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Tribological Properties of Rapeseed Oils Compared to Mineral
Oils - Results of Physical and Chemical Analysis (part 3)

Ales Arnsek - Alma Udové - Joze Vizintin

V prispevku smo predstavili fizikalno-kemijske lastnosti olj na osnovi oljne repice (oljne ogrscice)
pred in med mehanskimi preskusi in po njih. Fizikalno-kemijske lastnosti smo spremljali z merjenjem
viskoznosti, kislih ostankov oksidacije (nevtralizacijsko Stevilo) in snemanjem infra rdecih spektrov
preskusanih olj.

Rezultati preskusanja triboloskih lastnosti treh biolosko razgradljivih repi¢nih hidravlicno/
reduktorskih olj so pokazali, da ima repicno olje boljse ali vsaj enakovredne mehanske lastnosti vendar
slabso oksidacijsko stabilnost v primerjavi s kakovostno primerljivim mineralnim oljem. Repicna hidravlicno/
reduktorska olja s svojimi naravnimi lastnostmi in z dodatki so po lastnostih podobna ustreznim mineralnim
oljem, s tem da so biolosko zelo razgradljiva in nestrupena.
© 2001 Strojniski vestnik. Vse pravice pridrzane.

(Kljuc¢ne besede: olja repi¢na, viskoznost kinemati¢na, $tevilo nevtralizacijsko (TAN), infrardeci (IR) spektri,
lastnosti maziv)

In the present work, physical and chemical properties of rapeseed-based oils before and after me-
chanical tests are presented. Physical and chemical properties are determined with the measurement of
viscosity, acids formed during oil oxidation (neutralization number) and infrared spectrum analysis of tested
oils.

The results of testing the tribological characteristics of biodegradable rapeseed-based hydraulic/
transmission oils showed, that they exhibit better or even similar mechanical properties, but worse oxidative
stability compared with a corresponding mineral-based oil. The hydraulic/transmission rapeseed-based oils
with their native properties and additives have similar lubrication properties as lubricants based on mineral
oils, but they are in addition biodegradable and non-toxic.
© 2001 Journal of Mechanical Engineering. All rights reserved.

(Keywords: rapeseed oil, kinematics viscosity, acid number (TAN), infrared (IR) spectrum, lubricant properties)
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Prispevek obravnava spremembe viskoznosti,
kislih produktov oksidacije-prostih  kislin
(nevtralizacijsko Stevilo) in nastanek vseh oksidacijskih
produktov opaznih v infra rde¢ih (IR) spektrih
preskusnih olj pred in med preskusi in po preskusih
doloc¢anja mehanskih lastnosti, opisanih v prvem in
drugem prispevku ([1] in [2]). Namen spremljanja
fizikalno-kemijskih lastnosti preskusnih olj je bil dolocitev
oksidacije olj na podlagi oljne repice v primerjavi z
mineralnim oljem. Znano je namre¢, da mazalna oljamed
uporabo neizogibno oksidirajo. Oksidirano olje je treba
menjati, ker povzroca izgube. Povecanje viskoznosti

povzroca vecje trenje, izgubo energije ter tezave pri
¢rpanju olja do mazalnih mest, povecana kislost pa
povzroca korozijo. Oksidacijska stabilnost olja je zato
pomembna pri dolocitvi dobe trajanja in s tem rokov
menjave olja. Boljsa ko je oksidacijska stabilnost olja,
daljsa so obdobja menjave olja.

Rastlinska olja so zaradi navzocnosti dvojnih
vezi v molekulah oksidacijsko in polimerizacijsko
nestabilana. Te dvojne vezi v rastlinskih oljih so zelo
reaktivne in relativno lahko reagirajo z drugimi
spojinami, npr. s kisikom. Oksidacija in samo-oksidacija
povzrocata razgradnjo olj in nastanek oksidacijskih
ostankov, to so ketoni, aldehidi, organske kisline in
alkoholi. Lahko pride tudi do polimerizacije. Esterska
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skupina proti kemijskim vplivom ni najbolj stabilna in
hidrolizira z vodo. Vsi ti ostanki oksidacije povzrocajo,
da olje postane bolj korozivno, poveca se mu
viskoznost, trdni delci se usedejo na delovne
povrsine, kar preprecuje nemoten pretok olja v
delovnih enotah, s ¢imer se poslabsajo mazalne
razmere [3]. Te procese smo skuSali koli¢insko
vrednotiti z meritvami kinemati¢ne viskoznosti in kislih
ostankov oksidacije ter kakovostno iz posnetih IR
spektrov. Zato smo ob vsaki ustavitvi in na koncu
vsakega preskusa na preskusevaliséu FZG ([1] in[2]),
za potrebe meritev, odvzeli priblizno 50 ml vzorca olja.

