Kenéolajok elhasznalédasanak fizikai és kémiai folyantai
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1. BEVEZETES

A kendolajok hasznalati istartamanak optimalasa, azaz a betoltégigktrserejikig tarto
id6 hosszanak meghatérozdsa mind gazdaséagi, mind pkdiggiai szempontbdl egyre
fontosabb feladat. A hasznalatbidtervallum megalapozott becslése jetentnértékben
hozzajarul a kérnyezetszennyezés csokkentéséhwivél a gépek rikodési stabilitasat.
Az eurdpai jarniiparban ma mar szabvanyok rogzitik a Bétgs motorok ntiszaki fel-
ugyeletének ilyen iranyu &rasait. A gépjarrivek és efmiivek konstrukérei ebirjdk a
kensanyagok folyamatos elléreését, hogy azok aiikodeési stabilitdas kovetelméenyének
és a kornyezetvédelmi szabvanyoknak megfeleljelggika jovbben a kefiolajok teljesit-
képessegeét egyre kevesbé lehet megitélni az otygszeti Uzemelési adatok rogzitésével,
mint az Uzemi Bmérséklet, a forgasi sebesség,, a terhelési adadgl, az lzemoérak sza-
ma.

Egyre elterjedtebbek azok a mddszerek és eszkaniklyekkel folyamatosan kdvethe-
tok a kerbanyagok mifségének azon valtozasai, amelyek az elhasznaloasmataival,
mint példaul a szilard részecske tartalom novekaddsvagy az oxidacio, illetve egyeb
kémiai atalakuldsok mértékével kapcsolatosak. Aasnaldodast olyan szamgagdthet
jellemzok valtozasaival lehet nyomon kdvetni mint;

» afolyasi tulajdonsagok,

» az oldhatatlan részecskék (korom, fém-kopadékpjszaktériumok stb.) koncent-
racidja,

* az olaj savsemlegesikapacitasa (TBN, TAN),

» a kerdfolyadékok elektromos és dielektromos tulajdonsfbjai

Tananyagunknak ebben a fejezetében azokat a fzikkémiai folyamatokat tekintjik at,
amelyek a ketolajok felhasznalasi tulajdonsagainak veszélyesékiéwvaltozasait ered-
ményezik.

2. A KENOANYAGOK ELHASZNALODASAT BEFOLYASOLO TENYEZ OK

A kenbanyagok és a felhasznalasuk soran vele ériatkeerkezeti anyagok & fizikai,
illetve kémiai kdlcsonhatdsarékiént az ugynevezett terhelést hordozo, azaz adifE
luletrészeken lehet szamitani. A jelenleg alkalnaitdb kerbanyagok halmazallapotuk
szerint:

* gazok,
» folyadékok és
» szilard anyagok,
amelyek az érintkéifellletek tipusa szerint kdlcsonhatasba Iéphefjek|

» femfeluletekkel,
» grafit, vagy gyémantszeészenfeliletekkel (DLC),
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» keramia kompozitokkal, vagy kilénb®z
* szerves, vagy szervetlen polimer feluletekkel.

A felsorolt parositasi lehé&ségek kozil a szilard- és gazkenéssel, azok viszgrsgik
alkalmazasi tertlete miatt jelenleg nem foglalkdzufz érintked fellleteken lejatszodo
fizikai (taInyomoérészt adhézios) és kémiai (az#dmkémiai) folyamatok jellegét, sebessé-
gét és eredményét a kenési kortlményeken (nyonsaséerséklet, nyirasi sebesség stb.)
kivil a kdrnyezeti gazok kémiai dsszetétele isneen befolyasolja. Ezen kivil a gép és
a kerbanyag elhasznalodasi folyamatai miatt a surlodaldetk és az érintkézkers-
anyagok tulajdonsagai is folyamatosan megvaltozAakblcsdnhatasok tehat egy dinami-
kusan valtozd, sok paraméter altal meghatarozotiyeetben végbemériolyamat része-

iként értelmezhék [3].
2.1. A tribologiai rendszer

A kenbanyagok tulajdonsagainak valtozasat a surlodo kanbdb, a kozottik lev kens-
anyag filml és a kdrnyezeth allo tribologiai rendszerben érvényesitilatasok valtjak ki
(1. abra)
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1. abra. A kefianyagfilmet é# hatasok

