;ﬁaé;‘i | 6% 10 % 84 %
11 W;fyl;izagﬁf‘a 5 8 % 18 % 74 %
12 W;fyl;izagﬁ; 3 9% 7% 84 %
Zaprojektowany  plan  eksperymentalny umozliwia  wyznaczenie

wspotczynnikdw ai, by, ¢j oraz di2s w roOwnaniu regresji trzeciego stopnia,
opisujagcym zalezno$¢ pomiedzy udziatem poszczegdlnych sktadnikoéw
mieszaniny (x;) a badanymi wlasciwosciami fizykochemicznymi (y).

Y =Xy + ayXx, + a3x3 + biyX X, + bigxyxg + bygx,xs
FC1220 % (X1 = X3) + C13X3%3 (%1 — X3) + Co3Xpx3 (X, — X3) + dip3x1X,x5  (27)

gdzie:

x1— zawarto$¢ oleju rycynowego (zmienna niezalezna),

x2 — zawarto$¢ oleju rzepakowego (zmienna niezalezna),

x3 — zawarto$¢ Marinol RG 1240 (zmienna niezalezna),

y — analizowana wlasciwo$¢ fizykochemiczna mieszaniny (zmienna
zalezna, dobor wlasciwosci y przedstawiono w podrozdziale 7.5.1),

ai—wspolczynnik opisujacy liniowy, indywidualny wptyw poszczegdlnych
sktadnikdw mieszaniny na analizowang wlasciwos¢,

bij — wspoteczynnik odpowiadajacy za dwusktadnikowe efekty interakcyjne
pomigdzy sktadnikami mieszaniny,

ci — wspodtczynnik umozliwiajacy opis asymetrycznych nieliniowosci
wynikajgcych z réznic udzialow poszczegdlnych sktadnikow,

di2s — wspotczynnik uwzgledniajacy trojsktadnikowy efekt interakcyjny.
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7.5.1. Wyboér parametréw do oceny mieszanin

W  celu wyboru najbardziej  reprezentatywnych  parametrow
fizykochemicznych do oceny jakosci uzytkowej mieszanin mineralno-roslinnych
jako srodkow smarnych przeznaczonych dla czterosuwowego silnika okretowego,
zdecydowano si¢ na podej$cie laczace dwa elementy analizy. W pierwszej
kolejnosci uwzgledniono dane zestawione w tabeli 18, przedstawiajace
wymagania dla oleju smamego dla silnika typu MAN L32/40 oraz dla olejow typu
TPEO. Kluczowym wymaganiem dla MAN L32/40 jest spelnienie klasy lepkosci
SAE 40, co oznacza konieczno$¢ utrzymania lepkosci kinematycznej
w temperaturze 100 °C w odpowiednim zakresie.

W drugim etapie analizy pomocniczo przeanalizowano dynamike¢ zmian
wybranych parametrow w czasie, opierajgc si¢ na wartosciach uzyskanych dla
olejow w stanie $wiezym oraz po procesach starzenia cieplnego trwajacych 168
1336 godzin. W ramach analizy wzigto pod uwage nastgpujgce parametry
fizykochemiczne [163]:

e lepkos¢ kinematyczna w 40 °C,
lepko$¢ kinematyczna w 100 °C,
wskaznik lepkosci (VI),
temperatura zaplonu,
wspolezynnik konsystencji (m),
wskaznik plynigcia (n),
zawarto$¢ wybranych pierwiastkéw (Ca, Zn, P), ktére moga pochodzi¢
z dodatkow uszlachetniajacych obecnych w olejach.

W celu identyfikacji potencjalnych zaleznosci pomigdzy czasem starzenia
a zmianami wlasciwosci fizykochemicznych badanych olejow, zastosowano
analize korelacyjng przy uzyciu programu Statistica. Obliczono wspotczynniki
korelacji liniowej Pearsona r, ktore pozwalajg oszacowac sit¢ 1 kierunek zwigzku
pomigdzy czasem oddzialywania wysokiej temperatury a zmianami wybranych
parametréw fizykochemicznych. Dodatkowo, dla kazdej zaleznos$ci wyznaczono
poziom istotnosci statystycznej (p-value). Nalezy zaznaczy¢, ze analiza ta zostata
przeprowadzona dla ograniczonej liczby punktow czasowych, dlatego jej wyniki
nalezy traktowac jako narz¢dzie pomocnicze w procesie selekcji parametrow,
anie jako pelng analize statystyczng mechanizméw starzenia. Wyniki analizy
korelacji oraz odpowiadajace im wartosci p-value przedstawiono w tabeli 48.

Tabela 48. Korelacja czasu starzenia z wybranymi wtasciwo$ciami fizykochemicznymi
badanych olejow

Parametr Wspotezynnik korelacji pvalue
Pearsona
Olgj rycynowy
Lepko$¢ kinematyczna
w temperaturze 40 °C 0,9848 0,111
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w temperatuge 100 09999 0008
Wskaznik lepkosci -0,7206 0,488
Temperatura zaptonu -0,9277 0,244
Wspélczynrilgal.;(;;lsystencp m L0.1366 0913
Wskaznik plynigcia n 0,4471 0,705
Zawarto$¢ Ca 0,8410 0,364

Zawarto$¢ Zn Brak zmiany parametru w procesie starzenia
Zawarto$¢ P Brak zmiany parametru w procesie starzenia
Olgj rzepakowy
Lepkos¢ kinematyczna
w temperaturze 40 °C 0,9933 0,062
Lepkosc¢ kinematyczna
w temperaturze 100 °C 0,9976 0,044
Wskaznik lepkosci -0,9707 0,154
Temperatura zaptonu -0,8797 0,315
Wspotczynnik k(:nsystenql m 0.0615 0.961
[Pa-s"]

Wskaznik ptynigcia n 0,3697 0,759
Zawartos¢ Ca -0,9439 0,214
Zawartos¢ Zn Brak zmiany parametru w procesie starzenia

Zawarto$¢ P Brak zmiany parametru w procesie starzenia
Marinol RG 1240

Lepkos¢ kinematyczna
w temperaturze 40 °C -0,1555 0,901

Lepkos¢ kinematyczna
w temperaturze 100 °C 0,9508 0,200
Wskaznik lepkosci 0,9078 0,275
Temperatura zaptonu 0,9864 0,105
Wspotczynnik k(znsystencp m 09177 0.260

[Pas"]

Wskaznik plynigcia n 0,9823 0,120
Zawarto$¢ Ca 0,4023 0,736
Zawarto$¢ Zn 0,9949 0,064

Zawarto$¢ P 0,7036 0,503
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Analiza danych zestawionych w tabeli 48 dla oleju rycynowego wykazata
najsilniejsza 1 statystycznie istotng dodatnig korelacj¢ pomigdzy czasem starzenia
a lepkoscig kinematyczng w temperaturze 100 °C (r = 0,9999; p = 0,008).
Wskazuje to, ze wraz z wydtuzaniem czasu starzenia obserwowany jest wyrazny
wzrost lepkosci kinematycznej oleju w tej temperaturze. Pozostale analizowane
parametry, mimo ze w niektorych przypadkach osiagaly wysokie wartosci
wspotczynnika korelacji (np. lepko$¢ kinematyczna w 40 °C, temperatura
zaplonu), nie wykazaly istotnos$ci statystycznej (p > 0,05).

Dla oleju rzepakowego rowniez najwyzsza istotnos¢ statystyczna wykazano
dla lepkosci kinematycznej w 100 °C (r = 0,9976; p = 0,044) oraz zblizong
korelacje dla lepkosci w 40 °C (r = 0,9953; p = 0,062), jednak w tym przypadku
nie osiggnigto poziomu istotnodci p < 0,05. Obserwuje si¢ tez silng ujemng
korelacjg dla wskaznika lepkosci (r=—0,9707), co moze swiadczy¢ o jego spadku
W miare starzenia, jednak wynik nie byt istotny statystycznie.

Dla oleju komercyjnego Marinol RG 1240, najwyzsza korelacje wykazano
dla zawartosci cynku (» = 0,9949; p = 0,064) oraz lepkosSci kinematycznej
w 100 °C (r = 0,9508; p = 0,200), ale zadna z tych zaleznosci nie byla istotna
statystycznie.

Wyniki analizy korelacyjnej wskazuja, ze najbardziej czulym i jednoczesnie
statystycznie istotnym parametrem w badaniach starzenia cieplnego olejow jest
lepko$¢ kinematyczna w 100 °C, szczegélnie w przypadku badanych olejow
ro§linnych. Parametr ten moze by¢ traktowany jako glowny wskaznik
intensywno$ci zmian zachodzacych w olejach w wyniku dlugotrwatej ekspozycji
na podwyzszong temperaturg. Wniosek ten jest zgodny z literaturg przedmiotu,
w ktorej lepko$¢ kinematyczna w 100 °C uznawana jest za jeden
z najwazniejszych parametrow w ocenie stanu olejow silnikowych [163].

Zgodnie z wymaganiami producenta silnika MAN L32/40 oraz wynikami
analizy korelacji do oceny jako$ci mieszanin olejow mineralno-roslinnych
wybrano trzy parametry: lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 100 °C, wskaznik
lepkosci (V1) oraz temperature zaptonu.

e lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 100 °C — parametr okres$lajacy klase
lepkosciowa oleju wedtug SAE J300. Dla silnika MAN L32/40 wymagana
jest klasa SAE 40, co oznacza zakres 12,5-16,3 mm?/s (tab.18).
W przeprowadzonej analizie wykazano istotng korelacje tego parametru
z czasem starzenia dla olejow ro$linnych,

e wskaznik lepkosci (VI) — parametr opisujacy zmienno$¢ lepkosci wraz ze
zmiang temperatury. Producent silnika MAN L32/40 nie okresla
bezposredniej wartosci minimalnej, w specyfikacjach olejow typu TPEO
przyjmuje si¢ zazwyczaj wartosci powyzej 95 (tab.18). W dokumentacji
L32/40 jako parametr kontrolny oleju przepracowanego podawana jest
lepko$¢ kinematyczna w 40 °C (110-220 mm?/s). Poniewaz warto$¢ ta
stanowi jeden z dwoch parametrow wejsciowych do wyznaczania
wskaznika lepkosci, zastosowanie VI jako kryterium oceny pozwala
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posrednio uwzgledni¢ wymagania dotyczace lepkosci w 40 °C przy
jednoczesnej ocenie stabilnosci temperaturowej oleju (tab.19),

e temperatura zaptonu — zgodne wymaganiami producenta silnika MAN
L32/40 warto$¢ ta nie powinna by¢ nizsza niz 200 °C (tab.18).

7.5.2. Badania laboratoryjne mieszanin

Przed opracowaniem modeli matematycznych przeprowadzono analize
statystyczng wynikow eksperymentalnych, ktorej celem bylto okreslenie istotnosci
wplywu skladu mieszaniny na badane wlasciwosci fizykochemiczne. Jako
element kontroli jakos$ci danych zastosowano test Q-Dixona dla kazdej serii
pomiarowej. Kompletne wyniki pomiardOw zamieszczono w zalgczniku 5,
natomiast w tabeli 49 przedstawiono wartosci $rednie dla poszczegdlnych
mieszanin. Spos$rdd mieszanin planu eksperymentalnego wymaganie klasy
SAE 40 dla lepkosci kinematycznej w 100 °C spelilo 6 mieszanin, natomiast 3
znalazty si¢ ponizej dolnej granicy.

W ramach weryfikacji istotno$ci wptywu sktadu mieszaniny na lepko$¢
kinematyczna w 100 °C, wskaznik lepkosci oraz temperature zaptonu, obliczono
wartosci statystyki F w jednoczynnikowej analizie wariancji (ANOVA) oraz
statystyki ~ Kruskala—Wallisa (KW-H). Zastosowanie  zaré6wno testu
parametrycznego, jak i nieparametrycznego umozliwito oceng istotnosci roéznic
niezaleznie od spelnienia zatozen dotyczacych normalnosci rozktadu danych.

Tabela 49. Srednie warto$ci lepkosci kinematycznej, wskaznika lepkosci oraz
temperatury zaptonu badanych mieszanin

Srednia warto$¢ |
lepkosci Srednia warto$¢
. . . . Temperatura
Lp. Nazwa mieszaniny kinematyczne wskaznika zaptonu [°C]
w 100 °C lepkosci [-] P
[mm?/s]
1V mieszanina 1 13,57 99,7 23333
2V mieszanina 2 13,54 100,7 234,67
3V mieszanina 3 11,88 100,7 233,83
4V mieszanina 4 11,75 101,0 234,17
5C(1) mieszanina 5 12,72 105,3 233,50
6C(1) mieszanina 6 12,53 111,3 234,37
7CQ1) mieszanina 7 13,31 116,7 234,50
8 C(1) mieszanina 8 11,67 117,3 236,00
9C(2) mieszanina 9 12,67 110,00 234,83
123
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Na wykresach 47 - 52 zaprezentowano S$rednie wartosci uzyskanych
wynikow pomiarowych, uzupelione o dane surowe dla kazdej z analizowanych
probek.
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Rys. 47. Zaleznos$¢ lepkosci kinematycznej w 100 °C od zawartosci dodatku oleju
rycynowego
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Rys. 48. Zalezno$¢ wskaznika lepkosci od zawarto$ci dodatku oleju rycynowego

124
124:68148302



240

o
238
o o g
o 236 f
o
g o
o 234 °
3
©
g o
5 o
T2 o o
230 t ° o
228
0,0 50 7.5 10,0
zawartosc oleju rycynowego, %
¥ Srednia — — :
T SredniatBlad std F(3;27) = 5,4846; p = 0,0045;

o Dane surowe

KW-H(3;31) = 9,3031; p = 0,0255

Rys. 49. Zaleznos¢ temperatury zaptonu od zawarto$ci dodatku oleju rycynowego
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Rys. 50. Zaleznos¢ lepkosci kinematycznej w 100 °C od zawartosci dodatku oleju

rzepakowego
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Rys. 51. Zalezno$¢ wskaznika lepkosci od zawartosci dodatku oleju rzepakowego
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Rys. 52. Zalezno$¢ temperatury zaptonu od zawartosci dodatku oleju rzepakowego

Analiza wynikéw wykazata, ze zmiany udzialu zar6wno oleju rycynowego,
jak i oleju rzepakowego w mieszaninie istotniec wplywaja na lepkos¢
kinematyczng w temperaturze 100 °C, wskaznik lepkosci oraz temperature
zaptonu. Dla wszystkich trzech parametréw uzyskano wartosci p nizsze od
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przyjetego poziomu istotnosci o = 0,05 zarowno w tescie ANOVA, jak i w tescie
Kruskala—Wallisa, co potwierdza statystyczng istotno$¢ obserwowanych roznic
pomiedzy badanymi grupami. W badanych mieszaninach wartosci lepkosci
kinematycznej w temperaturze 100 °C miescity si¢ w zakresie od ok. 11,7 do
13,6 mm?/s, wskaznika lepkosci od ok. 100 do 117, natomiast temperatury
zaptonu od ok. 231 do 236 °C. Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze sktad
mieszaniny mineralno-roslinnej istotnie wptywa na wszystkie trzy analizowane
parametry fizykochemiczne. Zaobserwowane zaleznos$ci charakteryzujg si¢
nieliniowym przebiegiem oraz wspoétzaleznym oddziatywaniem sktadnikow, co
uzasadnia zastosowanie modeli dla mieszanin do dalszej analizy iloSciowe;.

7.5.3. Opracowanie modeli matematycznych

Podstawg opracowania modeli opisujacych zaleznosci pomiedzy sktadem
mieszanin mineralno-roslinnych a ich wlasciwosciami fizykochemicznymi byta
analiza regresji, stanowigca jedno z podstawowych narzgdzi statystycznych
umozliwiajacych  ilosciowy opis zalezno$ci na podstawie danych
eksperymentalnych obarczonych btedami losowymi. W niniejszej pracy
zastosowano modele dla mieszanin typu Scheffégo, w ktorych zmienne
niezalezne stanowig udzialy poszczego6lnych sktadnikow mieszaniny, a ich suma
jest rowna jednosci. W tego typu modelach nie wystepuje wyraz wolny, a wpltyw
sktadnikow oraz ich interakcji opisywany jest bezposrednio przez wspotczynniki
regresji [245].

Na  podstawie  przyjetego  planu  sympleksowo-centroidowego
z ograniczeniami  (tabela  47), obejmujacego  dziewig¢  mieszanin
o zréznicowanym sktadzie, mozliwe byto dopasowanie modeli dla mieszanin do
trzeciego stopnia. Dla kazdej z analizowanych wtasciwosci fizykochemicznych,
tj. lepkosci kinematycznej w temperaturze 100 °C, wskaznika lepkosci (VI) oraz
temperatury zaptonu, rozpatrzono modele liniowe, kwadratowe oraz specjalne
kubiczne. Przydatnos¢ poszczegdlnych modeli oceniano na podstawie wartosci
statystyki F, poziomu istotno$ci statystycznej p-value oraz wspdlczynnika
determinacji R?. Szczegotowe wyniki analiz wariancji (ANOVA) zamieszczono
w zalgczniku 6, natomiast w tresci rozprawy przedstawiono jedynie kluczowe
parametry stuzace do oceny jakosci dopasowania modeli.