Olja bio 1, bio 2 in bio 3 smo po koncanem
preskusu odpornosti na jamicenje starali do 225 ur
(pri temperaturi 90 °C), da bi spremljali spremembe
viskoznosti, kislih ostankov oksidacije
(nevtralizacijsko Stevilo) in nastanka oksidacijskih
ostankov s snemanjem IR spektrov v odvisnosti od
Casa. Prav tako smo te spremembe spremljali pri
preskusih drsne obrabe (pri temperaturah 80 °C in
120 °C), vendar samo do 50 delovnih ur.

1 ANALIZE SPREMEMB VISKOZNOSTI,
PROSTIHKISLIN INIR SPEKTROV

1.1 Spremljanje viskoznosti in prostih Kislin

Rezultati meritev viskoznosti za posamezna
olja v odvisnosti od ¢asa in temperature (80 °C -
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preskus normalne obrabe pri navzoc¢nosti vode, 90 °C
- preskus jamicenja, 120 °C - preskus obrabe) so
razvidni na sliki 1. Na sliki 2 so prikazane spremembe
vrednosti deleza kislih ostankov oksidacije prostih
kislin v odvisnosti od Casa in temperature
preskusanja, ki jih podajamo z nevtralizacijskim
Stevilom.

Sslike 1 vidimo, da so spremembe viskoznosti
vseh preskusnih olj po 50 urah pri 80 °C malenkostne.
Pri 90 °C je pri vseh treh bio oljih v zacetku opazen
padec viskoznosti, ki nato po¢asi naras¢a , najpocasneje
prioljubio 2. Temperatura 120 °C ze po 50 urah povzroci
razmeroma velike spremembe viskoznosti vseh treh bio
olj in meSanice BM. Pri mineralnem olju so spremembe
viskoznosti pri vseh preskusnih temperaturah majhne.
Pri olju min 1, pri vseh treh temperaturah pride najprej
do zmanjSanja viskoznosti, nato se viskoznost zveca do
zacetne vrednosti.

S slike 2, na kateri smo spremljali spremembe
vrednosti nevtralizacijskega Stevila v istih razmerah,
zasledimo podoben potek pri vseh treh bio oljih in
mesanici BM. Pri 80 °C skoraj ni sprememb, pri 90 °C
se nevtralizacijsko Stevilo zmerno zveca, pri 120 °C Ze
po 50 urah se nevtralizacijsko Stevilo mocno zveca.
Pri 90 °C se nevtralizacijsko Stevilo zveca, najhitreje
pri olju bio 1, sledi olje bio 2, najmanjSo spremembo
pa smo zaznali pri olju bio 3. Pri mineralnem olju ni
opaznih sprememb vrednosti nevtralizacijskega
Stevila.
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Sl. 1. Spreminjanje kinematicne viskoznosti v odvisnosti od casa in temperature



A. Arnsek - A. Udove - J. Vizintin: Primenrjava triboloskin - Tribological Properties Compared

Preglednica 1. Relativne spremembe kinematicne viskoznosti in absolutno zvecanje nevtralizacijskega Stevila

Vzorec olja Temp. Stevilo ur Relativna sprememba Absolutna sprememba
kinemati¢ne viskoznosti nevtralizacijskega $tevila
°C ure % mgKOH/g
bio 1 80° 50 -0,8 -0,01
90 225 9,6 3,78
120 50 20,6 2,07
bio 2 80" 50 1,2 0,65
90 225 -11,3 1,64
120 50 20,7 2,98
bio 3 80" 50 3,6 0,29
90 225 2.6 1,10
120 50 19,2 1,64
BM 80° 50 0,8 -0,05
120 50 26,2 3,19
min 1 80" 50 -0,7 -0,08
90 45 -0,7 -0,05
120 50 -3,5 -0,19
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Sl. 2. Spreminjanje deleza prostih kislin (nevtralizacijsko Stevilo) v odvisnosti od casa in temperature

V preglednici 1 so prikazane relativne
spremembe viskoznosti ter absolutno zvecanje
nevtralizacijskega $tevila glede na sveza olja.