A kenbanyagok tulajdonsagainak valtozasi sebessége detiiitetkesd tényedktdl fiigg
[4]:
» a kerbfolyadékot alkoto alapolajok tipusa és kémiai diidisia,
» akornyezetben lévgaz dsszetétele,
* a kerdfilm homérséklete,
* aterhelés (surlédo feluleteket 6sszenyondd, er
* amozgo feluletek kozotti nyirdee nagysaga,
» aterhelést hordozo kéfilm tipusa (hidrodinamikai, kémiailag kotott filstb.),



Kenjolajok elhasznalodasanak fizikai és kémiai folyanat

» akerdfilm szilard anyag tartalma és a szilard térbfetilajdonséagai,
» az alkalmazott adalékok kémiai 6sszetétele, kon&eidja és stabilitasa,
» a kerdfolyadékba keridl szennye& anyagok tipusa €s koncentracidja (viz, idegen

kensanyag, litéfolyadék stb.).

2.2. A kerbolajok Osszetétele

A kendolajok alapolajokbdl és 1-30 % kodzotti koncentréeid kilénboé funkcidju ada-
lék anyagok kompoziciéjabdl (adalék package) alldakalapolajoknak a kovetkézipu-

sait alkalmazzak

» koolajok feldolgozésaval é&dllitott, kiilonbdd mértékben finomitott alapolajok,
» szintetikus olajok (1. tablazat),
* novenyi olajok, vagy kémiai atalakitassal nyerrsmzekaik.

Az alapolajok Osszetételdtjelentvs mértékben fligg a lidé eballitott kerbolaj fizikai
és kémiai stabilitasanak nagysaga. Bar a koistemhnologiakkal éllitott kéolaj alapu
bézisolajok kivalo fizikai és kémiai stabilitdstalgnnak olyan alkalmazasi tertlletek, me-
lyek extrém felhasznalasi korilményeit csak medfele megtervezett szintetikus kKen
olajokkal lehet kielégiteni [5].

1.tdblazat. Szintetikus olajok tulajdonsagai (ALBRnsdown: Lubr. And. Lubr. Selection,
Mech. Eng. Publ. London, 66-67.1988.)

Szin- Max. hdm., °C Min. | Kenési | Ajanlott| Viz- Kdlcson- | Alkal-
teti-kus alk. hatas mazas
olaj oxigén | oxigén | Hémér | tulaj- tomités | allésag | fémekke
tipusa | nélkdl | atmosz- | -séklet | donsag
féraban | °C
Diész- | 270 190 -50 jo nitril, | jo enyhén | nagy
terek szilikon korroziv | hémeérseék-
nemvas | let,
fémeknél | gaztur-
binak
Poliol- | 310 220 -40 jo nitril, | jo enyhén | nagy
észterek szilikat korroziv | homeérsek-
nem vas | let,
fémeknél | gazturbi-
nak
Poli- 340 150 -50 gyenge| nitril kivald nincs nagy
alfa- hémeérsek-
olefin let
(PAO)
Foszfat-| 120 120 -55 nagyon| butil, gyenge | viz jelen-| tizallo
észterek j6 EPR |étében
korroziv
Metil- | 315 210 -50 gyenge| neopremagyon | nem kor- | nagy
szilikon viton jo roziv hémérseék-
leten keé-
miailag
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stabil
Fenil- | 350 260 -30 gyenge| neoprémagyon | nem kor- | nagy
metil viton jo roziv hémérseék-
szilikon leten keé-