W tabeli 50 przedstawiono zestawienie wynikow analizy ANOVA dla
lepkosci kinematycznej w 100 °C. Wyniki jednoznacznie wskazuja, ze jedynie
model liniowy jest istotny statystycznie (p < 0,001), z bardzo dobrym
dopasowaniem do danych (R’ = 0,96). Modele wyzszego rzedu, pomimo
nieznacznie wyzszych wartosci R*, nie wykazaly istotnosci (p > 0,05), co oznacza,
ze ich stosowanie nie wnosi statystycznie uzasadnionej poprawy jakosci
odwzorowania. W zwigzku z tym, do dalszych analiz przyjeto model liniowy jako
najlepiej opisujacy te zaleznos¢.
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Tabela 50. Rezultaty analizy ANOVA modeli regresyjnych dla lepkosci kinematyczne;j

w 100 °C
Model regresji F p-value R?
Liniowa 302,7790 <0,001 0,9604
Kwadratowa 1,2659 0,310 0,9662
Kubiczna 0,2071 0,654 0,9665

Na podstawie wynikdéw analizy regresji liniowej okreslono wartosci
wspolczynnikow opisujacych wplyw udzialu poszczegdlnych sktadnikow
mieszaniny na lepko$¢ kinematyczng w temperaturze 100 °C. W tabeli 51
przedstawiono w formie skroconej zestawienie najistotniejszych wynikow,
wartos$ci wspotczynnikow regresji oraz odpowiadajgce im poziomy istotnosci
statystycznej. Wszystkie zmienne niezalezne, tj. zawarto$¢ oleju rycynowego,
oleju rzepakowego oraz oleju bazowego Marinol RG 1240, wykazatly istotny
statystycznie wplyw na warto$¢ analizowanego parametru (p < 0,001).
Szczegotowe dane dotyczace oceny statystycznej, przedstawiono w zatgczniku 7.

Tabela 51. Zestawienie wspotczynnikow modelu regresji liniowej dla lepkosci
kinematycznej w 100 °C oraz ich istotnos$¢ statystyczna

Sktadnik modelu Wspdtczynnik p -value
Zawartos¢ oleju rycynowego, % 13,08004 <0,001
Zawartos$¢ oleju rzepakowego, % 11,26078 <0,001
Zawartos¢ Marinol RG 1240, % 13,54226 < 0,001

Uzyskane wyniki pozwolity okres§li¢ réwnanie regresji liniowej opisujace
wplyw sktadu mieszaniny na lepkos¢ kinematyczng w 100 °C:

y =13,08004 * x; +11,26078 * x, + 13,54226 * x3 (28)

gdzie:
x1— zawarto$¢ oleju rycynowego,
x2 — zawarto$¢ oleju rzepakowego,
x3 — zawarto$¢ Marinol RG 1240.

Na podstawie wartosci wspotczynnikoéw regresji mozna stwierdzié, ze wzrost
udzialu oleju rzepakowego powoduje obnizenie lepkosci kinematycznej
w 100 °C, natomiast olej rycynowy oraz Marinol RG 1240 wykazujg zblizony,
dodatni wplyw na wartos¢ tego parametru.

W tabeli 52 zaprezentowano w formie skroconej wyniki analizy ANOVA dla
trzech modeli regresyjnych opisujacych zaleznos¢ wskaznika lepkos$ci od sktadu
mieszaniny olejowej (petne wyniki zamieszczono w zataczniku 6). Uzyskane
wyniki wskazuja, ze model liniowy spelnia kryterium istotnosci statystycznej
(p <0,0001) oraz charakteryzuje si¢ bardzo dobrym dopasowaniem do danych
eksperymentalnych (R*> = 0,925). Modele wyzszego rzedu, tj. kwadratowy
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i kubiczny, mimo uzyskania nieznacznie wyzszych wartoSci wspolczynnika
determinacji (odpowiednio R?> = 0,946 oraz R*> = 0,951), nie osiagnety
wymaganego poziomu istotnosci statystycznej. W zwiazku z powyzszym model
liniowy przyjeto jako najbardziej adekwatny do opisu wptywu sktadu mieszaniny
na VL

Tabela 52. Rezultaty analizy ANOVA modeli regresyjnych dla VI

Model regresji F p-value R?
Liniowa 155,1217 < 0,001 0,9254

Kwadratowa 2,8901 0,058 0,9465
Kubiczna 1,8329 0,190 0,9508

W tabeli 53 zestawiono wspotczynniki regresji modelu liniowego oraz
odpowiadajgce im poziomy istotnosci statystycznej. Wszystkie trzy skladniki
mieszaniny wykazaly istotny statystycznie wptyw na warto$¢ wskaznika lepkosci
(p <0,001).

Tabela 53. Zestawienie wspotczynnikow modelu regresji liniowej dla wskaznika
lepkosci oraz ich istotnos¢ statystyczna

Sktadnik modelu Wspdtczynnik p -value
Zawartosc oleju rycynowego, % 100,5714 < 0,001
Zawartos$¢ oleju rzepakowego, % 122,4974 < 0,001
Zawarto$¢ Marinol RG 1240, % 100,127 < 0,001

Uzyskane wyniki pozwolity okres§li¢ réwnanie regresji liniowej opisujace
wplyw sktadu mieszaniny na wskaznik lepkosci:

y =100,5714 * x; +122,4974 * x, + 100,127 * x3 (29)

gdzie:
x1— zawarto$¢ oleju rycynowego,
x2 — zawarto$¢ oleju rzepakowego,
x3 — zawarto$¢ Marinol RG 1240.

Na podstawie wartosci wspotczynnikoOw regresji mozna stwierdzié, ze
najsilniejszy dodatni wpltyw na warto$¢ wskaznika lepkosci wykazuje olej
rzepakowy, natomiast olej rycynowy oraz Marinol RG 1240 charakteryzuja si¢
zblizonym, lecz mniejszym wplywem na ksztattowanie V1.

Wyniki analizy ANOVA modeli regresyjnych opisujacych temperature
zaptonu zestawiono w tabeli 54. Sposrod analizowanych modeli jedynie model
kubiczny osiagnat istotnos¢ statystyczng (p = 0,038). Warto$¢ wspotczynnika
determinacji byta relatywnie niska (R? = 0,3701), co wynika z niewielkiego
zakresu zmienno$ci temperatury zaptonu w badanym obszarze eksperymentalnym
oraz ztozonego charakteru oddziatywan pomigdzy skladnikami mieszaniny.
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Pomimo tego model kubiczny opisywal najwigksza czgs¢ zmienno$ci sposrod
analizowanych modeli i umozliwiat jako$ciowa ocene wptywu sktadu mieszaniny
na analizowany parametr.

Tabela 54. Rezultaty analizy ANOVA modeli regresyjnych dla temperatury zaptonu

Model regresji F p-value R
Liniowa 1,097093 0,349 0,0807

Kwadratowa 1,343639 0,286 0,223
Kubiczna 4,903858 0,038 0,3701

W ramach analizy regresji trzeciego stopnia oceniono wplyw zaro6wno
udziatéw poszczegoélnych sktadnikow mieszaniny (czynniki glowne), jak i ich
wzajemnych interakcji (tab.55). Wszystkie czynniki gtéwne wykazaly istotny
statystycznie wptyw na temperatur¢ zaptonu (p < 0,05). Istotne statystycznie
okazaly si¢ roéwniez interakcje pomigdzy olejem rycynowym a olejem
rzepakowym oraz pomigdzy olejem rycynowym a olejem mineralnym. Interakcja
pomiedzy olejem rzepakowym a olejem mineralnym nie byla istotna statystycznie
(» = 0,302) i zostata pominicta w ostatecznej postaci modelu. Stwierdzono
rowniez istotny wplyw interakcji trojsktadnikowej, co potwierdza nieliniowy
charakter zaleznosci temperatury zaptonu od sktadu mieszaniny.

Tabela 55. Zestawienie wspotczynnikow modelu regresji kubicznej dla temperatury
zaptonu oraz ich istotnos¢ statystyczna

Sktadnik modelu Wspotczynnik p-value
Zawarto$¢ oleju rycynowego, % (X1) 152,6262 < 0,001
Zawartos¢ oleju rzepakowego, % (X2) 233,0429 < 0,001
Zawartos¢ Marinol RG 1240, % (x3) 233,529 < 0,001

Interakcja x;x» 125,7556 0,014
Interakcja xx3 112,5667 0,017
Interakcja x,x3 74111 0,302
Interakcja X;x2X3 -95,2889 0,038

Ostateczna posta¢ rownania regresji kubicznej opisujacego wptyw sktadu
mieszaniny olejowej na temperature zaptonu ma postac:

y = 152,6262 * x; + 233,0429 * x, 4+ 233,529 * x5 + 125,7556 * x; x,
+112,5667 * x1x3 — 95,2889 * x1x,x3 (30)

gdzie:
x1— zawarto$¢ oleju rycynowego,
x2 — zawarto$¢ oleju rzepakowego,
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x3 — zawarto$¢ Marinol RG 1240.

Szczegotowe dane dotyczace wspotczynnikow modelu przedstawiono
w zatgczniku 7.

Analiza wspotczynnikow modelu kubicznego wskazuje, ze wzrost udziatu
oleju rzepakowego oraz oleju mineralnego Marinol RG 1240 sprzyja zwigkszeniu
temperatury zaptonu, natomiast wptyw oleju rycynowego jest wyraznie stabszy
oraz zalezny od efektow interakcyjnych pomigdzy sktadnikami mieszaniny.

7.5.4. Ocena zdolnoSci prognostycznej modeli

W celu weryfikacji uzytecznosci opracowanych modeli regresyjnych do
przewidywania  wlasciwosci  fizykochemicznych  mieszanin  olejowych
przeprowadzono analiz¢ zdolno$ci prognostycznej modeli. Obliczono wartosci
lepkosci kinematycznej w temperaturze 100 °C, wskaznika lepkosci oraz
temperatury zaptonu dla trzech mieszanin weryfikacyjnych, ktorych sktad nie byt
uwzgledniony na etapie budowy modeli. Wyniki uzyskane z modeli poréwnano
z wartosciami wyznaczonymi doswiadczalnie.

Jako miare jakosci prognozy przyjeto btad wzgledny, definiowany jako
stosunek bezwzglednej réznicy pomigdzy wartoscia zmierzong doswiadczalnie
a wartoscig przewidywana przez model do warto$ci zmierzonej, wyrazony
w procentach. W tabeli 56 zestawiono wartosci zmierzone, wartosci
przewidywane przez modele oraz obliczone bledy wzgledne dla poszczegdlnych
parametrow.

Tabela 56. Wyniki oceny zdolnosci prognostycznych zaproponowanych modeli

Nazwa mieszaniny Wynik pomiaru Wynik z modelu Btad wzgledny
Lepkos¢ kinematyczna w 100 °C
miesz. weryfikacyjna 1 12,99 mm?/s 13,29 mm?/s 2,28 %
miesz. weryfikacyjna 2 11,84 mm?s 13,09 mm?s 10,60 %
miesz. weryfikacyjna 3 13,29 mm?s 13,34 mm?s 0,38 %
Wskaznik lepkosci
miesz. weryfikacyjna 1 107,0 1024 431 %
miesz. weryfikacyjna 2 112,0 104,2 6,97 %
miesz. weryfikacyjna 3 103,0 101,7 1,23 %
Temperatura zaptonu
miesz. weryfikacyjna 1 230,0 °C 234,57 °C 1,99 %
miesz. weryfikacyjna 2 236,5 °C 234,43 °C 0,88 %
miesz. weryfikacyjna 3 226,0 °C 235,01 °C 3,99 %

Analiza wynikéw zestawionych w tabeli 56 wskazuje, ze:
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e model lepkosci kinematycznej w temperaturze 100 °C charakteryzuje sig¢
bardzo dobra zdolnoscia predykcyjna — w wigkszosci przypadkow btad
wzgledny nie przekracza 2,5 %; jedynie dla jednej mieszaniny
weryfikacyjnej zaobserwowano blad na poziomie ok. 10 %,

e model wskaznika lepkosci wykazuje umiarkowang zdolno$¢
prognostyczna, przy btedzie wzglednym si¢gajacym maksymalnie ok. 7 %,

e model temperatury =zaplonu, mimo ograniczonego dopasowania
statystycznego, zapewnia akceptowalng doktadno$¢ prognozy, przy
btedach wzglednych nieprzekraczajacych 4 %.

Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze opracowane modele regresyjne moga by¢
wykorzystywane do szacowania wlasciwosci fizykochemicznych mieszanin
mineralno-roslinnych w badanym obszarze sktadu, przy czym najwyzsza
doktadnos¢ predykcji uzyskano dla lepkosci kinematycznej w 100 °C.

7.5.5. Dobor skladu mieszanin olejowych z wykorzystaniem funkeji
uzytecznosci

W celu wskazania skfadu mieszaniny trzech olejow: rycynowego,
rzepakowego oraz komercyjnego oleju mineralnego Marinol RG 1240, ktory
w mozliwie najwigkszym stopniu spetnia przyjete wymagania uzytkowe,
zastosowano metod¢ funkcji uzyteczno$ci. Analiz¢ przeprowadzono
z wykorzystaniem oprogramowania  Statistica, bazujac na  wczesniej
opracowanych i zweryfikowanych modelach matematycznych opisujacych
zachowanie badanych mieszanin.

Po opracowaniu modeli regresyjnych opisujacych zaleznosci lepkosci
kinematycznej w temperaturze 100 °C, wskaznika lepkosci oraz temperatury
zaptonu od udziatu poszczegolnych sktadnikow, a nastepnie po potwierdzeniu ich
przydatnosci prognostycznej na podstawie mieszanin weryfikacyjnych,
przystapiono do procedury wyboru sktadu mieszaniny. Nalezy podkresli¢, ze
analiza zostala przeprowadzona wylacznie w obrebie zakresow stezen sktadnikow
przyjetych w planie eksperymentu, co zapewnia zgodno$¢ rozwazan z obszarem,
w ktorym modele matematyczne posiadaja potwierdzong wiarygodno$c¢.

Zastosowane podejscie polegato na przeksztatceniu kazdej z analizowanych
odpowiedzi, tj. lepkosci kinematycznej w temperaturze 100 °C, wskaznika
lepkosci oraz temperatury zaptonu, do funkcji uzytecznosci czastkowej,
przyjmujacej wartosci z przedzialu od 0 do 1. Warto§¢ 0 odpowiadata
niespelieniu przyjetych wymagan dla danego parametru, natomiast warto$¢
1 oznaczata pelng zgodno$¢ z zalozonym kryterium. W analizie przyjeto
jednakowe znaczenie wszystkich parametrow, traktujac je jako rownorzedne
z punktu widzenia oceny jakos$ci mieszaniny.

W niniejszym badaniu przyj¢to nastepujace kryteria oceny:

e utrzymanie lepko$ci kinematycznej w temperaturze 100 °C, w zakresie

wymaganym dla klasy lepkosciowej SAE 40, tj. od 12,5 do 16,3 mm?/s,

e dazenie do mozliwie wysokich wartosci wskaznika lepkosci,

zapewniajacych stabilnos¢ lepkosciowa w szerokim zakresie temperatur,
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e dazenie do mozliwie wysokiej temperatury zaptonu.

Zakresy wartosci uzyskane w badaniach eksperymentalnych obejmowaty
lepko$¢ kinematyczng w temperaturze 100 °C, od 11,64 do 13,74 mm?s,
wskaznik lepkosci od 96 do 119 oraz temperaturg zaptonu od 230 °C do 239 °C.
Pomimo ze w czesci probek lepkos¢ kinematyczna znajdowata si¢ ponizej dolnej
granicy klasy SAE 40, wigkszo§¢ mieszanin spelniata przyjete wymagania, co
umozliwito przeprowadzenie dalszej analizy pordwnawczej z wykorzystaniem
funkcji uzytecznosci.

Na podstawie danych eksperymentalnych oraz przyjetych kryteriow
zdefiniowano profile uzytecznosci dla kazdej z badanych wiasciwosci (tab.57).
W przypadku lepkosci kinematycznej wartos¢ 12,6 mm?s przyjeto jako
minimalng warto§¢ w peli pozadang, zapewniajaca bezpieczny margines
wzgledem dolnej granicy klasy SAE 40. Profile uzytecznosci dla wskaznika
lepkosci oraz temperatury zaptonu opracowano na zasadzie liniowej interpolacji
pomiedzy warto$ciami granicznymi i posrednimi.

Tabela 57. Profile uzytecznosci przyjete dla poszczegdlnych parametrow

. Dolna UZytecmoéé Posrednia UZy} eezno SC Goéma UZytf: cznps’é
Zmienna 2 dolnej o posrednigj o gomej
wartosc . wartosc L . wartosc o
wartosct wartosci wartosci
Lepkosci
kinematycznej
w 100°C 12,5 0 12,6 1 13,74 1
[mm?s]
Wskaznik 96 0 107,5 05 119 |
lepkosci [-]
Temperatury |, 3 0 2345 0,5 239 1
zaptonu [°C]

Na rysunku 53 przedstawiono przebieg funkcji uzytecznosci dla
poszczegbdlnych parametrow, natomiast na rysunku 54 zaprezentowano profile
aproksymacyjne obrazujace wptyw udziatu oleju rycynowego, oleju rzepakowego
oraz oleju mineralnego Marinol RG 1240 na wartosci analizowanych wlasciwosci
oraz na koncowa wartos¢ funkcji globalnej. Warto$¢ funkcji globalnej, obliczana
jako geometryczna $rednia funkcji czgstkowych, stanowila syntetyczng miare
stopnia spelienia przyjetych kryteriow przez dany sktad mieszaniny.
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Rys. 53. Profile funkcji uzytecznos$ci dla lepkosci kinematycznej, wskaznika lepkosci oraz
temperatury zaptonu

Na rysunku 54 zilustrowano profile dla kazdego parametru. Zielone punkty
odpowiadaja  wartosciom  aproksymowanym w  obrgbie  przestrzeni
eksperymentalnej, natomiast linie przerywane przedstawiaja przebieg funkcji
pozadania. Czerwone linie pionowe wskazuja poziomy zmiennych wejsciowych
w punkcie najkorzystniejszym. Niebieskie poziome linie pokazujg wartosci
docelowe, w zalezno$ci od przyjetego celu dla danej odpowiedzi.

