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Analiza mozliwosci wykorzystania aparatu PetroOxy do oznaczania
stabilnosci termooksydacyjnej smardw plastycznych metodg RSSOT
(Rapid Small-Scale Oxidation Test)

Assessment of the possibility of using the PetroOxy instrument to determine
the thermo-oxidative stability of plastic greases using the RSSOT
(Rapid Small-Scale Oxidation Test) method

Dariusz Sacha, Agnieszka Skibinska, Wojciech Krasodomski
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W warunkach eksploatacji smar podlega dziataniu szeregu czynnikow, ktore powoduja jego destrukcje. Smar spet-
niajacy swoje podstawowe funkcje w uktadzie smarowania narazony jest przede wszystkim na dziatanie wysokiej temperatury, a do-
minujacym procesem starzenia, bezposrednio wplywajacym na okres uzytkowania smaru, jest utlenianie. Stabilno$¢ termooksydacyjna
ma decydujgcy wplyw na jako$¢ i dlugo$¢ czasu pracy smaréw w weztach tarcia i uktadach smarowania. W 2018 r. ukazata si¢ nowa
procedura badawcza okre$lajaca stabilno$¢ oksydacyjna smardéw plastycznych wedtug normy ASTM D8206 (Standardowa metoda ba-
dania stabilnosci oksydacyjnej smarow — szybki test utleniania w matej skali RSSOT). Metoda badania polega na umieszczeniu badanej
probki smaru plastycznego w ilosci 4,00 g (0,01 g) w szklanym naczynku. Powierzchnia smaru znajdujacego si¢ w naczyniu reakcyjnym
musi by¢ dobrze wyrownana. Proces ten nalezy przeprowadzi¢ w temperaturze otoczenia. Szklane naczynie ze smarem plastycznym
wktada si¢ do komory reakcyjnej aparatu badawczego i napetnia komorg tlenem do ci$nienia 700 kPa (+5 kPa). Komora reakcyjna jest
ogrzewana do zadanej temperatury (140°C lub 160°C). Cisnienie w naczyniu jest rejestrowane w odstgpach 1 s. Badanie prowadzi si¢
do osiagnigcia punktu koncowego, czyli spadku cisnienia o 10% od warto§ci maksymalnej. Test trwa od kilku minut do maksymalnie
kilku godzin — w zalezno$ci od wtasciwosci badanego obiektu. Artykut omawia réznice w ocenie stabilno$ci termooksydacyjnej smarow
plastycznych oznaczanej wg metody ASTM D8206 z wykorzystaniem dwoch roéznych aparatow: PetroOxy i RapidOxy 100. Budowa
i sposob dziatania obu aparatéw sg zblizone i zgodne z wymaganiami wyzej wymienionej normy, jednak wyniki uzyskane przy ich
wykorzystaniu nie mieszcza si¢ w odtwarzalnoéci metody. W artykule zostata przedstawiona proba wyjasnienia przyczyn tego zjawiska.

Stowa kluczowe: RapidOxy, PetroOxy, smar, stabilno$¢ oksydacyjna.

ABSTRACT: Under operating conditions, the grease is subject to factors that cause its destruction. The grease fulfilling its basic functions
in the lubrication system is primarily exposed to high temperatures. The predominant aging process which directly affects the service
life of the grease is oxidation. Thermal oxidation stability has a decisive influence on the quality and duration of lubricating greases
service life in friction nodes and lubrication systems. In 2018, a new test procedure to determine the oxidation stability of plastic greases
according to ASTM D8206 (Standard Test Method for Oxidation Stability of Lubricating Greases — Rapid Small-Scale Oxidation Test
RSSOT) was published. The test method relies on placing a lubricant sample (4.00 £0.01 g) in a glass vessel at ambient temperature.
A glass vessel with grease is placed in the reaction chamber of the test apparatus and the chamber is filled with oxygen to a pressure of
700 £5 kPa. The reaction chamber is heated to a preset temperature (140 or 160°C). The pressure in the vessel is recorded at intervals
of 1 s. The test is carried out until the end point is reached, which is a pressure drop of 10% from the maximum value. The test lasts
from a few minutes to a maximum of several hours depending on the properties of the tested object. This paper discusses the differ-
ences in the evaluation of the thermo-oxidative stability of plastic greases determined according to the ASTM D8206 method, using
two different apparatuses: PetroOxy and RapdOxy 100. The construction and operation of both instruments is similar and conforms
to the requirements of the above-mentioned standard, however, the obtained results of tests performed with these instruments are not
consistent with the reproducibility of the method. The article attempts to explain the causes of this phenomenon.
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Wstep

W Instytucie Nafty i Gazu — Panstwowym Instytucie
Badawczym od wielu lat prowadzone sg badania, ktérych
celem jest poszerzenie wiedzy i doswiadczenia w zakresie
odpornosci smaréw plastycznych na utlenianie, badanej z wy-
korzystaniem r6znych metod.

Podstawowa metoda badania odporno$ci smar6w na utle-
nianie jest metoda klasyczna wedtug PN-C-04143 (analogicz-
na do IP 142, ASTM D942, BS 2000-142, FTM 791.3453)
(Krasodomski et al., 2020). Ta klasyczna metoda utleniania
smaréw w naczyniu ci$nieniowym jest jedyng metodg po-
wszechnie stosowang od przeszto pot wieku i przywotywa-
ng w wymaganiach dla smaréw plastycznych — polega na
utlenianiu badanej probki w $ci§le okreslonych warunkach
ci$nienia i temperatury. Badanie prowadzone jest w naczyniu
ci$nieniowym, tzw. bombie (rysunek 1a).