miailag

stabil
Poli- 260 200 -20 nagyon| nitril jo nem kor- | vizzel ele-
glikol j6 roziv gyitve
Kloro- | 315 145 -10 nagyon| viton kivald rézen tizallé
zott- j6 korroziot
bifenil okoz
Poli- 450 350 5 rossz Poli- | nagyon | nem kor- | igen nagy
fenil- imid* jo roziv hémérseék-
éter let
Per- 380 300 -30 gyenge| béar- | nagyon | csekély, |igen nagy
fluor- mely* |6 Al és Mg | hdmérseék-
poliéter Kivé- let

telével

*Nagy homérsékleten egyik tomités sem megielel

A kenbolajok masik fontos alkotéjat az adalékok jelenfdalékokon olyan anyagokat
ertink, melyek a keranyagokba keverve vagy a mediélonyos tulajdonsagokat javit-
jak, vagy pedig U], a felhasznélas szempontjabdl/é&s tulajdonsagokat kdlcséndznek a
végtermékeknek. Tulnyomorészt elegyek, melyek kdmponensek (vegyuletek) mellett
kiegészid hatasi komponenseket, reagalatlan alapanyagakatekekreakciok termékeit,
is tartalmazzak.

Az adalékok a kefanyagokban kifejtett hatdsaik szerint a kovedk&bb csoportokba
sorolhatok [6].:

» diszpergensek és detergensek,

» antioxidansok,

» korrézidgatlok,

» viszkozitas- és viszkozitasindex noélel

e dermedéspontcsOkkeih

» kopascsokkeidt(EP) adalékok,

» surlodascsokketk,

» fém dezaktivatorok,

* habzasgatlok, emulgeéatorok és demulgeatorok,
* egyéb adalékok (szinglz, vazalkotok, stb.).

Az adalékokkal szemben tAmasztott altalanos kaveteyek:
» olajoldhatésag az alapolajokban,
» fizikai és kémiai stabilitas,
o (Osszeférhéég,
* nem lehet mérgéz
» kicsi legyen a parolgasi hajlama,
* megfeleb hatékonysagu legyen,
* nerontsa a termék szinét és szagat.
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3. AZ ELHASZNALODAST OKOZO- ES GATLO FOLYAMATOK
3.1. Kémiai folyamatok

A kendolajok elhasznalédasa szempontjabdl meghataroeaijebdi a szénhidrogének
oxidacioja folyadékfazisban, amely szabad gyodkokletkezésével végbemén
autokatalitikus folyamat, inicialé Iépése termikuagy fotokémiai aktivalas, vagy valami-
lyen jelenlev szennyezés, pl. valtoz6 vegyérfidémek jelenléte.

-1 -5 -1
A szénhidrogének oxidacidja mar alacsoynrsekleten és Iassusék 10 - 10 mol

(0]
30 C-on) reakcidkkal kezitlik és jOl ismert gyokds lancreakcioként peroxideketkezé-
(o]

sének és bomlasanak sorozataval jatszédik le. ClZ@letti dmérsékleten ékzor
hidroxiperoxid kdzberts vegylletek, majd ezekb karbonsavak, ketosavak, hidroxi-

“ sz

karbonsavak illetve ezek polikondenzéaciéjaval nagigéntartalmu, savas jellégolime-
2+/3+ 2+/4+ 1+/2+

rek, gyantak kégidnek. Ezeket a reakciokat atmeneti fém ionok FePb  és Cu
katalizaljak.

A koolajbdl szarmazé alapolajokban finomitasuk utaerjiE\b kén-, nitrogén- €s oxigén
vegyuletek un. természetes inhibitorként képesekxddaciot gatolni. Ennek optimumat
10-20 % kozotti aromastartalomnal tapasztaltakapszigoru hidrogénéizfinomitasi elja-
rasokkal azonban ezeket a vegyileteket eltavolap@lalapolajokbdl, igy azokat a Ken
olajokban ma mar csak szintetikus antioxidansokieidaciogatlok) lehet potolni[7].