134
134:16726379



zawartos¢ oleju rycynowego, % zawartos$¢ oleju rzepakowego, % zawartos$¢ Marinol, %

16,000

006000ss
12,600 - 55000 TUYY

lepko$¢ w 100, mm%s

é)ee-e-eeeaa eeé IE)@-G-@@SE)G)G)-

-2,000
140,00

P00aqs
109,36 st : PPN

wspotczynnik lepkosci

b00000000] 006 bocoescooo

-20,00
300,00

234,86 g

000000000 00d cRcRcRcY=RoYoRCRc)

temperatura zaplonu, °C

-50,00

Tl I il Ty - O T

€1
Uzytecznosc

b‘BBBGDDDB EE800aEE888 NOEE888EE

Rys. 54. Wplyw zawartosci oleju rycynowego, oleju rzepakowego i oleju mineralnego
Marinol RG 1240 na lepkos¢ kinematyczna, wskaznik lepkosci, temperatur¢ zaptonu oraz
globalng funkcj¢ uzytecznosci mieszaniny

Na podstawie przeprowadzonej analizy wskazano sklad mieszaniny
charakteryzujacy si¢ najwyzsza wartoscia funkcji globalnej w badanym obszarze
sktadu. Sktad ten obejmuje 5 % oleju rycynowego, 13,26 % oleju rzepakowego
oraz 81,74 % oleju mineralnego Marinol RG 1240. Odpowiadajace mu wartos$ci
lepkosci kinematycznej w temperaturze 100 °C, wskaznika lepkosci oraz
temperatury zaptonu zestawiono w tabeli 58.

Wszystkie analizowane parametry dla wskazanego sktadu mieszcza si¢
w przyjetych zakresach akceptowalnych, przy czym lepko$¢ kinematyczna
spelnia wymagania klasy SAE 40. Wyznaczone 95 % przedzialy ufnosci dla
poszczegdlnych odpowiedzi sg waskie, co wskazuje na stabilno$¢ estymacji oraz
przydatno$¢ modeli predykcyjnych w obrebie analizowanej przestrzeni
eksperymentalnej. Pozwala to uzna¢ wskazany sklad mieszaniny za technicznie
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uzasadniony do dalszych badan oraz oceny jego przydatnosci w warunkach
eksploatacyjnych czterosuwowych silnikow okretowych.

Tabela 58. Wartosci aproksymowane i granice 95 % przedziatow ufnosci dla parametrow
najkorzystniejszej mieszaniny

136:88420282

Parametr Lepkosci kinematycznej Wskaznik Temperatura
arame w 100 °C [mm?¥s] lepkosci [-] zaptonu [°C]
Wartosc 12,60002 109,3658 234.8631
aproksymowana
Dolna granica 95 %
przedziaty ufnosci 12,50775 108,1046 233,7611
Gorma granica 95 %
przedziatu ufnodci 12,69229 110,6270 2359651
Wartos¢ funkcji
globalnej uzytecznosci 0,67963
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8. ANALIZA I INTERPRETACJA WYNIKOW BADAN

W niniejszym rozdziale przedstawiono interpretacje wynikéw badan
dotyczacych wlasciwoscei  fizykochemicznych badanych olejow oraz ich
mieszanin, z uwzglednieniem wptywu starzenia termicznego i oddziatywan olej—
metal

8.1. INTERPRETACJA WYNIKOW DLA OLEJOW PRZED PROCESEM
STARZENIA TERMICZNEGO

Badania olejow w stanie $§wiezym stanowily punkt odniesienia do dalszej
oceny ich przydatnosci jako komponentéw mieszanin przeznaczonych do
smarowania silnika okretowego typu MAN L32/40.

Analizie poddano podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne (lepko$c¢
kinematyczna, wskaznik lepkosci, temperatura zaptonu), charakterystyke
reologiczng (wplyw temperatury i szybko$ci $cinania) oraz wlasciwosci
tribologiczne w warunkach zacierania. Parametry te bezposrednio determinujg
zdolno$¢ oleju do tworzenia i utrzymania filmu smamego w tozyskach
slizgowych, weztach ttok—pierscienie—tuleja oraz w innych wysoko obciazonych
elementach silnika.

Uzyskane warto$ci lepkosci kinematycznej wskazuja na istotne
zroznicowanie badanych olejow juz w stanie $wiezym. Olej rycynowy
charakteryzuje si¢ bardzo wysoka lepkoscia w temperaturze 40 °C oraz
podwyzszong lepkoscia w temperaturze 100 °C, co jest bezposrednio zwigzane
z jego budowa chemiczng i obecno$cig grup hydroksylowych w czgsteczkach
kwasu rycynolowego [109,111,188]. W warunkach eksploatacyjnych oznacza to
zdolno$¢ do tworzenia grubego filmu smarnego, ale jednoczes$nie potencjalnie
wyzsze opory przeptywu i wigksze straty mechaniczne w uktadzie smarowania
podczas dlugotrwalej pracy pod stalym obcigzeniem (np. wzrostu mocy
pobieranej przez pompe oleju).

Z kolei oleje Iniany i rzepakowy wykazuja znacznie nizsze wartos$ci lepkosci
kinematycznej, szczegdlnie w temperaturze 100 °C. Wynik ten ma zasadnicze
znaczenie aplikacyjne, poniewaz lepkos¢ w tej temperaturze stanowi podstawe
klasyfikacji wg SAE. Uzyskane wartosci wskazuja, ze oba oleje nie speiniajg
samodzielnie wymagan lepkosciowych klasy SAE 40, typowej dla olejow
eksploatowanych w silnikach okrgtowych $rednioobrotowych. Oznacza to, ze
mimo korzystnej plynnosci, ich bezposrednie zastosowanie jako bazy oleju
silnikowego dla jednostki typu MAN L32/40 byloby ograniczone ze wzgledu na
ryzyko redukcji grubosci filmu smarnego w warunkach pelnego obciazenia.

Parametrem dodatkowo roznicujacym badane oleje jest wskaznik lepkosci.
Najwyzsze wartosci uzyskano dla oleju Inianego i rzepakowego, co oznacza
mniejszg zmienno$¢ lepkosci w funkcji temperatury. Z punktu widzenia
eksploatacji silnika jest to cecha korzystna, sprzyjajaca stabilnosci parametrow
pracy w zmiennych warunkach cieplnych.
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Nizsze warto$ci wskaznika lepkosci odnotowano dla oleju rycynowego oraz
oleju mineralnego. W przypadku oleju rycynowego uzyskana warto$¢ (VI =91)
jest nizsza od typowego poziomu wymaganego dla olejow TPEO (VI > 95), co
wskazuje na ograniczong stabilnos¢ lepkosciowa w funkcji temperatury. Wynik
ten pozostaje spojny z wyzsza energia aktywacji lepkoSci wyznaczong na
podstawie modelu Arrheniusa i potwierdza wicksza wrazliwo$¢ tego oleju na
zmiany temperatury

Temperatura zaptonu badanych olejow stanowi kolejny element oceny ich
przydatnosci eksploatacyjnej. Najwyzszg temperaturg zaptonu charakteryzuje si¢
olej rzepakowy, co wskazuje na jego niska lotno$¢ oraz wysoka odpornos¢ na
tworzenie frakcji lotnych w podwyzszonej temperaturze [18]. Jest to cecha
szczegollnie pozadana z punktu widzenia bezpieczenstwa uzytkowania oraz
stabilno$ci termicznej $rodka smamego. Oleje Iniany i rycynowy rowniez
wykazuja wysokie wartosci temperatury zaptonu, przekraczajgce typowe wartosci
spotykane dla olejow mineralnych, co potwierdza korzystne wtasciwosci olejow
ro$linnych w tym zakresie. Porownawczy olej mineralny Marinol RG 1240
charakteryzuje si¢ najnizsza temperaturg zaptonu sposrod analizowanych probek.
W odniesieniu do wymagan silnika czterosuwowego $rednioobrotowego typu
MAN L32/40, dla ktorego producent okresla minimalng temperature zaptonu na
poziomie 200 °C, uzyskane wartosci potwierdzaja spetienie tego kryterium przez
wszystkie analizowane oleje.

Z danych literaturowych wynika, ze wlasciwosci reologiczne olejow
ro$linnych zaleza od ich sktadu chemicznego [246]. W niniejszej pracy wszystkie
badane oleje wykazaly typowa dla cieczy zalezno$¢ spadku lepkosci wraz ze
wzrostem temperatury. Kluczowe znaczenie maja jednak réznice w wrazliwosci
temperaturowej lepkosci, opisane energig aktywacji wyznaczong na podstawie
modelu Arrheniusa. Parametr ten wyznaczono w zakresie —10 do 120 °C,
obejmujacym zard6wno warunki rozruchowe, jak i1 temperatury zblizone do
lokalnych warunkow w strefie tozysk slizgowych, istotnych dla nosnosci filmu
olejowego w silniku typu MAN L32/40. Najwyzsze wartosci energii aktywacji
uzyskano dla oleju rycynowego oraz oleju mineralnego, natomiast najnizsze dla
oleju Inianego i rzepakowego. Wynik ten pozostaje spdjny z wczesniej
omoéwionymi warto§ciami wskaznika lepkosci 1 potwierdza, ze oleje Iniany
i rzepakowy wykazuja mniejsza zmienno$¢ lepkosci w funkcji temperatury.
W odniesieniu do eksploatacji silnika czterosuwowego $rednioobrotowego typu
MAN L32/40 oznacza to, ze oleje o nizszej energii aktywacji zapewniaja bardziej
stabilne parametry lepkosciowe w warunkach rzeczywistych, podczas gdy wyzsza
energia aktywacji wigze si¢ z wicksza podatnoscia na zmiany temperatury
podczas pracy.

Drugim badanym aspektem reologicznym, istotnym dla warunkow pracy
silnika okretowego, jest zalezno$¢ lepkosci od szybkoSci S$cinania,
charakterystyczna dla wysokoobcigzonych weztow tarcia oraz uktadu przeptywu
oleju. Pomiary wykonane w szerokim zakresie szybkosci S$cinania,
odpowiadajacym warunkom wystepujacym w réznych weztach tarcia silnika,

138
138:50168332



wykazaly, ze wszystkie badane oleje w stanie §wiezym przejawiajg rozrzedzenie
przy $cinaniu (n < 1), a wigc zachowanie pseudoplastyczne [210]. W konteks$cie
eksploatacyjnym oznacza to, ze przy wzroscie intensywnos$ci $cinania lepko$¢
maleje, co moze sprzyjac ograniczeniu strat energii na przeplyw, ale jednoczesnie
moze prowadzi¢ do obnizenia zdolno$ci do utrzymania filmu smarnego
w warunkach wysokich obcigzen. Istotnym elementem interpretacyjnym jest tu
réznicowanie olejow pod wzgledem stopnia pseudoplastycznos$ci: oleje Iniany
i rzepakowy, o wskaznikach plynigcia blizszych jednos$ci, wykazuja mniejsza
zmienno$¢ lepkosci wraz ze wzrostem szybkosSci $cinania, co sugeruje bardziej
stabilne zachowanie reologiczne w warunkach dynamicznych. W przypadku oleju
Inianego nalezy jednak zaznaczy¢, ze mimo warto$ci wskaznika n sugerujacej
mniejszg wrazliwos$¢ lepkosci na $cinanie, przebieg krzywej charakteryzowat si¢
lokalnymi skokami napr¢zen $cinajacych, co moze wskazywac na ograniczong
stabilno$¢ reologiczng w analizowanym zakresie $cinania. Natomiast olej
mineralny i olej rycynowy, o nizszych warto$ciach wskaznika plyniecia, a takze
wickszych wspotczynnikach konsystencji, wykazuja silniejsze rozrzedzenie przy
$cinaniu, co oznacza wigksza wrazliwo$¢ ich lepko$ci na warunki dynamiczne
wystepujace w trakcie eksploatacji silnika.

Jedynie w przypadku oleju rzepakowego mozliwe bylo przeprowadzenie
pomiarow w pelnym zaplanowanym zakresie szybkosci $cinania. Dla pozostatych
olejow pomiary zostaty przerwane przed osiggnigciem wartosci maksymalnych,
co byto zwigzane z osiggnigciem granicznych wartosci naprezen $cinajgcych
mozliwych do bezpiecznego generowania przez reometr przy bardzo wysokich
szybkoSciach $cinania. Zjawisko to ma istotne znaczenie interpretacyjne,
poniewaz wskazuje na ograniczong stabilno$¢ reologiczng niektorych olejow
w warunkach bardzo intensywnego $cinania, mogacych wystepowac
w wysokoobcigzonych elementach okretowego silnika czterosuwowego

Nalezy zwr6ci¢ uwage, ze w literaturze podkresla si¢ ograniczenia dla
stosowania modelu Ostwalda—de Waele’a w bardzo szerokich zakresach
szybkosci Scinania [214], dlatego jego stosowanie w niniejszej pracy wymagato
weryfikacji dopasowania. Wysokie warto$ci wspolczynnika determinacji R* oraz
niskie warto$ci btedu MAPE potwierdzaja mozliwo$¢ wykorzystania parametrow
m 1 n jako uzytecznych wskaznikow poréwnawczych charakteru reologicznego
badanych olejow w stanie §wiezym.

Trzecim filarem oceny olejow w stanie $wiezym byly badania wtasciwosci
smarnych przeprowadzone na aparacie czterokulowym, ktore stanowia
uzupetnienie analizy reologicznej o ocen¢ zachowania oleju w warunkach
smarowania granicznego i zacierania. W przeciwienstwie do pomiaréw lepkosci
test czterokulowy odwzorowuje sytuacje krytyczne, w ktorych zdolnos¢ do
ochrony powierzchni zalezy od wlasciwosci warstwy granicznej [216-218].

Wyniki uzyskane w niniejszej pracy wskazuja, ze najwyzszg odpornos¢ na
zatarcie wykazal olej mineralny, co jest zgodne z obecnoscig dodatkow
przeciwzuzyciowych 1 przeciwzatarciowych. Sposrod olejow roslinnych
najlepsze parametry uzyskal olej Iniany. Jednoczesnie analiza mikroskopowa
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sladow zuzycia wskazuje na dominacje¢ mechanizméw $ciernych i adhezyjnych
oraz ograniczong zdolno$¢ olejow roslinnych do tworzenia trwatych warstw
ochronnych w poréwnaniu z olejem komercyjnym [130,153,247].

Nalezy przy tym zwr6ci¢ uwage na istotny aspekt metodyczny: badanie
czterokulowe zostalo przeprowadzone w temperaturze otoczenia zgodnie
z wymaganiami normy ISO 20623. W literaturze wskazuje si¢, ze wlasciwosci
tribologiczne, szczegolnie w przypadku oleju rycynowego, moga ulegac poprawie
przy wyzszych temperaturach [248,249]. Oznacza to, Ze interpretacja wynikow
tribologicznych uzyskanych w temperaturze otoczenia, powinna by¢ ostrozna
iuwzglednia¢ mozliwo$¢ zmiany mechanizméw ochrony w temperaturach
bardziej reprezentatywnych dla pracy oleju w silniku.

Laczna interpretacja wlasciwosci fizykochemicznych oraz wynikoéw badan
reologicznych i tribologicznych olejéw w stanie $wiezym jednoznacznie
wskazuje, ze zaden z analizowanych olejow roslinnych nie spelnia samodzielnie
podstawowych wymagan stawianych olejom silnikowym typu TPEO
przeznaczonym do pracy w  warunkach  wysokotemperaturowych,
charakterystycznych dla czterosuwowego silnika §rednioobrotowego typu MAN
L.32/40.

Oleje Iniany i1 rzepakowy wykazuja korzystng stabilno$¢ lepkosciowa
w funkcji temperatury 1 szybkosci S$cinania, jednak ich niska lepko$¢
w temperaturze 100 °C ogranicza mozliwos¢ bezposredniego zastosowania jako
oleje silnikowe. Olej rycynowy i olej mineralny charakteryzuja sic wyzsza
lepkoscia w wysokiej temperaturze, lecz wigksza wrazliwoscig lepkosci na
warunki temperaturowe oraz Scinanie.

Wyniki badan tribologicznych potwierdzaja, ze nawet oleje o korzystnym
profilu reologicznym moga wykazywac ograniczong odporno$¢ na zuzycie
w warunkach smarowania granicznego, szczegdlnie w przypadku braku dodatkow
przeciwzuzyciowych. Zestawienie tych obserwacji uzasadnia projektowanie
mieszanin mineralno-ros§linnych, umozliwiajacych pofaczenie stabilnosci
reologicznej olejow roslinnych z odpornoscig eksploatacyjng sktadnika
mineralnego.

8.2. INTERPRETACJA WYNIKOW DLA OLEJOW PO PROCESIE
STARZENIA TERMICZNEGO

Ocena stabilnosci wlasciwosci oleju w czasie ekspozycji temperaturowej ma
kluczowe znaczenie dla jego przydatnosci w uktadzie smarowania silnika
okretowego typu MAN L32/40, pracujacego w warunkach dlugotrwatego
obcigzenia cieplnego. W ninigjszej czgsci zestawiono i zinterpretowano wyniki
badan olejow po starzeniu termicznym (168 h i 336 h), koncentrujac si¢ na
zmianach parametrow istotnych z punktu widzenia eksploatacyjnego. Analiza
obejmuje: zmian¢ masy i obserwacje wizualne, lepko$¢ kinematyczng (40 °C
1100 °C), wskaznik lepkosci, temperaturg zaptonu, charakterystyke reologiczna
w warunkach §cinania oraz uzupehiajaco stabilno$¢ sktadu pierwiastkowego.
Takie ujecie pozwala bezposrednio okresli¢, w jakim stopniu badane oleje

140
140:10267788



zachowujg stabilno$¢ parametréw decydujacych o pracy uktadu smarowania
W czasie.