Do kazdego z pieciu naczynek (rysunek 1b) nawaza si¢
po 4,00 g (0,01 g) badanego smaru. Smar rozprowadza si¢
opatka tak, aby otrzymaé réwnomierng jego warstwe o gtadkiej
powierzchni. Tak przygotowane naczynka ze smarem umiesz-
cza si¢ na podstawce, a podstawke — w bombie. Odpowiednio
przygotowana bombe, wyposazong w manometr (rysunek 1a),
podiacza si¢ do butli z tlenem i napetnia w temperaturze oto-
czenia do cisnienia 0,7 MPa, po czym powoli wypuszcza si¢
tlen do osiagnigcia cinienia okoto 0,05 MPa. Powyzsza czyn-
no$¢ wykonuje si¢ czterokrotnie w celu usunigcia powietrza
z bomby. Nastepnie jeszcze raz napetnia si¢ bombeg do ci$nienia
0,8 MPa i pozostawia si¢ jg na co najmniej 6 godzin w celu
sprawdzenia szczelnosci. Kolejno wypuszcza si¢ z bomby
cz¢$¢ tlenu, tak aby uzyskaé w temperaturze 100°C cis$nienie
0,8 MPa. Bombg¢ wstawia si¢ do termostatu ogrzanego do
temperatury 100°C (£0,1°C). Od tego momentu notuje si¢ co
2 godziny cis$nienie tlenu w bombie az do osiagnigcia statego,
maksymalnego ci$nienia, utrzymujacego si¢ w bombie przez
nie krocej niz 2 godziny. Moment ten uwaza si¢ za pocza-
tek pomiaru. Od chwili osiggniecia maksymalnego ci$nienia
dokonuje si¢ odczytu biezacego ci$nienia nie rzadziej niz co
18 godzin. Badanie prowadzi si¢ przez 100 godzin.

Z uwagi na fakt, ze jest to metoda energochlonna, wy-
magajaca duzego naktadu pracy i czasu (badania powyzej
100 godzin), zaczgto poszukiwaé innych mozliwos$ci oznaczenia
tego parametru.

W przemysle paliwowym od wielu lat do badania stabil-
nosci oksydacyjnej paliw, zard6wno benzynowych, jak i ole-
jow napedowych, stosowana jest metoda oparta na naczyniu
ci$nieniowym i okresie indukcyjnym.

Metoda ta powstata na podstawie wczesniej stosowanych
metod badania stabilnosci oksydacyjnej benzyn zgodnie z nor-
mami ISO 7536, ASTM D525, IP 40.
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Rysunek 1. Aparat do oznaczania odpornosci na utlenianie wedtug
PN-C-04143: a) aparat, b) podstawka (fot. INiG — PIB)

Figure 1. Apparatus for determining the resistance to oxidation
according to PN-C-04143: a) apparatus, b) holder
(Photo: INiG — PIB)

Badanie stabilnosci oksydacyjnej paliw — podobnie jak
w przypadku metody klasycznej badania odpornosci termook-
sydacyjnej smarow PN-C-04143 — przebiega pod ci$nieniem,
a sam proces utleniania jest przyspieszony podwyzszong tem-
peratura badania i obecnos$cig tlenu w komorze testowe;.

Metodyka badania oraz aparat pomiarowy przeznaczony do
badania paliw opisany zostal w normach badawczych:

* do oznaczania stabilno$ci oksydacyjnej paliw do silnikow
o zaptonie iskrowym od 2009 r. stosowana jest norma
ASTM D7525 Standard Test Method for Oxidation Stability
of Spark Ignition Fuel — Rapid Small Scale Oxidation Test
(RSSOT);

* do oznaczania stabilno$ci oksydacyjnej paliw do silnikow
wysokopreznych o zaplonie samoczynnym stosowana jest
opracowana w 2010 r. metoda PN-EN 16091 Ciekte prze-
twory naftowe — Paliwa i mieszaniny ze srednich destyla-
tow naftowych i estrow metylowych kwasow Huszczowych
(FAME).

Normy te opisuja metodyke badawcza oraz przyrzad po-
miarowy, za pomoca ktdrego mozna wykona¢ pomiar stabil-
nosci oksydacyjnej. Wymagania zawarte w normie PN-EN
16091:2011 w pkt 6 i w zatagczniku A méwig o tym, ze aparat
musi by¢ wyposazony w:



* automatyczng kontrolg parametrow;

» szybko ogrzewajace si¢ naczynie ci§nieniowe osiggajace
temperatur¢ badania w czasie krotszym niz 300 s;

+ czujnik ci$nienia umozliwiajacy pomiar ci$nienia w zakresie
od 1 kPa do 2000 kPa z doktadnoscia 1 kPa;

* czujnik temperatury umozliwiajacy odczyt z doktadnoscia
do 0,1°C;

* rejestrator ciSnienia i temperatury w zbiorniku ci$nieniowym
umozliwiajacy zapis w odstepach co 1 s;

» zawory wlotowe i wylotowe tlenu oraz uktad automatycz-
nego zwolnienia ci$nienia na koncu testu;

» wentylator chtodzacy naczynie ciSnieniowe z temperatury
badania do temperatury otoczenia przez przeptyw powietrza.
W 2011 r. jedynym przyrzadem przystosowanym do wy-

konywania oznaczenia stabilno$ci oksydacyjnej wedlug tej

metody byt aparat PetroOxy firmy Petrotest (rysunek 2).

Rysunek 2. Aparat PetroOxy do oznaczania stabilnosci termook-
sydacyjnej (fot. INiG — PIB)

Figure 2. The PetroOxy tester for determination of the oxidation
stability (Photo: INiG — PIB)

Do wykonania oznaczenia stabilno$ci oksydacyjnej z wy-
korzystaniem tego aparatu wymagana jest mata ilo§¢ probki, tj.
okoto 5 ml. Zasada metody badawczej opiera si¢ na pomiarze
zmian ci$nienia w szczelnie zamknigtym naczyniu reakcyjnym.
Do aluminiowego, pokrytego warstwg ztota naczynia reak-
cyjnego wprowadza si¢ 5 ml badanej probki, a nastepnie — po
szczelnym zamknigciu pokrywa — napetnia si¢ je tlenem do
uzyskania ci$nienia 700 kPa (£5 kPa) (w temperaturze oto-
czenia). Naczynie ci$nieniowe wraz z probka podgrzewa si¢
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do temperatury 140°C. Cisnienie w naczyniu jest rejestrowane
w odstepach 1 s do osiggnigcia punktu koncowego, czyli spadku
ci$nienia o 10% od wartosci maksymalnej. Test trwa od kilku
minut do maksymalnie kilku godzin — w zaleznosci od wtasci-
wosci badanego obiektu. Po zakonczeniu testu dane za pomocg
interfejsu do transmisji przesytane sg do komputera, gdzie sg
przetwarzane i przedstawiane w formie wykresu (rysunek 3).