Fo6 tipusaik a kovetkeik:
» gyoOkfogok,
* hidrogén-peroxid bontok,
» az ebbbiek szinergens kombinacioja.
A gyokfogo oxidaciogatlok leginkabb elterjedt tipus sztérikusan gatolt fenolok, me-
lyek lancvivb gyokdket semlegesihatasmodijat az alabbi reakcidk szemléltetik:

Antioxidansok gydkfog6 hatdsmechanizmusa

OH ) o
ROO- + 7\@/( = . ROOH * 7\@/(
CH, CH,
O 0
R —
ROO- + de/( ﬁ
CH, H.C COOR

3
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A gyokfogd antioxidansokhoz tartoznak még az aroamésok (mint pl. a difenil-amin,
fenil-alfa-naftilamin, stb.), a szerves rézvegyélket(mint pl. zsirsavak réz()séi). A
hidroperoxid bontdékhoz tartoznak a szerves kénveggki (mint pl. dialkil-diszulfidok), a
cink-ditiokarbamatok, cink-dialkil-ditiofoszfatok.

A hidroperoxid-bont6 antioxidansok altaldban olganwszarmazékok, melyek az oxidativ
bomlasuk soran protont biztositanak a hidroperdkislavkatalizalt bomlasahoz. llyen ti-
pus példaul a cink-ditiokarbamat, amelynek a petokikal lejatsz6dé reakcidja a kovetke-
Z0:

Antioxidansok hidroperoxidbonto
hatdsmechanizmusa

S
[RZNCSZI Zn —> R,N—C—S—Zn—S—C—NR,
2 -ROH

ROOH  néhany Iépés
— — Rn=C=S + S0,H,SO,
-ROH

A peroxidok bomlasakor felszabadul6 hidrogén-pat@tialdban az inhibitor molekulat
oxidalja, amelynek igy antioxidans hatasa megisikz

A gyakorlati alkalmazas soran igerd®ydsnek talaltak a gyokfogo és peroxidbontd anti-
oxidansok szinergens kombinaciojanak alkalmazasatlynek komponensei hatasmecha-
nizmusukbol kovetkdg®en az oxidacios folyamat kilonh®zzakaszaban kedvin kiegé-
szitik egymast.

Az oxidaciés folyamatokban a karbonsavakon kisleéd alkoholok, ketonok, aldehidek,
hidroxi-ketonok stb. keletkeznek. A karbonsavaksgdrmazékaik koncentraciéjanak no-
vekedése miatt a kéalaj savassagadnEzzel egyiddjleg a benne Iévbazikus adalékok-
kal biztositott bazisszam is csokken. A &elaj szine az oxidaciés- és kopastermékek sotét
szine miatt sotétedik. A fellleti tulajdonsagok qzapcids, fellileti feszlltség, habzasi
hajlam, emulzioképmési hajlam) a poléaris vegyuletek koncentraciéjanakekedése mi-
att altalaban jeletisen megvaltoznak.

A kémiai valtozasok masik csoportjat az alapolagskaz adalékok egymassal, vagy az
elhasznélodas soran keletkezegylletekkel, vagy kividt szarmaz6 szennyédésekkel
lejatsz6do reakciodi jelentik. Ezekhez tartoznalészter olajok vizzel tortérhidrolizise, a
termikus degradalaskor keletketelitetlen vegytletek polimerizacioja, a bomlastékek
és a fémfellletek felUleti reakcidi, valamint azakittok, vagy bomlastermékeik kozotti
semlegesitési és komplexképzési reakciok.