Zmiany masy probek olejow w trakcie starzenia termicznego stanowia jeden
z najbardziej ogolnych, a jednocze$nie czutych wskaznikow proceséw
degradacyjnych zachodzacych w podwyzszonej temperaturze [154,250]. Wyniki
rozdzielajg badane oleje na dwie grupy:

e oleje Iniany i rzepakowy charakteryzuje stopniowy wzrost masy, silniejszy
po 336 h niz po 168 h, co wskazuje na narastanie procesow prowadzacych
do tworzenia ci¢zszych frakcji i/lub produktow o wigkszej masie
czasteczkowej w miar¢ wydtuzania ekspozycji [231,251,252],

e olej rycynowy i Marinol RG 1240 charakteryzuje ubytek masy w catym
okresie starzenia, przy czym tempo ubytku po 336 h maleje wzgledem
pierwszej fazy (168 h), co jest zgodne z dominacjg procesow zwigzanych
z utratg sktadnikoéw o wigkszej lotnosci w poczatkowym etapie [229].

Ocena wizualna pelni role pomocnicza i potwierdza zrdéznicowanie
intensywnosci przemian. Najbardziej wyrazne zmiany barwy wystapity dla oleju
Inianego (szczegodlnie po 336 h), co jest spdjne z kierunkiem zmian masy oraz
pogorszeniem wihasciwosci w dalszych czesciach analizy. Zmiana barwy oleju
mineralnego moze wynika¢é z przemian zachodzacych w dodatkach
uszlachetniajacych oleju podczas dlugotrwatej ekspozycji termicznej [253].

Zmiany lepkosci kinematycznej olejow w temperaturach 40 °C i 100 °C
stanowig kolejny wskaznik przebiegu procesow starzenia termicznego, poniewaz
bezposrednio odzwierciedlajg zmiany strukturalne zachodzace w objgtosci srodka
smarnego [18,254-256]. Wzrost lepkosci jest zwykle konsekwencjg reakcji
utleniania, polimeryzacji oraz tworzenia produktow wysokoczasteczkowych,
natomiast jej spadek moze $wiadczy¢ o dominacji procesOw parowania frakcji
lekkich lub degradacji struktury dodatkow uszlachetniajacych [256].

Wyniki badafh pokazujg wyrazna przewage oleju mineralnego nad roslinnymi
pod wzgledem stabilnosci lepkosciowej. Dla olejow roslinnych stwierdzono
systematyczny wzrost lepkosci wraz z czasem starzenia, zaréwno w 40 °C, jak
1100 °C, przy czym zmiany sg silniejsze w 40 °C. Ma to znaczenie z punktu
widzenia pracy ukladu smarowania w stanach przejsciowych np. przy rozruchu
silnika. Dla oleju mineralnego Marinol RG 1240 lepkos¢ w 40 °C pozostaje
praktycznie niezmienna, a w 100 °C zmiany sg niewielkie w porownaniu z olejami
roslinnymi. Z punktu widzenia eksploatacji silnika jest to cecha pozadana dla
pracy dlugotrwate;j.

W obrebie olejow roslinnych najwyzsza podatno$¢ na zmiany lepkosci
w 40 °C wykazuje olej rycynowy, natomiast oleje Iniany i rzepakowy wykazuja
wzrost lepkosci narastajagcy wraz z czasem starzenia. Ten wynik jest spojny
z obserwowanymi zmianami masy oraz pdézniejszym pogorszeniem wiasciwosci
reologicznych

Analiza zmian wskaznika lepkosci po starzeniu termicznym stanowi
uzupetnienie oceny stabilnoSci temperaturowej badanych olejow, poniewaz
parametr ten odzwierciedla zalezno$¢ lepkosci w 40 °C i 100 °C.
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W przypadku olejow roslinnych obserwowano stopniowe obnizanie wartosci
wskaznika lepkosci wraz z wydluzaniem czasu starzenia, najbardziej wyrazne dla
oleju Inianego i1 rzepakowego. Zjawisko to wskazuje na wzrost wrazliwosci
lepkos$ci na zmiany temperatury, co moze prowadzi¢ do wickszego zréznicowania
parametréow pracy oleju pomiedzy fazg rozruchu a warunkami temperatury
nominalnej. Pomimo zaobserwowanego spadku, wartosci VI dla oleju Inianego i
rzepakowego pozostawaly istotnie powyzej poziomu granicznego 95
wymaganego dla olejow typu TPEO, co potwierdza zachowanie korzystnej
charakterystyki temperaturowej rowniez po procesie starzenia.

Olej rycynowy wykazat jedynie niewielkie zmiany VI, jednak jego warto$¢
w stanie §wiezym byla nizsza od poziomu wymaganego dla olejow TPEO, co
ogranicza mozliwos¢ jego samodzielnego zastosowania jako komponentu oleju
silnikowego.

Odmienny charakter zmian stwierdzono dla oleju mineralnego Marinol RG
1240, dla ktorego odnotowano wzrost VI wraz z czasem starzenia. Zjawisko to
wynika z r6znej dynamiki zmian lepkosci w 40 °C i 100 °C i nie musi oznaczaé
rzeczywistej poprawy wiasciwosci uzytkowych, lecz wskazuje na modyfikacje
proporcji zmian lepkosci w analizowanych temperaturach.

Temperatura zaptonu jest parametrem uwzglednionym w wymaganiach
eksploatacyjnych silnika MAN 1.32/40, dla oleju $wiezego nie moze by¢ nizsza
niz 200 °C, natomiast wartosci ponizej 185 °C sg traktowane jako graniczne.
W tym kontekscie istotna jest nie tylko warto$¢ bezwzgledna tego parametru, ale
rowniez kierunek i skala jego zmian w czasie starzenia.

Wyniki wskazujg na wyrazne zroznicowanie odpornosci badanych olejow na
dlugotrwate oddziatywanie temperatury. Najwigksza podatno$¢ na obnizenie
temperatury zaptonu wykazuja oleje Iniany i rzepakowy. W obu przypadkach juz
po 168 godzinach obserwowany jest istotny spadek tego parametru, przy czym
dla oleju rzepakowego zmiana ta jest najwigcksza sposrdd wszystkich badanych
probek. Wydluzenie czasu starzenia do 336 godzin nie powoduje dalszego
gwaltownego pogorszenia w przypadku oleju Inianego (widoczna jest cze$ciowa
stabilizacja), natomiast w oleju rzepakowym utrzymuje si¢ wyrazna redukcja
temperatury zaptonu wzgledem oleju §wiezego.

Odmiennie zachowuje si¢ olej rycynowy, dla ktorego zmiany temperatury
zaplonu pozostajg minimalne nawet po 336 godzinach starzenia. Wskazuje to na
wysokg  stabilno$¢  tego  parametru @ w  przyjetych  warunkach
temperaturowych [18]. Tendencja ta pozostaje spdjna z wezesniej obserwowang
relatywnie wysokg energig aktywacji lepkosci oraz niewielkimi zmianami masy
probki w trakcie starzenia.

Jeszcze inny trend obserwuje si¢ w oleju mineralnym, w ktorym temperatura
zaplonu wzrasta wraz z czasem ekspozycji. Zjawisko to mozna interpretowac jako
efekt zmian frakcyjnych zachodzacych w trakcie starzenia [229].

Z punktu widzenia wymagan silnika MAN L32/40 wszystkie badane oleje
po starzeniu utrzymuja temperature zaptonu powyzej poziomu minimalnego
200 °C. Jednak skala spadku w olejach Inianym i rzepakowym wskazuje na
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wicksza wrazliwos¢ tych olejow na dlugotrwate oddziatywanie temperatury, co
w warunkach eksploatacyjnych moze oznacza¢ mniejsza rezerwg bezpieczenstwa
w czasie uzytkowania. Najwyzsza stabilnoScig temperatury zaplonu
w analizowanych warunkach charakteryzuje si¢ olej rycynowy, natomiast olej
mineralny wykazuje najbardziej przewidywalny kierunek zmian.

Analiza zalezno$ci lepkosci dynamicznej od szybkos$ci Scinania po starzeniu
termicznym ma bezposrednie znaczenie dla oceny zachowania oleju w weztach
tarcia silnika okrgtowego typu MAN L32/40, takich jak lozyska glowne
1 korbowodowe oraz strefa wspolpracy pierscieni ttokowych z tulejg cylindra.
W tych obszarach olej podlega jednoczesnie podwyzszonej temperaturze
1 intensywnemu $cinaniu. W przeciwienstwie do stanu S$wiezego, w ktorym
wszystkie oleje wykazywaly zachowanie pseudoplastyczne (n < 1), starzenie
termiczne prowadzi do wyraznego zréznicowania ich odpowiedzi na naprezenia
$cinajgce.

Najbardziej niekorzystne zmiany zaobserwowano w przypadku oleju
Inianego. Po 168 godzinach, a szczegodlnie po 336 godzinach starzenia, nastepuje
wyrazny wzrost lepkosci dynamicznej, zwlaszcza przy niskich szybko$ciach
$cinania. Oznacza to istotne zaggszczenie oleju, ktore w warunkach
eksploatacyjnych moze prowadzi¢ do wzrostu oporow przeptywu w uktadzie
smarowania. Jednoczesnie wzglgdne zmniejszanie si¢ roéznic lepkosci przy
wysokich szybkos$ciach $cinania wskazuje, ze struktura oleju ulega czesciowemu
ostabieniu pod wpltywem intensywnych naprezen. Przedwczesne zakonczenie
pomiaréw po 336 godzinach, spowodowane osiggni¢ciem granicznych naprezen
$cinajgcych aparatu, potwierdza znaczace pogorszenie wiasciwosci reologicznych
i wskazuje na ograniczong stabilno$¢ tego oleju w warunkach dynamicznych.

Olej rycynowy wykazuje odmienny przebieg zmian. Po 168 godzinach
obserwowany jest wzrost lepkosci dynamicznej, jednak po 336 godzinach
parametry modelu reologicznego wskazuja na czgsciowe przejscie w kierunku
bardziej newtonowskiego charakteru ptyniecia. W praktyce oznacza to, ze mimo
zageszczenia w czasie, olej ten zachowuje zdolno$¢ do stabilnego przeptywu przy
wysokich szybko$ciach $cinania, co moze mie¢ znaczenie w urzadzeniach
pracujacych w podwyzszonych temperaturach.

W  przypadku oleju rzepakowego zmiany majg charakter mniej
jednoznaczny. Po 168 godzinach widoczne jest zaggszczenie w calym zakresie
szybkosci $cinania, natomiast po 336 godzinach pojawia si¢ rozbiezno$¢ miedzy
trendem lepkosci kinematycznej a zachowaniem dynamicznym. Oznacza to, ze
mimo wzrostu lepkosci w pomiarach statycznych, struktura oleju staje si¢ mniej
odporna na dziatanie naprezen Scinajacych. Z punktu widzenia eksploatacji moze
to oznacza¢ wigksza zmienno$¢ parametrow filmu smarnego w warunkach
zmiennego obcigzenia.

Najbardziej stabilne i przewidywalne zachowanie reologiczne wykazuje olej
mineralny Marinol RG 1240. Zmiany lepkosci dynamicznej sa niewielkie,
a charakter plynigcia pozostaje zgodny z przyjetym modelem w catym okresie

143
143:90653379



starzenia. Oznacza to wysoka odpomo$¢ na degradacje w warunkach
temperaturowych przyjetych w badaniu.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze starzenie termiczne wplywa nie tylko na
bezwzgledna wartos¢ lepkosci, lecz takze na stabilno$¢ reakcji oleju na obcigzenia
dynamiczne. W analizowanych warunkach olej Iniany wykazuje najwicksza
podatno$¢ na degradacije reologiczna, olej rzepakowy — umiarkowang stabilnosg,
natomiast olej rycynowy zachowuje relatywnie korzystne wihasciwosci
w warunkach intensywnego S$cinania. Najwyzsza przewidywalno$¢ zmian
zapewnia olej mineralny.

Oznaczenie zawartosci pierwiastkow sladowych po starzeniu termicznym ma
znaczenie przede wszystkim z punktu widzenia diagnostyki eksploatacyjnej
silnika. W praktyce okretowej analiza pierwiastkowa oleju stanowi jedno
z podstawowych narzedzi oceny zuzycia elementow konstrukcyjnych oraz
stabilnosci pakietu dodatkéw. W niniejszym etapie badan starzenie mialo
charakter bezkontaktowy, dlatego obserwowane zmiany nalezy interpretowac
jako efekt oddziatywania temperatury na sam olej, a nie jako skutek zuzycia
materialow silnika.

Zastosowanie procedur statystycznych byto konieczne ze wzgledu na bardzo
niskie poziomy st¢zen (rzedu pojedynczych ppm). Pozwolito to odrézni¢ zmiany
systematyczne od wahan wynikajacych z niepewnos$ci pomiarowej. Jednoczesnie
nalezy podkresli¢, Ze statystyczna istotno$¢ rdznic nie zawsze oznacza ich
istotno$¢ eksploatacyjna.

W oleju Inianym stwierdzono istotne zmiany wybranych pierwiastkow (Al,
Mg, K, Mo, Ti), jednak ich bezwzgledne wartosci pozostajg bardzo niskie.
Jednoczesnie metale typowo wigzane z zuzyciem elementow silnika (Cu, Fe, Pb,
Zn) utrzymuja si¢ na poziomie 0 ppm. Oznacza to, ze samo oddzialywanie
temperatury, bez kontaktu z metalami, nie prowadzi do istotnych zmian sktadu
pierwiastkowego oleju Inianego. W kontekscie eksploatacji wskazuje to, ze
obserwowane pogorszenie wlasciwosci reologicznych tego oleju wynika
z przemian zachodzacych w jego strukturze organiczne;j.

Podobny charakter maja zmiany w oleju rycynowym i rzepakowym. Cho¢
w obu przypadkach odnotowano statystycznie istotne roéznice dla wybranych
pierwiastkow, ich poziomy pozostaja niskie i nie wskazujg na powstawanie
produktow typowych dla zuzycia elementow konstrukcyjnych. Brak
systematycznego wzrostu Fe, Cu czy Pb potwierdza, ze starzenie termiczne
w warunkach bezkontaktowych nie generuje sygnalu diagnostycznego
odpowiadajacego rzeczywistej pracy silnika.

Odmienny obraz uzyskano dla oleju mineralnego Marinol RG 1240. W tym
przypadku zmiany dotyczag przede wszystkim pierwiastkéw zwigzanych
z pakietem dodatkow (Ca, P, Zn, Mo), a ich skala jest wyraznie wigksza niz
w olejach roslinnych. Oznacza to, ze podwyzszona temperatura wplywa
na aktywno$¢ i forme¢ chemiczng dodatkéw uszlachetniajgcych. Z punktu
widzenia eksploatacji istotne jest, ze obserwowane zmiany nie wynikajg
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z kontaktu z metalami, lecz z przemian zachodzacych w samym oleju, co moze
mie¢ znaczenie dla interpretacji wynikow monitoringu olejowego w silniku.

Warto podkresli¢, ze w oleju mineralnym pojawiajg si¢ rOwniez statystycznie
istotne zmiany pierwiastkow klasyfikowanych diagnostycznie jako ,,zuzyciowe”.
W warunkach przeprowadzonego eksperymentu nie mozna ich jednak wigza¢
Z rzeczywistym zuzyciem elementow silnika typu MAN L32/40. Najbardziej
prawdopodobne jest, ze odzwierciedlaja one zmiany rozpuszczalnosci lub
transformacje dodatkéw pod wpltywem temperatury.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze samo starzenie termiczne, bez kontaktu
z materiatami konstrukcyjnymi, nie prowadzi w olejach roslinnych do istotnych
zmian skladu pierwiastkowego, natomiast w oleju mineralnym wptywa gtownie
na sktadniki pakietu dodatkéw. Oznacza to, ze w warunkach rzeczywistej
eksploatacji interpretacja analizy pierwiastkowej musi uwzglgdnia¢ zaréwno
wplyw temperatury, jak i kontakt z metalami oraz obecnos¢ dodatkow
uszlachetniajgcych.

Starzenie termiczne w sposob istotny roznicuje stabilnos¢ badanych olejow.
Najwicksza podatnos¢ na degradacje wilasciwosci uzytkowych wykazuje olej
Iniany, co potwierdzajg jednoczes$nie zmiany lepkosci, charakteru ptyniecia oraz
temperatury zaptonu. Olej rzepakowy charakteryzuje si¢ umiarkowang
stabilnoscig, natomiast olej rycynowy zachowuje relatywnie korzystne
wiasciwosci w warunkach podwyzszonej temperatury i intensywnego $cinania.
Najwyzszg przewidywalnos¢ i stabilnos¢ parametrow eksploatacyjnych wykazuje
olej mineralny.

Uzyskane wyniki wskazujg, ze podwyzszona temperatura, analizowana jako
jedyny kontrolowany czynnik starzeniowy, powoduje mierzalne i zroznicowane
zmiany wlasciwosci badanych olejow. Oznacza to, ze nawet bez udziatu ci$nienia,
produktéw spalania czy zanieczyszczen mechanicznych, oddzialywanie cieplne
samo w sobie moze prowadzi¢ do pogorszenia parametrow istotnych dla procesu
smarowania.

W analizowanych warunkach czyste oleje roslinne wykazuja ograniczong
stabilno§¢ parametrow eksploatacyjnych w czasie, szczegdlnie w zakresie
lepkos$ci oraz temperatury zaptonu. Wyniki te wskazuja, ze ich bezposrednie
zastosowanie jako samodzielnych olejow silnikowych do pracy w warunkach
eksploatacji silnika okretowego jest ograniczone, natomiast racjonalne jest
rozpatrywanie ich jako komponentdw mieszanin z olejem mineralnym.