Przyrzad PetroOxy w zatozeniu konstruktorow tego aparatu
ma rowniez mozliwo$¢ badania stabilno$ci termooksydacyjnej
smaréw plastycznych. Wyposazony jest w teflonowe naczynia
na probki smardw, a w programie sterujagcym (menu) posiada
zaprogramowang funkcje¢ badania stabilno$ci termooksyda-
cyjnej smarow.

Mimo braku znormalizowanych procedur badawczych wielu
uzytkownikow tego aparatu w trakcie badan naukowych czy
prac wdrozeniowych wykorzystywato i wykorzystuje go nadal
do oznaczania odpornos$ci na utlenianie smardéw plastycznych.
Prowadzono réwniez badania poré6wnawcze metod ozna-
czania stabilnosci termooksydacyjnej smaréw plastycznych
oznaczanych wedtug metody klasycznej i zmodyfikowane;j
(z zastosowaniem naczynka teflonowego) metody PN-EN
16091:2011 oraz za pomocg aparatu PetroOxy (Krasodomski
etal.,, 2018, 2019).

Instytut Technologii Eksploatacji — Panstwowy Instytut
Badawczy (obecnie w Sieci Lukasiewicz) prowadzil prace
badawcze smardéw plastycznych z wykorzystaniem aparatu
PetroOxy. W pracy pt. Badanie przemian chemicznych srod-
kow smarowych wykorzystano ten aparat do wyznaczenia
stabilnosci termooksydacyjnej smaréw 1 pordéwnano wyniki
z analizg spektralna FTIR. Uzyskane wyniki, poddane analizie
statystycznej, wykazaly liniowa zalezno$¢ pomiedzy czasem
utleniania a polem powierzchni pod pikiem charakterystycznym
dla produktow oksydacji (Pawelec i Siwiec, 2015).

Rowniez w Instytucie Nafty i Gazu — Panstwowym
Instytucie Badawczym prowadzone byty badania, w ktorych do
oznaczania stabilno$ci termooksydacyjnej smarow plastycznych
wykorzystywano zmodyfikowang metod¢ PN-EN 16091:2011
1 aparat PetroOxy. Porownywano wptyw rodzaju zaggszcza-
cza na odporno$¢ smardéw na utlenianie. Test prowadzono
temperaturach 100°C i 140°C oraz pod ci$nieniem 800 kPa
(Trzaska et al., 2016). Powstaty prace dotyczace stabilnosci
termooksydacyjnej smarow na bazie olejow o charakterze
parafinowym (Trzaska et al., 2016). Badane byly smary litowe
i polimocznikowe na bazie olejow o charakterze naftenowym
(Trzaska et al., 2017), smary litowe kompleksowe (Skibinska
i Zotty, 2018) oraz smary bentonitowe (Skibinska et al., 2018).

W 2018 r. ukazata si¢ nowa procedura badawcza okreslajaca
stabilno$¢ oksydacyjna smardw plastycznych — ASTM D8206.

Metoda ASTM D8206 stuzy do oznaczania stabilno$ci oksy-
dacyjnej smaréw w malej skali metoda szybkiego utleniania
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(ang. rapid small-scale oxidation, RSSOT) poprzez pomiar
okresu indukcyjnego.

Metoda badania polega na umieszczeniu w temperatu-
rze otoczenia probki smaru (4,00 g (0,01 g)) w szklanym
naczynku (rysunek 4b), a nastepnie w komorze reakcyjnej
aparatu (rysunek 4a), napethieniu komory tlenem do ci$nienia
700 kPa (£5 kPa). Komora reakcyjna jest ogrzewana do zadane;
temperatury (140°C lub 160°C). Analogicznie jak w aparacie
PetroOxy ci$nienie w komorze wzrasta wraz z ogrzewaniem,
anastepnie spada w miare zuzywania tlenu do utleniania probki.
Cis$nienie w naczyniu jest rejestrowane w odstepach 1 s az do
osiggnigcia punktu zatamania. Czas uptywajacy od poczatku
oznaczania do punktu zatamania jest okresem indukcyjnym
w temperaturze badania.
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Rysunek 3. Typowy wykres przebiegu dla szybkiego testu
utleniania w matej skali (RSSOT)

Figure 3. Typical test flow chart for Rapid Small-Scale Oxidation
Test (RSSOT)

Wymagania odno$nie do aparatury badawczej stuzacej
do oceny stabilnosci termooksydacyjnej zawarte w normie
ASTM D8206-18 w pkt 6 moéwig o tym, ze aparat musi by¢
wyposazony w:

* automatyczng kontrolg parametrow;

+ szybko ogrzewajace si¢ naczynie ci$nieniowe;

* czujnik ci$nienia zdolny do pomiaru ci$nien do 1800 kPa;

* czujnik temperatury umozliwiajacy odczyt z doktadnoscia
do 0,1°C;

* rejestracje cisnienia i temperatury w zbiorniku ci§nienio-
wym w sposob ciagly podczas testu;

+ zawory wlotowe i wylotowe tlenu oraz uktad automatycz-
nego zwolnienie ci$nienia na koncu testu;