E véltozasok miatt a kenési feltételek, és askalgadék fizikai és kémiai jellenti le-
romlanak, ami az éregedési folyamatot dngyorsitégéve teszi.
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3.2. Fizikai folyamatok

A kenbolajok legfontosabb tulajdonsagat, a megfelelszkoziltésts a viszkozitds- és

viszkozitasindex novéladalékokkal allitjiak be, melyeken olyan 4@ atlag-méltdmed
olajban oldhat6é polimereket értiink, melyek jetesen javitjiak a kefolajok viszkozitas-
hémérseklet karakterisztikjat[3,6]. llyen polimerelklataiban cstkken az olaj viszkozita-
sanak valtozasa asimérséklet-ingadozas hatasara. A fonalszeolaris csoportokat is
tartalmazg, statisztikus szerkekémnem kristalyos) polimerek az alapolajokban kaat-
tan oldodnak. A polimer és az olaj szénhidrogéenekdhi kdzoétti kdlcsbnhatas fligg a
héomérséklethl. Az oldhatdsag (duzzadasprhérsékletfliggésén alapul a viszkozitas- és
viszkozitasindex novélhatas nagysaga (2. abra). E hatast lehet kihaszamlin. tdbbfo-
kozatu (multigrade) olajok &hllitAsanal. Az ilyen olajoknal lehet biztositaai @acsony
homérsékleten is kontiyindithatdosagot és magasnhérsékleten a motoralkatrészek kopas
elleni védelmét. Kiegésditdermedéspont csokkénhatasuak. Tipikus képvisglik a szti-
rol-butadién kopolimerek, melyekleg a motorolajok kedvelt adalékai:

CH;—CH; PO
CH;—CH CH—CH—CH,
X
X

@@@%\L%U

Rossz Oldhatésag Jo

Kicsi Hémérseklet Nagy

Amilyen mértékben admérséklet emelkedik é$m polimer oldhatésaga, ugy
duzzad meg a polimer és a kialakul6 térhalés szetkakadalyozza az olaj folyasat.

2.abra. Polimer adalékok viszkozitas néviehtasmechanizmusa

A kenjolaj felhasznalasa kézben a polimereék, loxidacio- és nyirds hataséra letéredez-
hetnek, ami hatékonysaguk csokkenésehez vezethieihdsznalasi korilmenyek kozott
tehat a VI-novel polimerek kilonbd& mértéki szerkezeti atalakuldson mehetnek keresz-
tul, melynek kovetkeztében az olajok tulajdonsaganegvaltozhatnak. Ezért a korsker
kensolajokba igyekeznek olyan polimereket is kevermhelyek a korabbiaknal jobban
ellenalinak a killdnbdzhatasoknak. igy pl. a molekulatdmeg-eloszlas Iselgegvalaszta-
saval a nyirdssal szembeni stabilitas is jéksm javithato.
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A kulénb6z mértéki mechanikai nyirasi igénybevétel hatasara az olllapotban let
polimer molekula deformélédhat, vagy elszakadhai, @z olaj reverzibilis, vagy irrever-
zibilis viszkozitas csokkenését okozza. Ennek rkéttéltalaban a vonatkoztatasi alaptdl
fliggéen vagy az un. nyirasi stabilitasi index-szel (SShear Stability Index)

SSl= 11 x100

aholni az olaj kezdeti viszkozitasa,

n.a mechanikai nyirdsnak kitett olaj viszkozitasa,

n.a VI-néveb polimert nem tartalmazo olaj viszkozitasa,
vagy pedig az un. viszkozitas-vesztesegy®) (

jellemezzik.
AV =" 1100

A szerkezeti és oldhatdsagi kilonbségek miatt zkestast novel hatas nagysaga fligg
az alkalmazott polimer tipusatol és a vizsgélhBrsékletdl, valamint a polimer koncent-
raciojatol. Emellett a polimer tartalmua olajok nevawtoni tulajdonsagokat is mutatnak.

A polimerek szerkezet@tés a nyirasi igénybevétel korilménygefiiggéen bekovetkez-
het tehat az un. ideiglenes (reverzibilis) viszkaszveszteség, amelynél a polimer moleku-
lak szolvatalt form4ja deformélodik ésfardulhat a polimer lancok elszakadasanak ko-
vetkeztében permanens, azaz maradoé (irreverzimizkozitas-veszteseg is, ami az olaj
kenési jelleméinek romlaséat okozza.