8.3. INTERPRETACJA ODDZIALYWAN OLEJOW Z METALAMI W
WARUNKACH STARZENIA TERMICZNEGO

Przeprowadzone badania wptywu starzenia olejow w obecnosci metali
umozliwilty ocen¢ oddzialywan zachodzacych na granicy faz metal-olej
w warunkach podwyzszonej temperatury. Zastosowanie dwuetapowej metodyki
badawczej, obejmujacej zardwno jednoczesny kontakt oleju z zestawem
materialdw metalowych, jak i analiz¢ oddzielnych oddzialywan trzech wybranych
metali, pozwolito na identyfikacj¢ najbardziej reaktywnych par olej—metal oraz
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umozliwito wnioskowanie o charakterze tych oddziatywan. Na podstawie zmian
mas ptytek oraz analizy sktadu pierwiastkowego olejow mozna wskazaé, ze
obserwowane procesy obejmowaty prawdopodobnie inicjowanie i przyspieszanie
zjawisk korozyjnych na powierzchniach metalicznych, migracje jonéw metali do
fazy olejowej oraz adsorpcje produktow degradacji oleju na powierzchni metalu,
co wspolnie determinowato zmiany mas probek i sktad pierwiastkowy olejow po
starzeniu.

W badaniach oddziatywania olejow z zestawem jedenastu metali pomiary
mas ptytek wskazaty, ze najbardziej nieprzyjaznym srodowiskiem byt olej Iniany.
Odnotowano w nim istotne ubytki masy stali niskoweglowej, stali ocynkowanej,
cynku oraz ofowiu. Z punktu widzenia konstrukc;ji silnika typu MAN L32/40 ma
to bezposrednie znaczenie eksploatacyjne, poniewaz stal niskowgglowa
stosowana jest w rurociggach olejowych i elementach napedowych pompy,
warstwy olowiowe stanowig cze$¢ robocza panewek lozyskowych, natomiast
powloki cynkowe, cho¢ nie maja bezposredniego kontaktu, to zabezpieczaja
elementy zewnetrzne instalacji olejowej. Zaobserwowane ubytki masy wskazuja
na zwigkszong reaktywno$¢ oleju Inianego wobec materialow rzeczywiscie
wystepujacych w uktadzie smarowania silnika.

W przypadku oleju rycynowego oraz oleju mineralnego zmiany masy ptytek
byly wyraznie mniejsze i ograniczaly si¢ gtownie do mosigdzu, cynku oraz
otowiu, co wskazuje na umiarkowang reaktywnos$¢ tych olejow wzgledem
badanych metali. Olej rzepakowy okazal si¢ najbardziej obojetny, nie
zaobserwowano mierzalnych ubytkow masy plytek metalowych, co Swiadczy
0 jego wysokiej kompatybilnosci materialowej w analizowanych warunkach.

Wyniki analizy pierwiastkow $ladowych potwierdzily obserwacje
wynikajgce z pomiardOw mas ptytek. Szczegdlnie wyrazng korelacje stwierdzono
w przypadku oleju Inianego, w ktdrym zaobserwowano znaczny wzrost stezen Fe,
Pb oraz Zn. Obecnos$¢ tych pierwiastkdéw w oleju po procesie starzenia wskazuje
na ich migracje z powierzchni metalicznych do fazy olejowej. Bardzo wysoki
wzrost zawartosci cynku (powyzej 360 ppm) nalezy wiagza¢ z degradacja warstw
cynkowych oraz elementow stalowych ocynkowanych, co pozostaje w zgodzie
z zaobserwowanymi ubytkami masy tych plytek.

Olej rycynowy wykazat znacznie mniejszg podatnos$¢ na zanieczyszczenie
metaliczne, odnotowano jedynie niewielki wzrost zawartosci Pb i Zn, co wskazuje
na ograniczong intensywno$¢ oddziatywan metal-olej w przyjetych warunkach
starzenia. Jeszcze korzystniej wypadt olej rzepakowy, w ktérym zmiany stezen
pierwiastkow miaty charakter sladowy i miescity si¢ w granicach niepewnosci
metody pomiarowej, potwierdzajac jego wysoka kompatybilno$¢ materiatowa.

Marinol RG 1240 wykazal wyrazny wzrost zawartosci miedzi oraz cynku.
Wazrost stezenia miedzi nalezy wigza¢ z oddzialywaniem z materiatami
zawierajacymi Cu (np. mosigdz, stopy lozyskowe). W przypadku cynku nalezy
uwzgledni¢ zaréwno mozliwg migracje z elementow ocynkowanych, jak
i potencjalny wplyw dodatkéw uszlachetniajacych zawierajacych zwiazki Zn,
ktorych obecno$¢ mogta wptywac na koncowy poziom tego pierwiastka.
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Drugi etap badan umozliwil jednoznaczng identyfikacje wplywu
poszczegbdlnych metali na badane oleje w warunkach starzenia termicznego.
Zeliwo wykazalo bardzo wysokg odpomosé na oddziatywanie wszystkich olejow
roslinnych — nie stwierdzono ani ubytkow masy plytek, ani migracji zelaza do
fazy olejowej. Wynik ten ma istotne znaczenie praktyczne, poniewaz zeliwo
stanowi podstawowy materiat konstrukcyjny kadtuba silnika oraz korpusu pompy
oleju w jednostce typu MAN L32/40. Minimalny wzrost masy ptytki zeliwnej
zaobserwowany w oleju mineralnym moze wskazywac¢ na adsorpcje produktow
utleniania oleju na powierzchni metalu, a nie na zachodzenie proceséw
korozyjnych.

Miedz okazata si¢ metalem stabilnym pod wzgledem zmian masy, jednak we
wszystkich probkach olejow starzonych w jej obecnosci odnotowano wzrost
zawarto$ci Cu w fazie olejowej. Wskazuje to na mozliwos¢ powierzchniowego
rozpuszczania lub migracji niewielkich ilosci miedzi bez istotnych zmian masy
catkowitej plytki. Najwigksza zdolno$¢ do ekstrakcji miedzi wykazat olej
rzepakowy, natomiast najmniejszg — olej rycynowy.

Najbardziej niekorzystne oddzialywanie ponownie zaobserwowano
w przypadku stali ocynkowanej w oleju Inianym. Znaczny spadek masy plytki
oraz wysoki wzrost stezenia cynku w oleju wskazuja na degradacje warstwy
cynkowej. W oleju mineralnym wzrost zawartosci Zn byt rdwniez obserwowany,
jednak jego jednoznaczna interpretacja jest utrudniona ze wzglgdu na wysoka
zawartos¢ tego pierwiastka w oleju $wiezym.

Zestawienie wynikoOw obu etapow badan wskazuje, ze rodzaj oleju w istotny
sposob determinuje intensywnos¢ oddziatywan z metalami w warunkach starzenia
termicznego. Olej Iniany wykazal najwyzsza reaktywno$¢ oraz najwigksza
podatno$¢ na zanieczyszczenie metaliczne, co w potgczeniu z istotnymi zmianami
wlasciwosci reologicznych wskazuje na ograniczong przydatnos¢ tego oleju jako
sktadnika mieszanin przeznaczonych do pracy w warunkach dlugotrwatego
oddziatywania podwyzszonej temperatury oraz kontaktu z materialami
konstrukcyjnymi silnika MAN L32/40. Olej rzepakowy oraz olej rycynowy
charakteryzowaly si¢ korzystniejszym profilem oddziatywan metal—olej, przy
czym olej rzepakowy wykazat najnizszg skfonnos$¢ do migracji pierwiastkow
metalicznych. Olej mineralny potwierdzit natomiast podatno$¢ na zmiany sktadu
pierwiastkowego w warunkach kontaktu z metalami, co pozostaje spdjne
z obserwowanymi zmianami w zakresie wybranych pierwiastkow sladowych.

Podsumowanie wynikéw badan przedstawione w podrozdziale 7.4., oparte
na analizie wykresu radarowego obejmujacej wihasciwosci fizykochemiczne,
reologiczne oraz oddziatywania olej—metal, umozliwitlo obiektywna ocen¢
stabilnosci badanych olejow w warunkach podwyzszonej temperatury. Na tej
podstawie do dalszych badan nad projektowaniem mieszanin mineralno-
roslinnych wytypowano olej rzepakowy oraz olej rycynowy, natomiast olej
Iniany, ze wzgledu na niekorzystny przebieg zmian wlasciwosci oraz wysoka
podatno$¢ na oddziatywania z metalami, zostat wylaczony z dalszego etapu prac.
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8.4. INTERPRETACJA WYNIKOW DLA MIESZANIN MINERALNO-
ROSLINNYCH

W niniejszym podrozdziale przedstawiono interpretacje wynikéw badan
dotyczacych  mieszanin  wybranych olejow  roslinnych  (rycynowego
i rzepakowego) z komercyjnym olejem mineralnym Marinol RG 1240, ze
szczegblnym uwzglednieniem wplywu sktadu mieszaniny na ksztaltowanie jej
wiasciwosci fizykochemicznych, istotnych z punktu widzenia uktadu smarowania
silnika typu MAN L32/40. Ocen¢ mieszanin oparto na trzech parametrach
wybranych w punkcie 7.5.1.

Analiza uzyskanych wynikow wskazuje na wyrazne zalezno$ci pomig¢dzy
wiasciwosciami fizykochemicznymi mieszanin a udzialem poszczegdlnych
sktadnikow. Dominujagcy wplyw na ksztalttowanie wtasciwosci koncowych
wykazywat olej rzepakowy, co nalezy wigzac nie tylko z jego charakterystyka
fizykochemiczna, lecz rowniez z przyjetym zakresem stezen, w ktorym jego
maksymalny udzial (20 %) byl wyzszy niz oleju rycynowego (10 %).
Ograniczenie udziahlu oleju rycynowego przyjeto swiadomie ze wzgledu na jego
wysoka lepkos¢ w niskich temperaturach, mogaca prowadzi¢ do pogorszenia
wiasciwosci przeptywowych oleju w fazie rozruchu oraz do zwigkszenia oporow
hydrodynamicznych podczas pracy silnika.

Wazrost zawartosci oleju rzepakowego w mieszaninach powodowat obnizenie
lepkosci kinematycznej w temperaturze 100 °C, co wynika z nizszej lepkosci
w porownaniu z olejem rycynowym i olejem mineralnym. Jednoczesnie
obserwowano wzrost wskaznika lepkosci, $wiadczacy o poprawie stabilnosci
lepkosciowej w funkcji temperatury. Korzystny wplyw oleju rzepakowego
widoczny byt rowniez w odniesieniu do wzrostu temperatury zaptonu.

W przypadku oleju rycynowego jego wplyw na wlasciwosci mieszanin
nalezy analizowa¢ w kontekscie przyjetego w pracy ograniczonego zakresu stezen
(5-10 %). Z modeli regresji wynika, ze sktadnik ten wykazuje dodatni wplyw na
lepkos$¢ kinematyczng w 100 °C oraz umiarkowany wptyw na wskaznik lepkosci,
przy czym sifa tego oddzialywania jest mmniejsza niz w przypadku oleju
rzepakowego.

Istotnym etapem badan bylo opracowanie modeli matematycznych
opisujacych zaleznosci pomiedzy skladem mieszanin a trzema wybranymi
wiasciwosciami fizykochemicznymi: lepkoscig kinematyczng w temperaturze
100 °C, wskaznikiem lepko$ci oraz temperaturg zaptonu. Jakos¢ dopasowania
modeli oceniano na podstawie podstawowych miar statystycznych, w tym
wspotczynnika determinacji oraz poziomu istotnosci. Lepkos$¢ kinematyczna
w temperaturze 100 °C oraz wskaznik lepkosci zostaty opisane z wykorzystaniem
modeli liniowych, natomiast dla temperatury zaptonu najlepsze dopasowanie
uzyskano przy zastosowaniu modelu specjalnego kubicznego.

Analiza statystyczna wykazata, ze dopasowanie modeli do danych
empirycznych byto wystarczajace dla celow interpretacyjnych i predykcyjnych
w analizowanym zakresie skfadu. Najnizszg warto$¢ wspotczynnika determinacji
uzyskano dla modelu temperatury zaptonu (R? = 0,37), co wynika z niewielkiego
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zakresu zmienno$ci temperatury zaptonu w badanym obszarze sktadu. Pomimo
tego model zachowat istotno$¢ statystyczng, co uzasadnia jego wykorzystanie
w analizach predykcyjnych.

Weryfikacja modeli przeprowadzona na podstawie trzech niezaleznych
mieszanin potwierdzita ich przydatno$¢ prognostyczng. Najlepsza zgodno$é
zdanymi empirycznymi uzyskano dla modelu lepkosci kinematycznej
w temperaturze 100 °C, natomiast w przypadku wskaznika lepkosci oraz
temperatury zaptonu, bledy predykcji miescily si¢ w zakresach uznawanych za
akceptowalne w badaniach technologicznych.

Koficowym etapem badan byto wyznaczenie skladu mieszaniny
charakteryzujacej si¢ najbardziej zrownowazonym zestawieniem analizowanych
wiasciwosci, z wykorzystaniem metody funkcji uzytecznosci. Na podstawie
wartos$ci globalnej funkcji uzytecznosci okreslono wariant sktadu obejmujacy 5 %
oleju rycynowego, 13,26 % oleju rzepakowego oraz 81,74 % oleju mineralnego.
Dla tego sktadu uzyskano lepko$¢ kinematyczng w temperaturze 100 °C rowna
12,6 mm?¥s, wskaznik lepkosci 1094 oraz temperatur¢ zaptonu 234,9 °C.
Wszystkie analizowane parametry miescilty si¢ w przyjetych zakresach
dopuszczalnych, zgodnych z wymaganiami producenta silnika MAN L32/40 oraz
klasy lepkosciowej SAE 40, co potwierdza zasadnos$¢ zaproponowanego sktadu.

Wyniki te wskazuja, ze czyste oleje roslinne, wykazujace ograniczong
stabilno§¢ w warunkach podwyzszonej temperatury, moga zosta¢ efektywnie
wykorzystane jako komponenty mieszanin z olejem mineralnym. Racjonalne
projektowanie proporcji sktadnikow pozwala na osiggniecie kompromisu
pomigdzy udziatem surowcow odnawialnych a stabilnos$cig parametrow istotnych
dla trwalosci uktadu smarowania okretowego silnika §rednioobrotowego.

Przedstawione rezultaty potwierdzaja, ze poprzez racjonalne projektowanie
proporcji sktadnikow mozliwe jest opracowanie mieszanin mineralno-ro§linnych
spetniajacych zatozone wymagania. Jednocze$nie nalezy podkresli¢, ze w ramach
niniejszej pracy uwzgledniono wytgcznie wybrane wtasciwosci fizykochemiczne,
bez analizy dlugoterminowej stabilno$ci, odpomosci na procesy utleniania oraz
charakterystyki tribologicznej, co wyznacza naturalne kierunki dalszych badan.
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9. KIERUNKI DALSZYCH BADAN

Wyniki uzyskane w niniejszej rozprawie stanowig podstawe do kontynuacji

badan nad zastosowaniem olejow roslinnych jako dodatkéw do olejow smarnych
przeznaczonych do czterosuwowych, $rednioobrotowych silnikow jednostek
ptywajacych. Zaproponowane kierunki dalszych badan stanowig naturalne
rozwinigcie celu gtdwnego rozprawy. W szczegdlnosci dalsze prace badawcze
powinny obejmowac nastepujace zagadnienia:

a) Rozszerzenie zakresu ocenianych wlasciwosci fizykochemicznych. Pomimo

ze zastosowane wskazniki w calej pracy, dostarczajg wielu istotnych
informacji o potencjale eksploatacyjnym badanych olejow roslinnych, zaleca
si¢ rozszerzenie zakresu ocen o dodatkowe parametry. W szczegodlnosei
rekomenduje si¢ uwzglednienie nastgpujacych wlasciwosci:
stabilno$¢ oksydacyjna - jednym z waznych kierunkow dalszych badan
powinno by¢ okreslenie odpomosci olejow roslinnych na utlenianie, przy
zastosowaniu standardowych metod. Stabilno$¢ oksydacyjna warunkuje
dlugoterminowa trwalo$¢ olejow naturalnych w  Srodowiskach
wysokotemperaturowych, typowych dla ukladow smarowania silnikow
spalinowych,
zawarto$¢ wody - zaleca si¢ bezposredni pomiar zawartosci wody w olejach
roslinnych, zarowno przed, jak i po testach eksploatacyjnych. Obecnosc
wilgoci, szczegolnie w obecnosci nienasyconych kwasow tluszczowych,
moze prowadzi¢ do przyspieszenia procesow korozyjnych. Precyzyjne
oznaczenie zawartoSci wody umozliwi oceng jej wplywu na trwatosé
i wlasciwosci antykorozyjne oleju,
tendencja do tworzenia osadow i filmow powierzchniowych - nalezy ocenié
sklonno$¢ olejow do tworzenia osadow, nagaréw oraz filméw na
powierzchniach metalicznych w warunkach podwyzszonej temperatury
oraz obcigzenia mechanicznego. Obserwacja przebarwien i produktow
degradacji moze dostarczy¢ informacji o tendencjach do tworzenia osadow
zaklocajacych prace uktadu smarowania,
kompatybilno$¢ materialowa - istotnym aspektem dalszej oceny wybranych
olejow powinno by¢ rozszerzenie badan o analize ich kompatybilno$ci
z materiatami  wykorzystywanymi do produkcji uszczelnien oraz
elementow elastomerowych silnika spalinowego. Interakcje chemiczne
pomigdzy skladnikami oleju a materiatami uszczelniajacymi moga
prowadzi¢ do degradacji tych komponentow, utraty szczelnosci uktadu oraz
potencjalnych awarii eksploatacyjnych.

b) W celuuzupetnienia oceny wtasciwosci opracowanej mieszaniny mineralno-

roslinnej zasadne jest przeprowadzenie badan jej trwalosci w warunkach
starzenia termicznego, analogicznych do zastosowanych dla olejow
sktadowych.