+ wentylator chlodzacy naczynie ci$nieniowe z temperatury
badania do temperatury otoczenia przez przeptyw powietrza.
Dodatkowe informacje dotyczace aparatury badawczej au-

torzy normy ASTM D8206-18 zawarli w aneksie 1. Moéwia one

0 objetosci wewnetrznej naczynia ci$nieniowego oraz o tym, ze

materiaty uzyte do wykonania naczynia ci$nieniowego musza

by¢ odporne na korozj¢. Autorzy podali rowniez informacj¢ na
temat uszczelnienia, ktdre powinno by¢ wykonane z materiatu
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odpornego na dziatanie tlenu i wysokiej temperatury; zazwyczaj
jest to kauczuk fluorowy FPM/FKM pokryty politetrafluoro-
etylenem (PTFE). Wedtug autoréw normy jedynym aparatem
spelniajacym te wymagania jest aparat RapidOxy 100.

a)

Rysunek 4. Aparat RapidOxy 100 do oznaczania stabilno$ci
termooksydacyjnej wedlug ASTM D8206-18: a) aparat, b)
naczynie szklane (fot. INiG — PIB)

Figure 4. The RapidOxy 100 instrument for the determination
of thermo-oxidation stability: a) apparatus, b) glass vessel
(Photo: INiG — PIB)

Przeprowadzona w INiG — PIB analiza pokazata, ze wszyst-
kie zawarte w normie wymagania spetnia rdwniez aparat
PetroOxy firmy Petrotest.

Normy ASTM D 7525 1 ASTM D7545, w ktérych opisany
jest proces oceny stabilnosci termooksydacyjnej olejow na-
pedowych 1 benzyn na podstawie okresu indukcyjnego z wy-
korzystaniem aparatu PetroOxy, przywotuja ten sam schemat
budowy wewnetrznej aparatu co norma ASTM D8206.

Aparaty RapidOxy 100 i PetroOxy wedlug specyfikacji
producenta (tabela 1) nie majg istotnych réznic w budowie
oprocz materiatu, z ktérego wykonana jest komora testowa.
W RapidOxy 100 jest to stal nierdzewna, a w PetroOxy — alumi-
nium pokryte ztotem. Zaréwno stal nierdzewna, jak i aluminium
pokryte ztotem spelniajg wymagania normy ASTM D8206-18,
gdyz sa materialami odpornymi na korozje. Rowniez w bro-
szurach informacyjnych producenta zawarto informacje, ze
zasada dziatania aparatu RapidOxy 100 opiera si¢ na normach
ASTM D7525, ASTM D7545 i IP 595 (Anton Paar, 2018a,
2018b, 2018c¢). Stad wniosek, ze oba aparaty, wedtug wymagan
normy ASTM D8206-18, moga by¢ stosowane do oznaczania
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Tabela 1. Porownanie specyfikacji aparatow RapidOxy 100 i PetroOxy na podstawie instrukcji producentéw

Tabela 1. Comparison of RapidOxy 100 and PetroOxy specifications based on the manufacturers' instructions

Specyfikacja RapidOxy 100 PetroOxy
ASTM D8206
Normy Zgodny z ASTM D7625, ASTM D7545, ASTM D7625, ASTM D7545,
PN-EN 16091, IP 595 PN-EN 16091, IP 595
. e ., paliwa ptynne (benzyna, olej napedowy,
Rodzaj probek probki ptynne, state i potstate biodiesel/FAME i mieszanki)
Temperatura pracy do 180°C do 160°C lub do 200°C

Zakres ci$nienia

do 1800 kPa

Utrzymanie warunkow badania

z doktadnoscia do 0,5°C z doktadnoscia do 0,5°C

Komora testowa

stal nierdzewna aluminium, pokryta warstwa zlota

Wymiary komory testowej [mm]

0=02,53,h=3,0=47,H=114

Objetos¢ probki

Smllub4g Sml

Ponowne chtodzenie

wentylator i aktywny Peltier, automatycznie

Bezpieczenstwo

zakretka, pokrywa zabezpieczajaca i izolujaca, odcigeie od przegrzania

Zasilanie

115V /230V, 50 Hz / 60 Hz, 600 W

Podlaczenie tlenu

minimum 800 kPa

Pamig¢ wewngtrzna

nieograniczona; 100 pomiarow;
nastgpne zostaja nadpisane

20 wynikow testow;
16000 zestawow danych ci$nienie—temperatura

Interfejs

RS-232

Wymiary [mm]

200 x 400 x 250 240 x 400 x 260

Waga

<9kg 11 kg

Bezpiecznik termiczny

odcinajacy obwdd podgrzewacza;
prog temperatury >182°C (wersja standardowa);
prog temperatury >220°C (wersja wysokotempe-
raturowa);
maksymalny prad nominalny 15 A przy 250 V

odcinajacy obwod podgrzewacza;
prog temperatury maks. 216°C;
maksymalny prad znamionowy 10 A przy 250 V

Czujnik ci$nienia

blad max. 0,6%, pelnoskalowy

zakres pomiaru 0-34,5 bar (500 psi);
dopuszczalny zakres roboczy: 0—18 bar;
btad max. +3% FSS

Czujnik temperatury

Pt100, klasa 1/3 DIN B, EN 60751, Pt100, klasa 1/3 DIN B, EN 60751;
zakres pomiaru 0°C do +180°C; zakres pomiaru 0°C do +200°C;
dopuszczalny zakres temperatury robocze;j: dopuszczalny zakres temperatury robocze;j:
temperatura pokojowa — 180°C; temperatura pokojowa — 200°C;
blad: (klasa 1/3B) = +(0,1 + 0,0017 x T(°C)); biad: (klasa 1/3B) = +(0,1 + 0,0017 x T(°C));
btad: 150 +£0,36°C; 100 £0,27°C blad: 150 +£0,36°C; 100 +0,27°C

stabilno$ci termooksydacyjnej smaréw plastycznych. Ponizej
przedstawione zostaly wyniki badania odpornos$ci na utlenianie
smarow szybkim testem w matej skali wedtug ASTM D8206
z wykorzystaniem aparatow RapidOxy 100 i PetroOxy.