A mechanikai nyiras kedvétten hatdsat a nyirasstabil molekulatémeg tartomdoofi-
mer adalékok alkalmazasaval lehet korlatozni (&)abr

—

Nyirasstabil
K

| | | |
10° 10* 10° 10° 107

3.abra. Kilénb64 tobbfokozatd motorolajok polimer tartalmanak malekdmeg eloszlasa

(L=nyirasstabil-, O=nem nyirasstabil polimer)
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A kémiai degradacio, vagy a telitetlen bomlasterekégolimerizacidja kovetkeztében,
vagy az Uzemeltetés soran keletkeiletve kivill a kerbolajba diszpergalédd szilard
szennye&dések miatt tovabbi fizikai valtozasok kdvetkezledtbe.

A viszkozitas csokkenha pl. higulast okoz6 motorhajtdéanyag komponeheellnek az
olajba, vagy a molekulai a kenési korilmények kbadiechanikai nyiras, nagyhatas)
degradalédnak (molekulatémeguk lecsdkken).

A viszkozitas s, ha a kefifolyadékban felgyilemlik a szuszpendalt szilardnsyez-
anyag, kopadék, az dregedési folyamatban ddijitz polimerek és olajiszapéelegytiletek,
valamint a viz stb. mennyisége. Az llepedésre ptzaeiora, valamint lerakddasok kép-
z6édésére hajlamos oldhatatlan anyagok viszkozitaglédhatasa a tisztitd- és diszpergald
hatasu detergens-diszpergens adalékokkal felentmérséekelhét

A szin sttétedikaz oxidacios- és kopastermeékek sotét szine miatt.

A szilardanyag-tartalom ésviztartalom novekszik, ami a gépekben, vagy az oldjsz
rokben iszapszérlerakddasokat, dugulést okoz

A lobbanaspont csokken ha a ketfolyadékba kisebb forrdsponta gyulékony anyagok
(pl. tzemanyag) kondenzalddnak, vagy jelemhérték termikus bomlas megy végbe.

Az adalékokkal bevitt eredeti fématom koncentraciéaz adalékok és fellleti ad-
szorpcidja (fémfellleteken, szenngdéseken stb.) miatt a k&fiolyadékban csokken,
aminek kovetkeztében folyamatosan csokken @é&eyag adalékainak kopast gatlo képes-
sége is.

A siiriiség altaldbana szilard szennyédések miatt novekszik

A fellleti tulajdonsagok (adszorpcios, fellleti fesziltség, habzéasi hajlamulziokép-
z6dési hajlam) a polaris vegyiletek koncentraciojanékekedése miatt altalaban jelent
sen megvaltoznak [9].

Azt, hogy az dibbiekben felsorolt valtozasok milyen mértékénél kelolajcserét végre-
hajtani csak az adott kéolaj esetében elvégzett Gzemi kisérletek alapj@pifthatd meg.
Ezért ilyen adatokat a gépgyartotdl, a damyaggyartoktol, illetve a szervizcégékiehet
beszerezni.
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4. OSSZEFOGLALAS

A kendolajok elhasznalédasat a felhasznalas korilményzbtki 6sszetett fizikai és ke-
miai folyamatok okozzak, melyek az eredeti tulaghgok jelertis mérték valtozasat
okozhatjak. A tulajdonsagvaltozasok kovetkeztéb&eréolaj elveszitheti az adott kenési
funkciok ellatasara valé alkalmassagat. Ennek nbelgfn szikség van arra, hogy a fel-
hasznalhatdésag fenntartasahoz ezeket a tulajdatd@psokat az olaj élettartamanak so-
ran nyomon kovessik. Tananyagunkban attekintettitla dregedést okozdlb folya-
matokat és az ezek altal kivaltott és megéekdzk6zokkel mérhétfizikai és kémiai tu-
lajdonségvaltozdsokat, melyek felhasznélasa a &dirdervanyag diagnosztika alapjat
jelenti.
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