Wyniki  badan  mieszanin  mineralno-roslinnych ~ wskazujg, zZe
w analizowanym zakresie ich sktadu, wptyw oleju rzepakowego byl bardziej
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d)

g)

jednoznaczny niz wplyw oleju rycynowego, co wynika m.in.
z ograniczonego udzialu oleju rycynowego w mieszaninach oraz
naktadajacych si¢ oddziatywan sktadnikow. W zwigzku z tym zasadne jest
przeprowadzenie dodatkowych badan ukierunkowanych na petniejsza ocene
roli oleju rycynowego poprzez rozszerzenie zakresu jego udziatu
w mieszaninie lub zastosowanie uktadu badan umozliwiajgcego ograniczenie
wplywu pozostatych zmiennych sktadu. Pozwoli to na bardziej jednoznaczne
okreslenie charakteru i sity oddzialywania oleju rycynowego na wtasciwosci
mieszanin, a takze na weryfikacjc 1 ewentualne doprecyzowanie
opracowanego modelu w szerszym zakresie.
Analiza biodegradowalnosci i toksycznosci srodowiskowej — ze wzgledu na
naturalne pochodzenie oleje roslinne charakteryzuja si¢ z reguly wyzsza
biodegradowalnoscig niz klasyczne oleje mineralne. Jednak w przypadku
mieszanin mineralno-ros§linnych konieczna jest szczegétowa ocena ich
oddziatywania na S$rodowisko wodne i glebowe. Zasadne jest
przeprowadzenie kompleksowych badan biodegradowalnosci i toksycznosci
srodowiskowej opracowanej mieszaniny, z uwzglednieniem jej
rzeczywistego sktadu oraz mozliwych produktow degradacji.
W celu weryfikacji uzyskanych wynikéw laboratoryjnych zasadne jest
przeprowadzenie badan w warunkach zblizonych do rzeczywistej
eksploatacji silnikow okretowych. Rekomenduje si¢ realizacje testow na
hamowni lub poktadowych, w ktorych wybrana mieszanina mineralno-
ros§linna zostanie poddana dhugotrwalemu oddzialywaniu podwyzszonych
temperatur, zmiennych obcigzen mechanicznych oraz sil $cinajgcych
charakterystycznych dla pracy uktadu smarowania silnika. Badania te
powinny obejmowac w szczegolnosci:

monitorowanie podstawowych parametrow pracy silnika oraz warunkow

pracy oleju,

oceng zmian wlasciwosci oleju w trakcie eksploatacji oraz jego podatnos$ci

na degradacje,

analiz¢ zuzycia elementoéw wspOtpracujacych uktadu smarowania,

oceng sktonno$ci do tworzenia osadow w obszarach krytycznych silnika.
Wyniki takich badan beda mialy kluczowe znaczenie dla walidacji
skuteczno$ci mieszanin mineralno-roslinnych.
Uwzglednienie w wielokryterialnej analizie zuzytych olejow spozywczych,
ktore stanowig istotny surowiec wtorny w kontekscie zrownowazonego
rozwoju oraz gospodarki o obiegu zamknigtym. Ich potencjalne
zastosowanie jako sktadnikow mieszanin olejowych wpisuje si¢ w zalozenia
zielonej chemii, umozliwiajac ograniczenie ilosci odpadéow oraz
zmniegjszenie zapotrzebowania na surowce pierwotne.
Badania nad synergia mieszanin mineralno-roslinnych z nowoczesnymi
technologiami napgdowymi moga otworzy¢ nowe mozliwosci zastosowan
olejow roslinnych poza sektorem morskim, m.in. w transporcie drogowym,
maszynach rolniczych, sprzgcie budowlanym oraz w systemach zasilanych
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biopaliwami. Ocena tej synergii powinna obejmowa¢ wplyw warunkow
pracy charakterystycznych dla takich uktadow, takich jak krotkie cykle
cieplne, szybkie zmiany obcigzen czy obecno$¢ zaawansowanych systemow
sterowania, na wilasciwosci fizykochemiczne oleju, jego degradacj¢ oraz
trwatos¢  filmu smarnego. Wyniki takich analiz, prowadzone
z wykorzystaniem opracowanego podejscia modelowego, moga stanowic
punkt wyjscia do projektowania $rodkéw smarnych nowej generacji,
laczacych proekologiczne pochodzenie z wysoka kompatybilnoscia
technologiczng.
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10. Wnioski koncowe

Na podstawie przeprowadzonych badan eksperymentalnych, analiz

statystycznych oraz modelowania matematycznego sformulowano nastgpujace
whnioski:

1.

Dodatek wybranych olejow ros§linnych do oleju mineralnego umozliwia
uzyskanie mieszanin spelniajgcych wymagania klasy lepkosci SAE 40 oraz
podstawowe kryteria olejow typu TPEO dla silnikow okretowych
srednioobrotowych.

Sposrod dziesigciu analizowanych olejow roslinnych, na podstawie
wielokryterialnych metod AHP i1 OPTIMUM, najwyzszy potencjal
aplikacyjny na etapie wstepnej selekcji wykazaty: olej Iniany, olej rycynowy
oraz olej rzepakowy.

Badania reologiczne i tribologiczne olejow w stanie przed procesem
starzenia wykazaly zroznicowane wiasciwosci uzytkowe olejow roslinnych:
olej rzepakowy charakteryzowat si¢ najwyzsza stabilnoscia lepkosciowa
w funkcji temperatury i szybkosci Scinania, olej Iniany wykazywat najlepsze
wlasciwo$ci smame w warunkach zacierania, natomiast olej rycynowy
przejawial niski wskaznik lepkosci, co ograniczyto jego dopuszczalny udziat
w mieszaninach olejowych.

W wyniku badan starzeniowych stwierdzono, ze olej rzepakowy wykazywat
najwyzsza odporno$¢ na degradacje termiczng oraz stabilno$¢ badanych
wlasciwosci fizykochemicznych, natomiast olej Iniany cechowat si¢ niska
stabilnoscig termiczng 1 mogt negatywnie oddzialtywa¢ na trwato$é
materialdow konstrukcyjnych silnika, zwtaszcza w obecno$ci metali, co
przesadzilo o jego wykluczeniu z dalszych etapow projektowania mieszanin.
Na podstawie analizy korelacyjnej lepkos¢ kinematyczna w temperaturze
100 °C zostala uznana za najczulszy 1 statystycznie istotny parametr
opisujacy zmiany wilasciwosci olejow w procesie starzenia. W odniesieniu
do wymagan klasy lepkosciowej SAE 40 oraz specyfikacji olejow typu
TPEO parametr ten, wraz ze wskaznikiem lepkosci i temperaturg zaptonu,
zostal przyjety jako podstawa dalszej oceny jako$ci mieszanin.

Analizy statystyczne wykazaly istotny wplyw zaréwno oleju rzepakowego,
jak i rycynowego na wlasciwosci mieszanin. Olej rzepakowy w najwiekszym
stopniu ksztattowat wskaznik lepkos$ci oraz obnizat lepkos$¢ kinematyczna
w 100 °C, natomiast olej rycynowy wykazywal dziatanie stabilizujgce
lepko$¢ w kierunku wymagan klasy SAE 40. Zmiany temperatury zaptonu
byly istotne statystycznie, jednak ich zakres zmiennosci pozostawat
ograniczony.

Opracowano narzedzie prognostyczne do przewidywania wlasciwosci
mieszanin olejowych z wykorzystaniem planowania eksperymentu dla
mieszanin z ograniczeniami oraz modeli matematycznych. Modele lepkosci
kinematycznej w temperaturze 100 °C oraz wskaznika lepkosci wykazaty
wysoka zgodno$¢ z danymi empirycznymi, natomiast model temperatury

153
153:17713417



zaplonu, mimo nizszego wspolczynnika determinacji, zachowal uzytecznosé
prognostyczna.

Wyznaczono sklad mieszaniny mineralno-roslinnej charakteryzujacy si¢
najkorzystniejszym zestawem wlasciwosci fizykochemicznych: 5 % oleju
rycynowego, 13,26 % oleju rzepakowego oraz 81,74 % oleju mineralnego
Marinol RG 1240. Mieszanina ta osiagnela lepkos¢ kinematyczng w 100 °C
rowng 12,6 mm?s, wskaznik lepkosci 109,4 oraz temperatur¢ zaplonu
234,9 °C. Uzyskane wartosci spetniajg wymagania klasy lepkosciowej SAE
40 oraz specyfikacji olejow typu TPEO, a jednocze$nie zapewniaja warunki
sprzyjajace wytworzeniu i utrzymaniu stabilnego filmu hydrodynamicznego
w tozyskach slizgowych silnika MAN L32/40.

Wskazano zasadno$¢ rozszerzenia badan o dlugoterminowe testy
eksploatacyjne w warunkach rzeczywistych, ocen¢ biodegradowalnosci
mieszanin oraz ich wptywu na elementy konstrukcyjne silnika w celu
kompleksowej walidacji uzyskanych wynikow.
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STRESZCZENIE

Badanie i analiza wplywu wybranych dodatkow roslinnych na parametry
eksploatacyjne oleju smarnego stosowanego w silnikach okretowych
mgr inz. Malgorzata Malinowska

Stowa kluczowe: silnik czterosuwowy srednioobrotowy MAN 1.32/40, olej
silnikowy TPEO, oleje roslinne, wtasciwosci reologiczne, starzenie termiczne

Rozprawa doktorska dotyczy oceny mozliwosci zastosowania olejow
roslinnych jako dodatkéw do morskiego oleju silnikowego przeznaczonego do
czterosuwowego, Srednioobrotowego silnika okretowego typu MAN L32/40.
Przyjeto hipotezg, ze odpowiednio dobrane oleje roslinne, stosowane jako dodatki
do mineralnego oleju silnikowego, umozliwiaja otrzymanie mieszanin
o wlasciwosciach fizykochemicznych zblizonych do konwencjonalnych morskich
olejow silnikowych, spetiajacych okreslone wymagania eksploatacyjne.

Celem pracy bylo opracowanie oraz walidacja modeli regresyjnych
opisujgcych wpltyw dodatkéw roslinnych na wlasciwosci fizykochemiczne oleju
silnikowego przeznaczonego do eksploatacji w silniku okretowym,
z wykorzystaniem planowania eksperymentu dla mieszanin z ograniczeniami,
a takze identyfikacja sktadu najkorzystniejszego z punktu widzenia wymagan
eksploatacyjnych.

Program badan obejmowat trzy etapy. W pierwszym etapie przeprowadzono
wielokryterialng  analiz¢ porownawczg dziesigciu  olejow  roslinnych
z zastosowaniem metod AHP oraz OPTIMUM, co umozliwito wytypowanie
olejow Inianego, rycynowego i rzepakowego do dalszych badan.

Drugi etap obejmowal badania reologiczne, tribologiczne i fizykochemiczne
wybranych olejow roslinnych oraz oleju mineralnego Marinol RG 1240 w stanie
Swiezym oraz po procesie starzenia termicznego, prowadzonego zaro6wno bez
udzialu metali, jak i w obecnosci materiatow konstrukcyjnych wystepujacych
w silniku MAN L32/40. Oceniano lepko$¢ dynamiczng w funkcji temperatury
1 szybkosci $cinania, lepkos¢ kinematyczng w 40 °C 1 100 °C, wskaznik lepkosci,
temperatur¢ zaplonu, wlasciwosci smarne oraz zawarto$¢ pierwiastkow
sladowych. Uzyskane wyniki umozliwily oceng stabilnosci parametrow istotnych
dla wytworzenia i utrzymania filmu hydrodynamicznego w tozyskach §lizgowych
silnika okretowego.

Na podstawie uzyskanych rezultatow do dalszego projektowania mieszanin
wytypowano olej rzepakowy 1 rycynowy, wykazujace najkorzystniejszy
kompromis pomiedzy stabilno$cig wlasciwosci a odpornoscig na starzenie
termiczne.

W  trzecim etapie zaprojektowano mieszaniny mineralno—ro$linne
z zastosowaniem planu sympleksowo-centroidowego z ograniczeniami oraz
opracowano modele regresyjne opisujace wpltyw sktadu na lepko$¢ kinematyczna
w 100 °C, wskaznik lepkos$ci oraz temperature zaptonu. Na podstawie funkcji
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uzytecznosci wyznaczono sktad optymalny zawierajacy 5 % oleju rycynowego,
13,26 % oleju rzepakowego oraz 81,74 % oleju mineralnego. Mieszanina ta
spelnia wymagania klasy SAE 40 oraz zapewnia parametry sprzyjajace stabilnej
pracy uktadu smarowania silnika typu MAN L32/40.

Uzyskane wyniki potwierdzaja mozliwo$¢ racjonalnego projektowania
mieszanin mineralno—ros§linnych przeznaczonych do zastosowan w silnikach
okretowych srednioobrotowych.
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ABSTRACT

Research and analysis of the influence of selected vegetable additives on
the operational parameters of marine engine oil
mgr inz. Malgorzata Malinowska

Key words: four-stroke medium-speed engine MAN L32/40, TPEO engine
oil, vegetable oils, rheological properties, thermal ageing

This doctoral dissertation concemns the evaluation of the applicability of
vegetable oils as additives to marine engine oil intended for use in a four-stroke,
medium-speed marine engine of the MAN L32/40 type. The research hypothesis
assumed that appropriately selected vegetable oils, used as additives to mineral
engine oil, enable the formulation of blends with physicochemical properties
comparable to conventional marine engine oils, meeting specified operational
requirements.

The aim of the study was to develop and validate regression models
describing the influence of vegetable oil additives on the physicochemical
properties of engine oil intended for operation in a marine engine, using
constrained mixture experimental design, and to identify the most advantageous
composition from the perspective of operational requirements.

The research program consisted of three stages. In the first stage, a
multicriteria comparative analysis of ten vegetable oils was conducted using the
AHP and OPTIMUM methods, which enabled the selection of linseed, castor, and
rapeseed oils for further investigation.

The second stage included rheological, tribological, and physicochemical
testing of the selected vegetable oils and the mineral oil Marinol RG 1240, both
in fresh condition and after thermal ageing, carried out both without metals and in
the presence of construction materials used in the MAN L32/40 engine. The
following parameters were evaluated: dynamic viscosity as a function of
temperature and shear rate, kinematic viscosity at 40 °C and 100 °C, viscosity
index, flash point, lubricating properties, and trace element content. The results
enabled the assessment of the stability of parameters relevant to the formation and
maintenance of a hydrodynamic film in the plain bearings of a marine engine.

Based on the obtained results, rapeseed and castor oils were selected for
further blend formulation, as they exhibited the most favorable compromise
between property stability and resistance to thermal ageing.

In the third stage, mineral-vegetable blends were designed using a
constrained simplex-centroid design, and regression models were developed to
describe the influence of composition on kinematic viscosity at 100 °C, viscosity
index, and flash point. Based on the desirability function method, an optimal blend
composition was determined, containing 5 % castor oil, 13.26 % rapeseed oil, and
81.74 % mineral oil. This blend meets the requirements of the SAE 40 viscosity
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grade and provides parameters conducive to stable operation of the Iubrication
system of the MAN L32/40 engine.

The obtained results confirm the possibility of rational design of mineral—
vegetable blends intended for application in medium-speed marine engines.
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ZALACZNIKI

ZALACZNIK 1
Olgj Iniany
Zawartos¢ 2 .
Symbol w oleju ZawartoS¢ | Zawartos¢ qut Test Nazwa
L0 e po 168 h po336h Shapiro— , zastosowanego p-value Testy post-hoc
pierwiastka Swiezym g Levene’a
[ppm] [ppm] Wilka testu
(ppm]
nie nie Kruskala- _
Ag 0,32 0,32 0,37 spetniono | wykonano Wallisa p=0218
$wiezy vs. 168 h
(p=0,000008); swiezy
. . _ vs. 336 h
Al 0,04 1,06 0,36 spetniono | spetniono ANOVA p=0,000023 (p=0,004798): 168 h
vs. 336 h
(»p=0,000072)
B 0,00 0,00 0,00
Ba 0,00 0,00 0,00
Ca 3,47 0,20 0,21 spetniono | spetniono ANOVA p=0,074754
nie nie Kruskala- _
Cd 1,08 0,97 0.98 spetniono | wykonano Wallisa p=0.6936
Cr 1,19 1,08 1,09 spetniono | spetniono ANOVA p=0,172931
Cu 0,00 0,00 0,00
Fe 0,00 0,00 0,00
176
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zastosowany test nie
. . ) wykazat istotnych
K 0,04 0,18 0,19 me ne Kruskala p=0,0344 roznic pomiedzy
spetniono | wykonano Wallisa . . .
zadnymi konkretnymi
parami grup
Swiezy vs. 168 h
Mg 552 4,14 403 | spetniono | spelmiono |  ANOVA | p=0,000543 @20’03253837 6);hsw‘ezy
(p=0,000380)
Mn 0,00 0,00 0,00
nie nie Kruskala- _ swiezy vs. 168 h
Mo 6,30 7,54 6,59 spetniono | wykonano Wallisa p=0,0420 (»p=0,038692);
Na 1,12 1,09 1,15 spetniono | spetniono ANOVA p=0,161197
. nie nie Kruskala- _
Ni 2,33 241 2,39 spetniono | wykonano Wallisa p=04467
P 0,00 0,00 0,00
Pb 0,00 0,00 0,00
Si 1,15 1,18 1,36 spetniono | spetniono ANOVA p=0,515069
nie nie Kruskala- _
Sn 15,06 13,8 13.41 spetniono | wykonano Wallisa p=05611
. nie nie Kruskala- _ swiezy vs. 168 h
T 3,77 349 3,68 spetniono | wykonano Wallisa P=0,0265 (p=0,021871);
\Y% 0,00 0,00 0,00
Zn 0,00 0,00 0,00
177
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Olej rycynowy