Metodyka i wyniki badan

Do testow wykorzystano szeroka gam¢ smardéw dostepnych
na rynku. Smary dobrano tak, by reprezentowaty rézne gatunki
(wedlug rodzajow zaggszczaczy), a ich baza olejowa miata
r6zny charakter chemiczny i r6zng lepko$¢. Przeprowadzono
badania na 26 probkach réznych smaréw (charakterystyke

smaroéw zestawiono w tabeli 2). Porownano wyniki odpor-
no$ci smardéw na utlenianie metoda przyspieszong, w dwoch
temperaturach zalecanych w ASTM D8206, wykorzystujac
dwa aparaty: RapidOxy 100 (przywotany w normie ASTM
D8206) i PetroOxy.
Badania wykonano zgodnie z warunkami:
* temperatura: 140°C (£0,5°C) oraz 160°C (£0,5°C);
* ci$nienie tlenu w temperaturze 20°C (£5°C): 700 kPa
(£5 kPa);
* naczynko szklane, dostarczane przez firm¢ Anton Paar,
zgodne z wymiarami podanymi w normie ASTM D8206;
* ilo$¢ probki smaru w naczynku szklanym: 4,00 g (£0,01 g);
* liczba naczynek: 1;
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+ zakonczenie badania: spadek ci$nienia o 10% (od ci$nienia
maksymalnego).

Dla kazdej probki smaru pomiary wykonano dwukrotnie.
Jako wynik badania podano $rednig arytmetyczng dwdch
pomiaréw, mieszczacych si¢ w powtarzalnos$ci normatywne;.
Wyniki przedstawiono w tabelach 3 i1 4 oraz na rysunku 5.

Na podstawie $rednich wynikow (otrzymanych z pomiaréw
wykonanych z wykorzystaniem obu aparatow) obliczono, czy
wyniki uzyskane z zastosowaniem aparatow RapidOxy 100
i PetroOxy mieszcza si¢ w odtwarzalno$ci metody ASTM
D8206.

Poréwnanie wynikow odpornosci na utlenianie uzyskanych
z wykorzystaniem dwoch aparatow pozwala stwierdzi¢, ze dla
przebadanych handlowych probek smarow:

* w badaniu w temperaturze 140°C dla 3 probek uzyskane
wyniki mieszczg si¢ w odtwarzalno$ci metody;

* w badaniu w temperaturze 160°C tylko dla 1 probki uzy-
skane wyniki mieszczg si¢ w odtwarzalno$ci metody;

» wyniki uzyskane z wykorzystaniem aparatu RapidOxy 100
sa w wigkszosci przypadkdw wyzsze niz uzyskane z wy-
korzystaniem aparatu PetroOxy, wspotczynnik Ra/Pe
wynosi >1,0;

» wyniki uzyskane z wykorzystaniem aparatu RapidOxy 100
3 nizsze niz uzyskane z wykorzystaniem aparatu PetroOxy
dla 3 prébek: nr 6 i nr 27 w obu temperaturach oraz probki
nr 28 w temperaturze 160°C.

Firma Anton Paar réwniez prowadzita badania poréwnaw-
cze aparatow PetroOxy i RapidOxy 100. Testowano probki
woskow. Zostaly przetestowane cztery probki woskoéw w tem-
peraturze 140°C i pod ci$nieniem 700 kPa.

Uzyskane wyniki pokazaty, ze aparat RapidOxy 100 daje
zdecydowanie dtuzsze czasy stabilnosci oksydacyjne;.

Tabela 2. Charakterystyka probek smaréw na podstawie informacji i kart technicznych producentéw/dostawcoéw smarow

Table 2. Characteristics of lubricant samples based on information and technical sheets from lubricant manufacturers/suppliers

Zakres Lepkos¢ .
Probka | temperatury . [mm?/s] Penetracja Temperat'ura
or pracy od/do Olej bazowy Zageszczacz [mm/10] . kroplenia
[°C) L 40 L 100 klasa konsystencji [°C]

1 -30/120 mineralny litowy 220-250 >190
2 -20 mineralny 115,0 12,20 polimocznikowy NLGI 2 260
3 —-30/60 rzepak/PAO 38,0 8,00 wapniowy 405-445 >120
4 =51/179 PFPE 60,0 9,00 PTFE NLGI 2 nie ma
5 -30/250 syntetyk - - PTFE NLGI 2 nie ma
6 —35/160 mineralny - - litowy kompl. NLGI 2 >240
9 —-30/60 rzepak/PAO 38,0 8,00 wapniowy 385-400 >120
12 - ether 103,0 13,00 mocznikowy NLGI 2 >230
13 =50/120 syntetyk, estrowy 11,0 3,30 litowy NLGI 1,5 180
14 —40/180 estrowy 100,0 11,00 polimocznikowy 250-280 >250
17 —28/200 mineralny 133,0 13,00 Ca-sulfonian NLGI 2 >280
18 =50/150 polyoester diester 26,0 5,10 litowy 250 190
20 =50/120 PAO 30,0 5,90 barowy kompl. NLGI 2 >240
21 —20/140 mineralny 115,0 - litowy kompl. NLGI 3 230
22 —40/150 PAO 46,7 7,75 dimocznikowy 235 >270
24 —40/180 estry polioli 30,5 5,40 dimocznikowy NLGI 2 >250
25 —50/80 mineralny naftenowy 9,1 2,30 glinowy kompl. NLGI 2 >220
26 -30/120 wazelinowy 18,0 3,70 glinowy kompl. NLGI 2 >220
27 —20/200 mineralny 500,0 - bentonitowy z Cu 310-340 >280
28 100/200 mineralny 591,0 34,50 bentonitowy NLGI 2 >280
29 -30/180 mineralny 460,0 - Ca-sulfonian 302 >300
30 —40/150 mineralny i PAO 80,0 - litowy kompl. 356 >240
31 -50/120 estrowy i mineralny 15,5 3,50 litowy NLGI 2 190
32 —40/120 ester syntetyczny, bio 120,0 - wapniowo-litowy NLGI 1 >120
33 —25/120 mineralny 68,0 - litowy NLGI 1 >180
34 —50/180 PAO 46,7 7,80 litowy kompl. 285 290
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Tabela 3. Porownanie wynikéw odpornosci smarow na utlenianie wykonane w temperaturze 140°C z wykorzystaniem dwoch aparatow
(na niebiesko zaznaczono wyniki mieszczace si¢ w odtwarzalnosci metody)