Splosno sprejeta meja Se dopustne
relativne spremembe kinematiéne viskoznosti
(merjene pri 40 °C) med obratovanjem je 15 %, glede
na sveze olje. To pomeni, da je temperatura 120 °C
absolutno previsoka za vsa tri bio olja in mesanico.
Relativni dvig viskoznosti zaradi polimerizacije, kot

posledice oksidacije olja, je pri tej temperaturi
izredno velik (med 19,2 in 26,2 %) za ¢asovno tako
kratko obremenitev. Nasprotno so relativne
spremembe viskoznosti pri 90 °C po 225 delovnih
urah pri oljubio 1 (9,6 %), bio 2 (-11,3 %) in bio 3 (-
2,6 %) sprejemljive, kar pomeni, da je 90 °C Se
relativno varna delovna temperatura. Pri 80 °C po 50
urah pri nobenem olju nismo opazili omembe vrednih
sprememb.
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Absolutno zvecanje vrednosti
nevtralizacijskega stevila zaradi procesov oksidacije
za ve¢ ko 2 mgKOH/g je ze kriti¢no ([4] do [7]). V
nasprotju od relativnega dviga kinematicne
viskoznosti, ki pri 90 °C za olje bio 1 po 225 urah Se ni
kriti¢no, nevtralizacijsko Stevilo pri tem olju doseze
kriti¢no vrednost ze po 150 do 160 urah (sl. 2, pregl.
1). Pri oljih bio 2 in bio 3 absolutna sprememba
nevtralizacijskega Stevila pri 90 °C, ob koncu preskusa,
ne preseze kriticne vrednosti. Pri temperaturi 120 °C
je bilo zvecanje nevtralizacijskega Stevila, razen pri
olju bio 3, preveliko pri vseh preostalih bio oljih,
vkljuéno z mesanico. Zaradi prekratkega Casa
obremenitve pri 80 °C, kljub navzoc¢nosti vode ni
opaznih sprememb. Spremembe nevtralizacijskega
Stevila pri olju min 1 so nepomembne.

1.2 Analiza IR spektrov

Oksidacijo, samo-oksidacijo in polimerizacijo
smo vrednotili tudi iz posnetih IR spektrov tako, da
smo primerjali IR spektre vzorcev olj po temperaturni
in Casovni obremenitvi z IR spektri svezih olj [8]. ZIR
spektroskopijo smo spremljali samo olje bio 1 in
mesanico olj BM.

Preglednica 2 prikazuje najbolj znacilne
absorpcijske trakove v IR spektrih rastlinskih olj.

V IR spektrih vzorca olja bio 1 po preskusu
obrabe (120 °C) so bile opazne razlike v obmocjih
med 3700 in 3300 cm™ inmed 1800 in 1550 cm!, ki sta
znacilni za nastale oksidacijske ostanke, kot so kisline,
ketoni, aldehidi in alkoholi (sl. 3). Prav tako lahko
enake spremembe opazimo pri mesanici BM v enakih

Preglednica 2. Znacilni absorpcijski trakovi v IR spektru rastlinskih olj

Nihanje Absorpcijski trak (cm'l)
alkoholi 3600 - 3500
kisline 3600 - 2500
2 x v(C=0) 3472
v(OH) 3450
v(=C-H) 3021
v(C=0) ester 1745
v(C=0) keton 1718
v(C=C) 2x konjug. 1639
v(C=C) 3x konjug. 1626
v(C-0) ester 1163
v(=CH) 1000 - 965

obmocji znacilnih sprememb
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Sl. 3. IR spektra olja bio 1 po preskusu obrabe (120 °C)
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obmodji znacilnih sprememb
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Sl. 4. IR spektri mesanice BM po preskusu obrabe (120 °C)
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Sl. 6. Zvecevanje intenzivnosti absorpcijskega Sl. 8. Narascanje intenzivnosti absorpcijskega
traku okoli 3530 cm™ za olje bio 1(120 °C) traku okoli 3530 cm™ za olje bio 1 (90 °C)

777777777777777777777777777777777777777777777777777777777 STEOJINISKI L
stran 221 VESTRNIK



A. Arnsek - A. Udove - J. Vizintin: Primenrjava triboloskin - Tribological Properties Compared

0,0800 -
0.075 |
0,070
0,065 |
0080 ] 35?]7,92

0,055 |

0,050 |

0,045 |

0,040 |

0,035

0,030 4
A

0025 | 3451,55
0,020 4
0,015 4

0,010

20 ur

0.005 4
0,000 /. ’
-0,005 4
-0,010 4

-0,015 4

-0,0200

31882 e

T T T
3700,0 3600 3500 3400
em-1

0,500 4
0.45 1725,62
0.40 4
0.35 4
0,30 4
1757,84

0.25

0,154

0,10 4
1775,66

0.05 \

000"

-0,05

}2,32

1689,05
127,67 %,

0,20 |
A 174]2,53 .....