Svmbol Zjvwoalzt%sc Zawarto$¢ | Zawarto$¢ Test Test Nazwa
Sym W od po 168 h po336h Shapiro— , zastosowanego p-value Testy post-hoc
pierwiastka | $wiezym m Levene’a
[ppm] [ppm] [ppm] Wilka testu
nie nie Kruskala- _
Ag 0.37 0,37 0,37 spetniono | wykonano Wallisa p=04192
Al 0,51 0,46 0,40 spetniono | spelniono ANOVA p=0,303766
B 0,00 0,00 0,00
Ba 0,00 0,00 0,00
$wiezy vs. 168 h
. . _ (p=0,028202);
Ca 0,68 1,05 1,03 spetniono | spelniono ANOVA p=0,049213 Swiczy vs. 336 h
(p=0,032798)
nie nie Kruskala- _ $wiezy vs. 168 h
Cd 0,90 1,10 1,05 spetniono | wykonano Wallisa p=0,0429 (p=0,045658)
Cr 0,91 0,97 0,93 spetniono | spelniono ANOVA p=0,528282
Cu 0,00 0,00 0,00
Fe 0,00 0,00 0,00
nie nie Kruskala- ~
K 0,07 0,17 0,17 spetniono | wykonano Wallisa p=00524
. . _ Swiezy vs. 168 h
Mg 3,90 3,29 3,61 spetniono | spelniono ANOVA p=0,022339 (»=0,007721)
Mn 0,00 0,00 0,00
Mo 6,67 6,96 6,82 spetniono | spelniono ANOVA p=0,354881
178
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nie nie Kruskala- _ $wiezy vs. 336 h
Na L19 LI 1,05 spetniono | wykonano Wallisa p=0,0213 (p=0,017507)
Ni 2,30 2,36 2,36 spetniono | spelniono ANOVA p=0,421631
P 0,00 0,00 0,00
Pb 0,00 0,00 0,00
Swiezy vs. 168 h
. . . _ (p=0,000224);
Si 1,73 1,15 1,11 spetniono | spetniono ANOVA p=0,000227 $wiezy vs. 336 h
(p=0,000120)
Sn 13,90 13,49 13,93 spetniono | spetniono ANOVA p=0,525494
. nie nie Kruskala- _
T 3,93 3,81 3.87 spetniono | wykonano Wallisa p=0,0514
v 0,00 0,00 0,00
Zn 0,00 0,00 0,00
Olej rzepakowy
Zawartpsc V| Zawartosé | Zawartosé Test Nazwa
Symbol oleju . Test
- s po 168 h po336h Shapiro— , zastosowanego p-value Test post-hoc
pierwiastka | $wiezym : Levene’a
[ppm] [ppm] Wilka testu
[ppm]
nie nie Kruskala- _
Ag 0,34 0,33 0,36 spetniono | wykonano Wallisa p=0,0380
$wiezy vs. 168 h
Al 0,08 1,13 0,19 spetniono | spetniono ANOVA p=0,000000 (p=0,000000);
$wiezy vs. 336 h
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(p=0,027539); 168 h
vs. 336 h
(p=0,000000)
B 0,00 0,00 0,00
Ba 0,01 0,00 0,00
Ca 1,03 0,50 0,37 spetniono | spetniono ANOVA p=0,058882
Cd 0,98 0,98 1,06 spetniono | spetniono ANOVA p=0,722674
. nie Kruskala- _
Cr 1,12 1,08 1,08 spetniono spelniono Wallisa p=0,6436
Cu 0,00 0,00 0,00
Fe 0,00 0,00 0,00
Swiezy vs. 168 h
. . _ (p=0,000124);
K 0,04 0,21 0,18 spetniono | spetniono ANOVA p=0,000276 Swiczy vs. 336 h
(p=0,000403)
Mg 4,06 4,00 3,94 spelniono | speltniono ANOVA p=0,804653
Mn 0,00 0,00 0,00
$wiezy vs. 168 h
Mo 6,63 7,56 6,42 spetniono | spetniono ANOVA p=0,004737 (p=0,(\)/(;5 2??1;1168 h
(p=0,002174)
nie nie Kruskala- _
Na 1,16 L13 1,10 spetniono | wykonano Wallisa p=04175
. nie nie Kruskala- _
Ni 222 245 2,36 spetniono | wykonano Wallisa p=0,0509
180
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P 0,00 0,00 0,00
Pb 0,00 0,00 0,00
. . nie Kruskala- _
Si 6,19 1,18 1,18 spetniono spelniono Wallisa p=0,0509
. nie Kruskala- _
Sn 14,43 14,19 13,33 spetniono spetniono Wallisa p=0,3012
Ti 3,85 3,52 3,72 spetniono | spetniono ANOVA p=0,077112
A% 0,00 0,00 0,00
Zn 0,00 0,00 0,00
Marinol RG 1240
Svmbol Z;W;I;.Ous ¢ Zawartos¢ | Zawarto$¢ Test Test Nazwa
>ym Vo po 168 h po336h Shapiro— s zastosowanego p-value Test post-hoc
pierwiastka | $Swiezym . Levene’a
[ppm] [ppm] Wilka testu
[ppm]
nie nie Kruskala- _
Ag 0,32 0,32 0,31 spetniono | wykonano Wallisa p=0,2634
Swiezy vs. 168 h
Al 2,02 2,74 2,71 spetniono | spetniono ANOVA p=0,000002 , (p.:(.),000002);
swiezy vs. 336 h
(p=0,000003)
B 1,53 1,47 143 spetniono | spetniono ANOVA 0033617 | SWiezyvs.336h
: ’ ’ P P P (p=0,014700)
nie nie Kruskala- B
Ba 0,48 0,51 0,51 spetniono | wykonano Wallisa p=0,2167
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$wiezy vs. 168 h
Ca 4633,29 5005,67 4784,00 spetniono | spetniono ANOVA p=0,003918 (p=0,(3/(;l ;g?}’l 168 h
(p=0,047937)
Cd 0,84 0,90 0,88 spelniono | speltniono ANOVA p=0,352855
nie nie Kruskala- _ $wiezy vs. 336 h
Cr 1,39 1,25 1,25 spetniono | wykonano Wallisa p=0,0108 (p=0,039338)
Cu 0,00 0,00 0,00
nie nie Kruskala- _ swiezy vs. 336 h
Fe 0.87 0,72 0,55 spetniono | wykonano Wallisa p=0,0207 (p=0,017119)
. nie Kruskala- _
K 1,01 1,28 0,99 spetniono spelniono Wallisa p=0,4813
$wiezy vs. 168 h
=0,028742);
Mg 19,94 19,15 18,96 spetniono | spelniono ANOVA p=0,016067 ; (p J )
$wiezy vs. 336 h
(p=0,010056)
nie nie Kruskala- _
Mn 0,56 047 043 spetniono | wykonano Wallisa p=03323
Swiezy vs. 168 h
=0,000005);
Mo 10,24 12,33 12,08 spetniono | spetniono ANOVA p=0,000005 , (p . )
swiezy vs. 336 h
(p=0,000016)
Na 341 3,36 3,19 spetniono | spetniono ANOVA p=0,114221
. . . _ Swiezy vs. 168 h
Ni 2,18 2,44 2,37 spetniono | spetniono ANOVA p=0,000058 (p=0.000033);
182
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Swiezy vs. 336 h
(p=0,000420)
Swiezy vs. 168 h
. . =0,011347);
P 281,21 343,62 326,61 spetniono | spetniono ANOVA p=0,021758 (p ) )
$wiezy vs. 336 h
(p=0,048070)
Pb 0,00 0,00 0,00
. . nie Kruskala- _ $wiezy vs. 336 h
Si 13,28 12,00 11,61 spetniono spekniono Wallisa p=0,0071 (p=0,008737)
nie nie Kruskala- _
Sn 8,34 8.80 8,27 spetniono | wykonano Wallisa p=0.3525
. . . _ Swiezy vs. 336 h
Ti 4,13 4,02 3,99 spetniono | spetniono ANOVA p=0,033898 (p=0,020692)
v 1,19 1,33 1,08 spetniono | spetniono ANOVA p=0,161779
. nie Kruskala- _ $wiezy vs. 336 h
/n 350,54 375,52 393,05 spetniono spetniono Wallisa p=0,0097 (p=0.019072)
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ZALACZNIK 2

Olej Iniany
Symbol Zawartos¢ w oleju | Zawarto$¢ w oleju Zawarto$¢ w oleju starzonym R&znica migdzy olejem starzonym
pierwiastka Swiezym [ppm] po 168 h [ppm] w obecno$ci metali przez 168 h termicznie i starzonym w obecnosci
[ppm] metali [ppm]

Ag 0,32 0,32 0,31 -0,01
Al 0,04 1,06 0,32 -0,74
B 0,00 0,00 0,00 0,00

Ba 0,00 0,00 0,00 0,00

Ca 3,47 0,20 435 4,15

Cd 1,08 0,97 1,01 0,04

Cr 1,19 1,08 1,19 0,11

Cu 0,00 0,00 0,65 0,65

Fe 0,00 0,00 13,24 13,24
K 0,04 0,18 0,05 -0,13
Mg 5,52 4,14 5,81 1,67
Mn 0,00 0,00 0,00 0,00
Mo 6,30 7,54 6,53 -1,01
Na 1,12 1,09 1,43 0,34

Ni 2,33 241 2,23 -0,18

P 0,00 0,00 0,00 0,00

Pb 0,00 0,00 26,28 26,28
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Si 1,15 1,18 1,21 0,03
Sn 15,06 13,86 14,57 0,71
Ti 3,77 3,49 3,77 0,28
v 0,00 0,00 0,00 0,00
Zn 0,00 0,00 367,97 367,97
Olej rycynowy
Symbol Zawartos¢ woleju | Zawarto$¢ w oleju Zawartos¢ w oleju starzonym Réznica migdzy olejem starzonym

pierwiastka Swiezym [ppm]

po 168 h [ppm]

w obecnos$ci metali przez 168 h

termicznie i starzonym w obecnosci

[ppm] metali [ppm]
Ag 037 037 0,37 0,00
Al 0,51 0,46 0,54 0,08
B 0,05 0,12 0,06 -0,06
Ba 0,03 0,00 0,02 0,02
Ca 0,68 1,05 0,23 0,82
cd 0,90 1,10 0,97 -0,13
Cr 091 0,97 0,95 -0,02
Cu 0,00 0,00 0,17 0,17
Fe 0,00 0,00 0,00 0,00
K 0,07 0,17 0,05 -0,12
Mg 3,90 3,29 3,90 0,61
Mn 0,00 0,00 0,00 0,00
Mo 6,67 6,96 6,79 0,17
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Na 1,19 1,11 1,07 -0,04

Ni 2,30 2,36 2,25 -0,11

P 0,00 0,00 0,00 0,00

Pb 0,00 0,00 1,84 1,84

Si 1,73 1,15 1,03 -0,12

Sn 13,90 13,49 13,56 0,07

Ti 3,93 3,81 3,87 0,06

v 0,00 0,00 0,00 0,00

Zn 0,00 0,00 10,93 10,93

Olej rzepakowy
Symbol Zawartos¢ w oleju Zawartos¢ w oleju Zawarto$¢ w oleju starzonym Réznica migdzy olejem starzonym
pierwiastka Swiezym [ppm] po 168 h [ppm] w obecnos$ci metali przez 168 h termicznie i starzonym w obecnosci
[ppm] metali [ppm]

Ag 0,34 0,33 0,31 -0,02

Al 0,08 1,13 0,21 -0,92

B 0,00 0,00 0,00 0,00

Ba 0,01 0,00 0,00 0,00

Ca 1,03 0,50 1,14 0,64

Cd 0,98 0,98 1,01 0,03

Cr 1,12 1,08 1,13 0,05

Cu 0,00 0,00 0,62 0,62

Fe 0,00 0,00 0,00 0,00
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K 0,04 0,21 0,04 -0,17
Mg 406 4,00 412 0.12
Mn 0,00 0,00 0.00 0,00
Mo 6,63 7,56 6,41 -1,15
Na 1,16 1,13 1,10 -0,03
Ni 222 245 204 2021
P 0,00 0,00 0,00 0,00
Pb 0,00 0,00 0,00 0,00
Si 6,19 1,18 1,07 -0,11
Sn 14.43 14,19 14,63 0.44
Ti 3,85 3,52 3,81 0,29
A% 0,00 0,00 0,00 0,00
Zn 0,00 0,00 0.00 0,00
Marinol RG 1240
Symbol | Zawartosé woleju | Zawaroséwolgu | RO R SRR SRR | LR O et
pierwiastka $wiezym [ppm] po 168 h [ppm] [ppm] metali [ppm]

Ag 0,32 0,32 0,34 0,02
Al 2,02 2,74 1,98 -0,76
B 153 147 158 0.11
Ba 048 051 0.51 0,00
Ca 4633,29 5005,67 4802,00 -203,67
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cd 0,84 0,90 0,89 0,01
Cr 1,39 125 1,35 0,10
Cu 0,00 0,00 13,64 13,64
Fe 0,87 0,72 1,05 0,33
K 1,01 128 0,91 037
Mg 19,94 19,15 19,95 0,80
Mn 0,56 047 0,48 0,01
Mo 10,24 12,33 11,49 -0,84
Na 341 3,36 3,47 0,11
Ni 2,18 2,44 225 0,19
P 28121 343,62 332,69 -10,93
Pb 0,00 0,00 1,65 1,65
Si 13,28 12,00 14,75 2,75
Sn 8,34 8,80 7,73 -1,07
Ti 4,13 4,02 4,17 0,15
v 1,19 133 0,94 0,39
Zn 350,54 375,52 400,55 25,03
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ZALACZNIK 3

189:13565827

.. | Starzenie | Starzenie | Starzenie ze
Zawartos¢ Test Nazwa
Symbol z z stalg ) Test
o pol68h | . .. Lo Shapiro— ,_ | zastosowanego p-value Testy post-hoc
pierwiastka zeliwem | miedzia | ocynkowang . Levene’a
[ppm] Wilka testu
[ppm] [ppm] [ppm]
nie nie Kruskala- _
Ag 032 035 032 0,34 spetniono | wykonano Wallisa p=02372
168 h vs. zeliwo
(p=0,000004);
168 h vs. miedz
(p=0,024115);
168 h vs. ocynk
Al 1,06 0,18 0,84 0,84 spetniono | spetniono ANOVA p=0,000023 (p':0,.0241 15);
zeliwo vs.
miedz
(0,000035);
zeliwo vs.
ocynk
(0,000035)
B 0,00 0,00 0,00 0,00
Ba 0,00 0,00 0,00 0,04
. . zeliwo vs.
Ca 0,20 0,14 1,63 2,97 etmiono | wekonano mwusall;f‘;:' p=0,0156 ocynk
P wy (0,013407)
nie nie Kruskala- _
cd 0,97 0,99 0,94 0,98 spetniono | wykonano Wallisa p=0,6774
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Cr 1,08 1,11 1,00 0,96 spetniono | spetniono ANOVA p=0,156742
Cu 0,00 0,00 3,83 0,00
Fe 0,00 0,00 0,00 0,00
nie nie Kruskala- _
K 0,18 0,17 0,07 0,24 spelniono | wykonano Wallisa p=0,2740
nie nie Kruskala- _ miedz vs. ocynk
Mg 4,14 4,21 3,72 >13 spetniono | wykonano Wallisa p=0,0241 (p=0,013407)
Mn 0,00 0,00 0,00 0,00
nie nie Kruskala- _ 168 h vs. ocynk
Mo 754 6,56 6,66 395 spetniono | wykonano Wallisa p=0,0151 (p=0,013407)
nie nie Kruskala- _
Na 1,09 114 1,06 L12 spetniono | wykonano Wallisa p=0,0638
zastosowany
test nie wykazat
. . i istotnych réznic
Ni 241 243 223 2,13 e e Kruskala p=0,0293 pomiedzy
spetniono | wykonano Wallisa . ?
zadnymi
konkretnymi
parami grup
P 0,00 0,00 0,00 0,00
Pb 0,00 0,00 0,00 0,00
Si 1,18 1,08 1,18 1,12 spetniono | spetniono ANOVA p=0,901457
nie nie Kruskala- .
Sn 13,86 13,44 12,55 13,06 spetniono | wykonano Wallisa p=0,1473
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. nie nie Kruskala- _ 168 h vs. ocynk
Ti 349 3.64 3.61 3,71 spetniono | wykonano Wallisa p=0,0429 (p=0,0429)
v 0,00 0,00 0,00 0,00
Zn 0,00 0,00 0,00 67,75
Olgj rycynowy
Zawartodé Starzenie | Starzenie | Starzenie ze Test Nazwa
Symbol z z stalg ) Test
S pol68h | . .. Lo Shapiro— ,_ | zastosowanego p-value Testy post-hoc
pierwiastka [ppm] zeliwem | miedzig | ocynkowana Wilka Levene’a testy
PP [ppm] [ppm] [ppm]
zastosowany
test nie
wykazal
. . istotnych
Ag 0,37 0,38 031 0,38 e e Kruskala-— 1 0296 roznic
spetniono | wykonano Wallisa .
pomigdzy
zadnymi
konkretnymi
parami grup
nie nie Kruskala- _
Al 0.46 031 0,76 0,53 spetniono | wykonano Wallisa p=0.0679
nie nie Kruskala- _
B 0,12 0.12 0,00 0.12 spetniono | wykonano Wallisa p=0,0914
Ba 0,00 0,00 0,00 0,00
nie nie Kruskala- _ 168 h vs. ocynk
Ca 1,05 0,99 043 0,22 spetniono | wykonano Wallisa p=0,0213 (p=0,027868)
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168 h vs. miedz
(p=0,004765),
zeliwo vs.
. . _ miedz
Cd 1,10 1,05 0,89 1,08 spetniono | spetniono ANOVA p=0,018988 (p=0.020371);
miedz vs.
ocynk
(p=0,009707)
. nie Kruskala- .
Cr 0,97 0,96 0,92 091 spetniono spelniono Wallisa p=0,7724
Cu 0,00 0,00 191 0,00
Fe 0,00 0,00 0,00 0,00
nie nie Kruskala- _
K 0.17 0,15 0,08 0,20 spetniono | wykonano Wallisa p=0.0620
. . zeliwo vs.
Mg 329 3.82 2,99 331 . e?;fono w gﬁano KIW”Salll‘f‘Sl:' p=0,0337 mied
P y (p=0,019445)
Mn 0,00 0,00 0,00 0,00
Mo 6,96 6,94 6,61 6,36 spetniono | spetniono ANOVA p=0,205253
nie nie Kruskala- _
Na LI 108 107 0.73 spetniono | wykonano Wallisa p=0.3145
Ni 2,36 2,41 2,25 2,26 spetniono | spelniono ANOVA p=0,059059
P 0,00 0,00 0,00 0,00
Pb 0,00 0,00 0,00 0,00
192
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nie