Table 3. Comparison of the results of the evaluated lubricants’ resistance to oxidation carried out on two instruments, obtained at a tem-
perature of 140°C (results falling within the reproducibility range of the method are marked blue)

Pr;’)lgka RapidOxy PetroOxy Sre;nia (;gdi“(]i;g;lzo;é X-0,5R X+0,5R WspI(;‘llc/zszennik
1 1270 918 1094 173 1007 1180 1,38
2 1489 1094 1291 204 1189 1393 1,36
3 100 81 91 14 83 98 1,23
4 2698 1329 2013 318 1854 2172 2,03
5 2152 2100 2126 336 1958 2294 1,03
6 607 1029 818 129 753 882 0,59
9 77 53 65 10 60 70 1,47
12 1805 1099 1452 229 1337 1567 1,64
13 1797 1034 1415 224 1303 1527 1,74
14 762 563 662 105 610 714 1,35
17 1056 748 902 142 830 973 1,41
18 2379 1512 1945 307 1792 2099 1,57
20 1938 1285 1611 255 1484 1738 1,51
21 1786 1007 1396 221 1286 1507 1,77
22 1321 867 1094 173 1007 1180 1,52
24 1296 811 1053 166 970 1136 1,60
25 619 443 531 84 489 573 1,40
26 1883 926 1404 222 1293 1515 2,03
27 243 265 254 40 234 274 0,92
28 213 199 206 33 190 222 1,07
29 884 654 769 122 708 830 1,35
30 634 447 541 85 498 583 1,42
31 2431 1431 1931 305 1778 2083 1,70
32 215 137 176 28 162 190 1,58
33 1431 888 1159 183 1068 1251 1,61
34 1795 1085 1440 227 1326 1553 1,65

Tabela 4. Porownanie wynikéw odpornosci smaréw na utlenianie wykonane w temperaturze 160°C z wykorzystaniem dwoch aparatow
(na niebiesko zaznaczono wyniki mieszczace si¢ w odtwarzalnosci metody)

Table 4. Comparison of the results of the evaluated lubricants’ resistance to oxidation carried out on two instruments, obtained at a tem-
perature of 160°C (results falling within the reproducibility ranger of the methods are marked blue)

Pr‘l’;lr’ka RapidOxy | PetroOxy Sre;"ia %diwoﬁg'ﬂ";é X-0,5R X+0,5R WsP;;‘}ZIfe““ik
1 357 299 328 52 302 354 1,19
2 647 439 543 86 500 585 147
3 39 25 32 5 29 34 1,54
4 1209 955 1082 171 996 1167 127
5 1506 1182 1344 212 1238 1450 1,27
6 160 358 259 41 238 279 0.45
9 33 20 26 4 24 28 1,67
12 1005 768 886 140 816 956 131
13 657 446 551 87 508 595 147
14 296 244 270 43 248 291 1,22
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cd. Tabela 4/cont. Table 4

P“l"ll;ka RapidOxy | PetroOxy Sre;“ia %dg:ﬁgzlz";é X-0,5R X+ 0,5R WS"I‘;‘lf/de““ik
17 315 245 280 44 257 302 1,29
18 1308 879 1094 173 1007 1180 1,49
20 857 664 760 120 700 820 1,29
21 623 337 480 76 442 518 1,85
2 777 531 654 103 602 705 1,46
2 639 483 561 89 516 605 132
25 175 120 147 23 136 159 1,46
26 309 264 287 45 264 309 1,17
27 176 225 200 3 184 216 0,78
28 141 193 167 26 154 180 0,73
29 81 355 393 62 362 424 122
30 248 167 207 33 191 224 1,49
31 1193 775 984 155 906 1062 1,54
32 121 84 102 16 94 110 1,44
33 363 302 332 52 306 358 1,20
34 827 584 705 11 649 761 1,42

"

= RapidOxy 140°C
= RapidOxy 160°C
PetroOxy 140°C
PetroOxy 160°C

Odpornosé na utlenianie

wg ASTM D 8206 [min]

- 888888
i-? §

Rysunek 5. Odporno$¢ na utlenianie probek smaréw wedtug
ASTM D8206 w dwoch temperaturach i z wykorzystaniem dwoch
aparatow

Figure 5. Oxidation stability of lubricant samples according to
ASTM D8206 at two temperatures, determined with the use of two
devices

Wspétczynnik Ra/Pe wynidst w tych badaniach $rednio
az 1,4. Producent aparatu wytlumaczyt to zjawisko gorszym
transferem ciepta, gdyz w aparacie RapidOxy 100 uzyto szkla-
nego naczynia na probke (Anton Paar, 2018a, 2018b, 2018c).

W badaniach w niniejszej pracy zardbwno w testach pro-
wadzonych z wykorzystaniem aparatu PetroOxy, jak i aparatu
RapidOxy zastosowano te same szklane naczynia testowe
zalecane norma ASTM D8206.