Kruskala-

Si 1,15 1,19 1,28 1,02 spetniono spetniono Wallisa p=0,4012
Sn 13,49 13,98 13,55 13,08 spetniono | spelniono ANOVA p=0,127285
zastosowany
test nie
wykazat
. . istotnych
Ti 381 3.87 3,70 3.63 e e Kruskala p=0,0378 réznic
spelniono | wykonano Wallisa .
pomigdzy
zadnymi
konkretnymi
parami grup
v 0,00 0,00 0,00 0,00
Zn 0,00 0,00 0,00 0,00
Olej rzepakowy
Zawartosé Starzenie | Starzenie | Starzenie ze Test Nazwa
Symbol z z stalg ) Test
S0 pol68h | . .. L Shapiro— ,. | zastosowanego p-value Testy post-hoc
pierwiastka zeliwem | miedzia | ocynkowana . Levene’a
[ppm] Wilka testu
[ppm] [ppm] [ppm]
Ag nie nie Kruskala- p=0,0316 zastosowany
spetniono | wykonano Wallisa test nie
wykazat
istotnych
réznic
pomigdzy
0,33 0,37 0,31 0,36 zadnymi
193
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konkretnymi
parami grup
Al spelniono nie Kruskala- p=0,0167 zeliwo vs.
spetniono Wallisa ocynk
1,13 0,36 0,86 1,30 (p=0,009970)
B 0,00 0,00 0,00 0,00
Ba 0,00 0,00 0,00 0,00
Ca spetniono nie Kruskala- p=0,0311 miedzZ vs.
spetniono Wallisa ocynk
0,50 0,39 0,24 0,49 (p=0,042924)
Cd 0,98 1,04 0,94 1,05 spetniono | spetniono ANOVA p=0,137482
Cr nie nie Kruskala- p=0,7153
1,08 1,05 1,12 1,05 spetniono | wykonano Wallisa
Cu 0,00 0,00 8,90 0,00
Fe 0,00 0,00 0,00 0,00
K nie nie Kruskala- p=0,0427 zastosowany
spetniono | wykonano Wallisa test nie
wykazat
istotnych
roznic
pomigdzy
zadnymi
konkretnymi
0,21 0,19 0,08 0,19 parami grup
Mg spetniono | spetniono ANOVA p=0,007948 | 168 h vs. miedz
(p=0,001178);
4,00 3,72 3,28 3,66 zeliwo vs.
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miedz
(p=0,020397);
miedz vs.
ocynk
(p=0,038537)

0,00

0,00

0,00

0,00

7,56

6,70

6,86

6,71

spetniono

spetniono

ANOVA

p=0,001087

168 h vs. miedz
(p=0,001001);
168 hvs.
zeliwo
(p=0,000401);
168 h vs. ocynk
(p=0,000424)

Na

1,13

1,14

1,06

1,15

nie
spetniono

nie
wykonano

Kruskala-
Wallisa

p=0,0743

Ni

2,45

2,39

2,15

2,36

spetniono

spetniono

ANOVA

p=0,007634

168 h vs. miedz
(p=0,001928);
zeliwo vs.
miedz
(p=0,006330);
miedz vs.
ocynk
(p=0,012772)

0,00

0,00

0,00

0,00

Pb

0,00

0,00

0,00

0,00

Si

1,18

121

0,99

122

spetniono

spetniono

ANOVA

p=0,026075

168 h vs. miedz
(p=0,009321);
zeliwo vs.
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miedz
(p=0,019745);
miedz vs.
ocynk
(p=0,016064)
Sn spetniono nie Kruskala- p=0,0987
14,19 13,46 13,09 13,43 spetniono Wallisa
Ti nie nie Kruskala- p=0,0680
3,52 3,72 3,52 3,71 spetniono | wykonano Wallisa
v 0,00 0,00 0,00 0,00
Zn 0,00 0,00 0,00 0,00
Marinol RG 1240
Zawartodé Starzenie | Starzenie | Starzenie ze Test Nazwa
Symbol z z stalg ) Test
S0 po 168 h . Lo Shapiro— , zastosowanego p-value Testy post-hoc
pierwiastka zeliwem | miedzig | ocynkowang . Levene’a
[ppm] Wilka testu
[ppm] [ppm] [ppm]
nie nie Kruskala- _
Ag 0,32 0,35 0,29 0,35 spetniono | wykonano Wallisa p=0,0538
. . 168 hvs.
Al 2,74 1,97 2,13 2,65 e e Kruskala- p=0,0234 zeliwo
spetniono | wykonano Wallisa (p=0,039470)
. . zeliwo vs.
B 147 125 133 1,51 Spe‘;rfono Wylf;flano mwusallffslj' p=0,0224 ocynk
(p=0,033215)
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nie nie Kruskala- _
Ba 0.51 0,52 0.47 0.49 spetniono | wykonano Wallisa p=0,0905
168 h vs.
zeliwo
Ca 5005,67 4672,33 | 4713,00 4987,33 spetniono | spelniono ANOVA p=0,019705 | (p=0,011600);
168 h vs. miedz
(p=0,021197)
ocynk vs.
zeliwo
Cd 0,90 0,99 0,84 0,88 spetniono | spelniono ANOVA p=0,043128 (P :0.’03,7 452);
miedz vs.
zeliwo
(p=0,008041)
nie nie Kruskala- _
Cr 125 1,27 1,30 1,27 spetniono | wykonano Wallisa p=0,1994
Cu 0,00 0,00 7,40 0,00
nie nie Kruskala- zeliwo vs.
Fe 0,72 0,54 0,60 0,87 spetniono | wykonano Wallisa p=0,0303 ocynk
P y (p=0,039470)
. nie Kruskala- _
K 1,28 1,10 0,96 1,11 spetniono spetniono Wallisa p=0,2753
Mg 19,15 18,64 19,07 18,83 spetniono | spetniono ANOVA p=0,149902
zastosowany
. . test nie
Mn 047 1,05 0,57 0,86 e e Kruskala- 1 5783 wykazat
spetniono | wykonano Wallisa .
istotnych
roznic
197
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pomigdzy
zadnymi
konkretnymi
parami grup
168 hvs.
zeliwo
Mo 12,33 11,07 10,95 11,86 spetniono | spetniono ANOVA p=0,003020 | (p=0,001882);
168 h vs. miedz
(p=0,001060)
nie nie Kruskala- _
Na 3,36 3,26 3,32 3,39 spetniono | wykonano Wallisa p=0.6811
168 h vs. miedz
(p=0,003239);
miedz vs.
Ni 2,44 245 2,20 248 spetniono | spetniono | ANOVA =0,003926 ocynk
b 9 > b p p p b @:0’001123);
miedzZ vs.
zeliwo
(p=0,002195)
P 343,62 300,30 303,70 323,78 spetniono | spetniono ANOVA p=0,346367
Pb 0,00 0,00 0,00 0,00
. . zeliwo vs.
Si 12,00 11,39 12,19 12,67 S e?;fono gﬁano K\;‘;ﬁfslj p=0,0156 ocynk
P Wy (p=0,013407)
. nie Kruskala- .
Sn 8,80 7,19 7,00 7,53 spetniono spehmiono Wallisa p=0,1009
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. . nie Kruskala- _
Ti 4,02 4,08 4,01 4,01 spetniono spetniono Wallisa p=0,5304
. nie Kruskala- _
\% 1,33 1,54 1,16 1,56 spetniono spetmiono Wallisa p=0,3061
Zn 37552 | 36944 | 350,58 404,70 | spetniono me Kruskala- p=0,3395
spetniono Wallisa
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ZALACZNIK 4

Parametr

Olgj Iniany Olej rycynowy | Olej rzepakowy | Marinol RG 1240 | warto$¢ max | warto$¢ min
Zmiana masy oleju po 336 h 0,057 0,274 0,059 -0,305
[%] b > b b
Wartos¢ bezwzgledna zmiany 0,057 0274 0,059 0,305 0,305 0,057
masy
Normalizacja 1,00 0,13 0,99 0,00
Zmiana lepko$¢ kinematycznej
w 40 °C [%] (zmiana po 336 h) 15,396 15,323 13,738 -0,205
Wartose belzwzg!‘?fma ZAniany 15,396 15,323 13,738 0,205 15,396 0,205
epkosci
Normalizacja 0,00 0,00 0,11 1,00
Lepkos¢ kinematyczna
w 100 °C [mm2/s] 7,611 20,52 8,649 14,53
odlegtos¢ od przedziatu dla
SAE 40: 12,5 - 16,3 4,889 422 3,851 0 4,889 0
Normalizacja 0,00 0,14 0,21 1,00
Wskaznik lepkosci po 336 h 231 88 202 98 231 38
Normalizacja 1,00 0,00 0,80 0,07
Temperatura zaptonu po 336 h 210,1 245,1 235,6 238 245,1 210,1
[OC] 2 b b b b
Normalizacja 0,00 1,00 0,73 0,80
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Zmiana wspolczynnik

konsystencji m po 336 h 0,0447 -0,0046 0,0011 -0,0248
[Pa-sn]
Wartos¢ bezwzgledna zmiany 0,0447 0,0046 0,0011 0,0248 0,0447 0,001
wspotczynnika
Normalizacja 0,00 0,92 1,00 0,46
Zmiana wskaznika plynigeia n -0,0411 0,0086 0,0068 0,0254
po336h
Wartos¢ bezwzgledna zmiany 0,0411 0,0086 0,0068 0,0254 0,0411 0,0068
wskaznika
Normalizacja 0,00 0,95 1,00 0,46
Wplyw star’z,enlla tefmlcz’ne "4 Brak istotnego | Brak istotnego Brak istotnego Brak istotnego
zawarto$¢ pierwiastkéw wol wplywu wplywu wpt
$ladowych plywu y y ywu
Normalizacja 1 1 1 1
Wskaznik migracji
pierwiastkow sladowych 417,54 15,37 4.8 262,06 67,75 0
[ppm]
Normalizacja 0,00 0,97 1,00 0,38
201
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ZALACZNIK 5

Lp. mli\leaszz\:x?ld Pomiar Le&k;)gg Elcn Eztg/cs?la Wskaznik lepkosci [-] Temperatura zaptonu [°C]
1V Mieszanina 1 pomiar 1 13,34 98,00 232,50
1V Mieszanina 1 pomiar 2 13,74 101,00 234,50
| Y Mieszanina 1 pomiar 3 13,64 100,00 233,00
2V Mieszanina 2 pomiar 1 13,53 101,00 236,50
2V Mieszanina 2 pomiar 2 13,56 101,00 232,00
2V Mieszanina 2 pomiar 3 13,54 101,00 234,00
3V Mieszanina 3 pomiar 1 11,72 114,00 234,50
3V Mieszanina 3 pomiar 2 12,01 119,00 234,60
3V Mieszanina 3 pomiar 3 11,90 117,00 234,40
4V Mieszanina 4 pomiar 1 11,64 116,00 239,00
4V Mieszanina 4 pomiar 2 11,82 119,00 234,00
4V Mieszanina 4 pomiar 3 11,78 117,00 236,25
5C(1) Mieszanina 5 pomiar 1 12,73 111,00 236,50
5C(1) Mieszanina 5 pomiar 2 12,71 110,00 234,50
5C(1) Mieszanina 5 pomiar 3 12,72 110,00 235,00
6C(1) Mieszanina 6 pomiar 1 12,39 107,00 236,50
6 C(1) Mieszanina 6 pomiar 2 12,78 112,00 230,00
6 C(1) Mieszanina 6 pomiar 3 12,43 107,00 234,00
7C(1) Mieszanina 7 pomiar 1 13,14 96,00 236,00
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7CQ) Mieszanina 7 pomiar 2 13,58 101,00 236,50
7C(1) Mieszanina 7 pomiar 3 13,22 97,00 236,00
8C(1) Mieszanina 8 pomiar 1 11,70 115,00 236,50
8 C(1) Mieszanina 8 pomiar 2 11,65 115,00 236,50
8 C(1) Mieszanina 8 pomiar 3 11,67 115,00 236,00
9CQ2) Mieszanina 9 pomiar 1 12,71 110,00 234,00
9C(2) Mieszanina 9 pomiar 2 12,59 109,00 234,50
9CQ2) Mieszanina 9 pomiar 3 12,72 111,00 236,00
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ZALACZNIK 6

Rezultaty analizy ANOVA modeli regresyjnych dla lepkos$ci kinematycznej w 100 °C
Suma Suma )
Model regresji kwadratow . fglftu egfkiu kwadratow bldflu bliggu F p R? sko Rowane
efektu (SS) bledu ¢ ye
Liniowy 13,23564 2 6617822 | 0546423 25 | 0021857 | 302,779 | <0.001 | 0960353 | 0,957181
Kwadratowy 0,08044 0026814 | 0465982 22 | 0021181 | 12659 | 0310 | 0966189 | 0.958505
Specjalny 0,00455 1| 0004551 046143 21 | 0,021973 | 02071 | 0654 | 096652 | 0956954
kubiczny
Calkowita 13,78207 27 | 0,510447
korekcja
Rezultaty analizy ANOVA modeli regresyjnych dla wskaznika lepkos$ci
Model Suma df MS Suma dfF | MS R?
regresji kwadratow efektu | efektu kwadratow btedu btedu F P R® skorygowane
res) efektu (SS) bledu e
Liniowy 1266,778 6333889 | 102,0794 25 | 4083175 | 1551217 | 0,0000 | 0925427 | 0919461
Kwadratowy 28,857 9,619 73,2022 22 [3328283 | 2,8901 | 0058386 | 0946508 | 0934351
Specjalny 5878 1 58778 67,3444 21 | 3206878 | 1,8329 | 0,190181 | 0950802 | 0.936746
kubiczny
Calkowita 1368,857 27 | 50,6984
korekcja

Rezultaty analizy ANOVA modeli regresyjnych dla temperatury zaptonu
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Suma

Suma

2
rlc\i/I (;gse'li kwadratéw efglftu elf\é[kstu kwadratow b%(;gu MS bledu F P R® sko Rowane
gres) efektu (SS) bledu e
Liniowy 6,84028 2 342014 | 77,93642 | 25 | 3,117457 | 1,097093 | 0349381 | 0,080686 | 0,007141

Kwadratowy | 12,06855 3 402285 | 6586787 | 22 | 2,993994 | 1343639 | 0285902 | 0223043 | 0,046461
Spegalny 12,46944 1 12,46944 | 53,39843 21 2,542782 | 4,903858 | 0,037991 | 0,370128 0,190165
kubiczny
Calkowita |~ g4 2767 | 27 | 3,13988
korekcja
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ZALACZNIK 7

Zestawienie wspotczynnikow modelu regres;ji liniowej dla lepkosci kinematycznej w 100 °C oraz ich istotno$¢ statystyczna

Sktadnik modelu Wspotczynnik (B) | Btad standardowy t(25) p -95 % Gran. ufn | 95 % Gran. ufn
Zawartos¢ oleju rycynowego, % 13,08004 0,24798 52,7462 | <0.001 12,56931 13,59077
Zawartos¢ oleju rzepakowego, % 11,26078 0,073266 153,6978 | <0.001 11,10989 11,41167
Zawarto$¢ Marinol RG 1240, % 13,54226 0,056649 239,054 | <0.001 13,42559 13,65893

Zestawienie wspdtczynnikow modelu regresji liniowej dla wskaznika lepkosci oraz ich istotno$¢ statystyczna

Sktadnik modelu Wspbtczynnik (B) | Btad standardowy t(25) p -95 % Gran. ufn | 95 % Gran. ufn
Zawartosc¢ oleju rycynowego, % 100,5714 3,389392 29,6724 | 0,0000 93,5908 107,552
Zawartos¢ oleju rzepakowego, % 122,4974 1,001394 122,3268 | 0,0000 120,4349 124,5598
Zawarto$¢ Marinol RG 1240, % 100,127 0,774283 129,3158 | 0,0000 98,5323 101,7216

Zestawienie wspolczynnikow modelu regresji kubicznej dla temperatury zaptonu oraz ich istotno$¢ statystyczna

Sktadnik modelu Wspotczynnik (B) | Blad standardowy t(25) p -95 % Gran. ufn | 95 % Gran. ufn
Zawarto$¢ oleju rycynowego, % (x1) 152,6262 32,47079 4,7004 | 0,000122 85,1 220,1529
Zawartos¢ oleju rzepakowego, % (X2) 233,0429 2,27077 102,6273 | 0,0000 228,321 2377652
Zawarto$¢ Marinol RG 1240, % (x3) 233,529 0,89042 262,2674 | 0,0000 231,677 235,3807

Interakcja x;x» 125,7556 46,71937 2,6917 | 0,013658 28,597 2229138
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Interakcja x;x3 112,5667 43,44838 2,5908 | 0,017055 22,211 202,9225

Interakcja x,x3 74111 7,00159 1,0585 | 0,301857 -7,15 21,9717

Interakcja x;x;X3 -95,2889 43,03019 -2,2145 | 0,037991 -184,775 -5,8027
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