Ro6znice w wynikach stabilno$ci oksydacyjnej mozna
zaobserwowaé rowniez na dostarczonych przez producenta
aparatury olejach weryfikacyjnych. Wyniki stabilnosci ter-
mooksydacyjnej dla olejow weryfikacyjnych uzyskane za
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Tabela 5. Wyniki stabilnos$ci termooksydacyjnej dla olejow wery-
fikacyjnych Batch nr 4251709 (fragment Certyfikatu firmy Anton
Paar)

Table 5. The results of thermo-oxidative stability tests for Batch
No. 4251709 verification oils (part of the Anton Paar Certificate)

Product Information
Rapid Quy/PetroCoy — Verification Flukd Set

2.1 Expected Results

PetroQxy

s Time untl Pressure Drop " Pmax - 10 %" 54 min

= Allgwed dévialion 10 min
RapidQuxy

*  Time untl Pressurg Drop Pmax=10%" 103 min

*  Allowed deviation £10 min

pomoca obu aparatow roznia si¢ o od 6% do 10% (tabela 5).
Zaznaczy¢ nalezy rowniez fakt, ze jedyny dostepny u produ-
centa aparatury olej weryfikacyjny pozwala oceni¢ poprawno$¢
dziatania aparatu jedynie dla niskich wartoS$ci stabilnosci
oksydacyjnej — okoto 100 min.

Dla stabilnosci oksydacyjnej znacznie wyzszej (kilka go-
dzin, uzyskiwanych dla smaréw plastycznych) brak jest ja-
kiejkolwiek substancji weryfikujgcej o znanej i przypisanej
do niej wartosci stabilnosci.




Ocena przemian chemicznych zachodzacych
w smarach plastycznych podczas badania stabilnosci
termooksydacyjnej

W celu poréwnania zmian zachodzacych w czasie ozna-
czania stabilno$ci termooksydacyjnej réoznymi metodami
przeprowadzono analize spektralng w podczerwieni (FTIR),
rejestrowano widma transmisyjne smaréw przed testem i po
nim. Analizowano widma 24 smar6w po testach w odniesieniu
do widm olejoéw przed testem oraz porownywano je miedzy
soba. Ze wzgledu na posta¢ probek zastosowano demontowalng
kuwete selenkowa z przektadka 0,1 mm — przyktadowe widmo
zaprezentowano na rysunku 6, a w przypadku gdy obserwowane
pasma byly zbyt intensywne, rejestrowano widma FTIR-ATR.

W 11 przypadkach warunki pomiaru umozliwity tylko
potilosciowe pordwnanie uzyskanych widm. W przypadku
15 smarow (smary kompleksowe, litowe, polimocznikowe,
sulfonianowe) mozliwa byta ocena proceséw utlenienia na

1000
bomba - 100°C
RapidOxy — 160°C s
PetroOxy — 160°C s

1500

smar $wiezy (litowy) —
RapidOxy — 140°C e

PetroOxy — 140°C e

Rysunek 6. Widma FTIR dla probek przyktadowego smaru
litowego, §wiezego i po testach — demontowalna kuweta selenko-
wa z przektadka 0,1 mm

Figure 6. FTIR spectra for samples of exemplary lithium grease,
fresh and after testing — a detachable ZnSe cuvette with a 0.1 mm
spacer
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2 005
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Rysunek 7. Przyktadowe roznicowe widmo FTIR dla probki
smaru po tescie RapidOxy w odniesieniu do smaru §wiezego
(smar 1) — demontowalna kuweta selenkowa z przektadkg 0,1 mm

Figure 7. Exemplary differential FTIR spectrum for a lubricant
sample after the RapidOxy test with respect to fresh lubricant
(lubricant 1) — a detachable ZnSe cuvette with a 0.1 mm spacer
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podstawie analizy widm roznicowych (stopnia utlenienia)
— przyktadowe widmo zaprezentowano na rysunkach 61 7.

Roéwnoczesnie, w przypadku zaobserwowania w widmach
transmisyjnych w warunkach pomiaru zbyt intensywnych
pasm w ocenianych zakresach analizowano widma FTIR-ATR
probek smarow. Przyktadowo, w przypadku zaobserwowania
silnych pasm karbonylowych (np. bazy lub komponenty estrowe
obecne w smarze) ocena byta wylacznie jakosciowa i polegata
na uszeregowaniu smaréw pod katem stopnia ich degradacji/
utlenienia zwigzanej z generowaniem grup karboksylowych
w procesach utleniania (absorbancja dla dtugosci fali okoto
1710 cm™). Wyniki zaprezentowano w tabeli 6.

Poréwnanie wynikow liczbowych oceny FTIR stopnia utle-
nienia/degradacji probek smardéw uzyskanych metoda przyspie-
szong w matej skali wedtug ASTM D8206 (RapidOxy 100)
z wynikami dla probek uzyskanymi metoda ASTM D8206
(PetroOxy) zostato przedstawione na rysunku 8.

0,40
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2 030
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Rysunek 8. Porownanie stopnia utlenienia/degradacji [abs/0,1 mm]
smarow po testach przys$pieszong metoda utlenienia w matej skali
ASTM D8206 z wykorzystaniem aparatu Rapidoxy 100/Petrooxy
w 140°C i 160°C po odrzuceniu wynikdéw odstajacych

Figure 8. Comparison of the oxidation/degradation level

[abs/0.1 mm] of lubricants after the small-scale accelerated oxida-
tion test ASTM D8206 using the Rapidoxy 100/Petrooxy instru-
ment at 140°C and 160°C after excluding outlier results
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Na podstawie wykreséw zaprezentowanych na rysunku 8
mozna stwierdzi¢ wystepowanie pewnej korelacji pomiedzy
stopniem przemian chemicznych zachodzacych podczas po-
rownywanych testow. Stopien korelacji dodatkowo rosnie po
odrzuceniu dwoch wynikéw (1 1 25) dla temperatury 140°C
i jednego (26) dla temperatury 160°C. W obu przypadkach R*
wynosi okoto 0,9.

Poszukujac przyczyn uzyskania roznych wynikoéw na apara-
tach wykorzystanych do przeprowadzania wyzej wymienionych
badan, porownano sposob ich dziatania, wykonujac w dwéch
temperaturach testy tzw. $lepej proby — pomiaru bez probki
smaru i naczynka badawczego.

Otrzymane zalezno$ci cis$nienia i temperatury od czasu
przedstawiono na rysunkach 9 i 10.

Porownujac wykres zaleznos$ci temperatury od czasu dla obu
aparatow, mozna stwierdzi¢, ze zaleznosci te sa bardzo podobne

170
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=——=R140
130
120 ——R140w2
S 110 =——R140w3
= R160
s 100
3 9 R160wW2
g 80 ——R160w3
g 7 =——P140
& 60 =——Pp140w2
50 ——P140w3
40 ====P160
30 ——P160wW2
20 ——P160w3
10
0
0 100 200 300 400 500 600
Czas [s]

Rysunek 9. Wykres zaleznos$ci temperatury od czasu (trzy
powtdrzenia); R — RapidOxy 100, P — PetroOxy

Figure 9. Graph of temperature dependence on time (three repeti-
tions) R — RapidOxy 100, P — PetroOxy
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Rysunek 10. Wykres zaleznosci ci$nienia od czasu (trzy powtorze-
nia); R — RapidOxy 100, P — PetroOxy

Figure 10. Graph of pressure dependence on time (three repeti-
tions) R — RapidOxy 100, P — PetroOxy
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i w przypadku obu aparatow warunki badania stabilizujg si¢ juz
po 5 minutach. Nieco szybsze uzyskanie warunkow badania
w aparacie PetroOxy zwigzane jest z materiatem, z ktérego zbu-
dowana jest ci$nieniowa komora testowa. Aluminium pokryte
ztotem znaczne lepiej przewodzi ciepto niz stal nierdzewna.

W przypadku wykresu zaleznosci zmian ci$nienia od czasu
mozna zauwazy¢, ze w aparacie PetroOxy stabilizacja warun-
koéw cisnienia nastepuje juz po okoto 5 minutach, natomiast
w aparacie RapidOxy 100 uzyskanie stabilnych warunkéw
pracy zajmuje prawie 60 minut.

Whioski

Wzrost ci$nienia w aparatach po ich szczelnym zamknigciu
i napehieniu tlenem do ci$nienia 700 kPa nie jest zwigzany
z zamontowanymi w nich systemami regulacji ci$nienia czy
rodzajami czujnikow, lecz zalezy jedynie od temperatury ko-
mory ci$nieniowej. Powolne dochodzenie do maksymalnego
ci$nienia w aparacie RapidOxy 100 swiadczy o tym, ze zadana
temperatura badania (pokazana na rysunku 10) jest uzyskana
jedynie w obrebie czujnika temperatury, a nie w catej komorze
badawczej. Dopiero po okoto 1 godzinie temperatura catej ko-
mory osiaga temperatur¢ badania — $wiadczy o tym uzyskanie
stabilizacji ci$nienia.

Zbyt niska temperatura, a w konsekwencji nizsze ci$nie-
nie wewnatrz komory reakcyjnej w poczatkowym, prawie
godzinnym etapie badania sg przyczyng réznic w wynikach
stabilnosci termooksydacyjnej badanych probek uzyskanych
z wykorzystaniem aparatow PetroOxy i RapidOxy 100.

Przemiany zachodzace w czasie oznaczania stabilnosci
termooksydacyjnej r6znymi metodami zachodzg w nieco od-
mienny sposob. Analiza widm w podczerwieni (FTIR) pozwala
stwierdzi¢, ze w przypadku badania z wykorzystaniem aparatu
PetroOxy w temperaturze 160°C proces utlenienia przebiega
intensywniej niz w przypadku badania z wykorzystaniem
aparatu RapidOxy 100. Natomiast w temperaturze 140°C ob-
serwuje si¢ odwrotne zjawisko. Warunki oznaczania wedhug
wyzej wymienionych metod sg na tyle zblizone, ze przemiany
chemiczne powinny przebiega¢ w wigkszosci przypadkoéw
podobnie. Nalezy podja¢ dalsze badania w celu wyjasnienia
obserwowanych rdznic.

Artykut powstat w ramach pracy statutowej pt. Ocena stabilnosci
oksydacyjnej smarow plastycznych z wykorzystaniem najnowszych
technik badawczych, praca INiG — PIB; nr zlecenia: 0022/TO, TE,
TA/2020; nr archiwalny: DK-4100-0010/2020.
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Akty prawne i dokumenty normatywne

ASTM D525-12a (2019) Standard Test Method for Oxidation Stability
of Gasoline (Induction Period Method).

ASTM D7525-14(2019)e1 Standard Test Method for Oxidation
Stability of Spark Ignition Fuel — Rapid Small Scale Oxidation
Test (RSSOT).

ASTM D7545-14(2019)el Standard Test Method for Oxidation
Stability of Middle Distillate Fuels — Rapid Small Scale Oxidation
Test (RSSOT).

ASTM D8206-18 Standard Test Method for Oxidation Stability of
Lubricating Greases — Rapid Small-Scale Oxidation Test (RSSOT).

IP 40: Petroleum products — Determination of oxidation stability of
gasoline — Induction period method

IP 595: Liquid petroleum products — Middle distillates and fatty
acid methyl ester (FAME) fuels and blends — Determination of
oxidation stability by rapid small scale oxidation method

ISO 7536:1994 Petroleum products — Determination of oxidation
stability of gasoline — Induction period metod

PN-C-04143:1956 Przetwory naftowe — Smary state — Badanie
odpornosci na utlenianie.

PN-EN 16091:2011 Ciekte przetwory naftowe — Paliwa i mieszaniny
ze $rednich destylatow naftowych i estrow metylowych kwasow
tluszczowych (FAME) — Oznaczanie stabilnosci oksydacyjnej
metodg szybkiego utleniania w matej skali.
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