T T 1
3300 3200 3100,0

Sl. 7. Narascanje intenzivnosti absorpcijskega traku okoli 3530 cm™ za meSanico BM (120 °C)
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-0.100

razmerah preskusanja (sl. 4) in pri olju bio 1 po
preskusu jamicenja (sl. 5).

V diferencialnih spektrih so spremembe v
posameznih podro¢jih, ki so znacilna za nastanek
oksidacijskih ostankov in dvojnih vezi, S bolj izrazite.
Diferencialne spektre smo dobili tako, da smo od IR
spektra olja po obremenitvi odsteli IR spekter svezega
olja.

Intenzivnost teta absorpcijskega traku
okoli 3530 ¢cm™!' (nihanje OH skupine) se s
temperaturno in ¢asovno obremenitvijo povecuje,
kar kaze na zvecanje deleza alkoholov oz. kislin (sl.
6,7in8).
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S1. 9. Diferencialni spekter mesanice BM (120 °C)

Novo nastale absorpcijske trakove
karbonilne skupine (C=0) smo opazili v obmocju med
1750 in 1700 cm™. Pri vzorcu BM po 50 urah
obremenitve na 120 °C in pri vzorcu bio 1 po 180 urah
obremenitve na 90 °C se moc¢no poveca absorpcijski
trak pri 1726 cm’, ki ga lahko pripisemo nastanku
aldehidnih skupin. Narasca tudi koncentracija OH
skupin (absorpcijski trak pri 1776 cm™) (sl. 9 in 10).

Izrazitih sprememb, ki so nastale pri olju bio
1 pri temperaturah 90 © in 120 °C, po preskusu obrabe
ob navzoc¢nosti vode na 80 °C, v IR spektrih nismo
opazili (sl. 11). Pri vzorcu mesanice BM so bile
spremembe opaznejse (sl. 12).
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Sl. 12. IR spektri mesanice BM po preskusu obrabe ob navzocnosti vode (80 °C)

Pri mesanici BM, po preizkusu obrabe ob
navzocnosti vode pri 80 °C, smo opazili razlike v IR
spektrih v obmod¢ju med 3700 in 3500 cm™ (nihanje
OH vezi). Spremembe smo pripisali zmanjSanju deleza
vode v olju po obremenitvi zaradi izparevanja. V
drugih delih spektra bistvenih sprememb nismo
opazili, (sl. 12in 13).

20OBRAVNAVA

Sslik 1, 2 in preglednice 1 lahko povzamemo,
da je delovna temperatura 80 °C, pri kateri lahko

repi¢na olja obratujejo dalj$i ¢as, ni nevarna za
povecano oksidacijo. Pri tej delovni temperaturi bi
najverjetneje dosegli obdobja menjave, ki so obic¢ajna
zamineralna olja. Tudi temperatura 90 °C za olja bio 2
in bio 3 po 225 urah ni bila kriti¢na, tako zaradi dviga
viskoznosti, kakor tudi zaradi spremembe
nevtralizacijskega Stevila. So pa te spremembe kriticne
zaolje bio 1. Po 225 urah je relativni dvig kinemati¢ne
viskoznosti Se v dopustnih mejah, absolutno
zvecanje nevtralizacijskega Stevila pa preseze kriticno
vrednost Ze po 150 do 160 urah. Olje bio 2 je zato bolj
odporno proti oksidaciji od olja bio 1. Temperatura
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Sl. 13. Diferencialna spektra mesanice BM ob navzocnosti vode (80 °C)

120 °C je v vseh primerih popolnoma neprimerna. Pri
tej temperaturi pride Ze po zelo kratkem ¢asu do velikih
zvecan] viskoznosti in deleza prostih kislin. Zanimivo
je tudi, da so spremembe viskoznosti in deleza prostih
kislin pri mesanici BM, pri temperaturi 120 °C, bolj
izrazite, kakor pri samem olju bio 1 (pregl. 1). V tem
primeru in v tej kombinaciji ostanki oz. delez
mineralnega olja v repi¢nem olju skodljivo vpliva na
njegovo oksidacijsko stabilnost.

Olje bio 3, ki se je izkazalo kot najbolj
odporno proti oksidaciji od vseh treh bio olj in bi
verjetno daljsi ¢as, brez velikih sprememb, preneslo
tudi nekoliko vi§je temperature, se Se vedno ne more
primerjati z mineralnim oljem. Po pri¢akovanju so bile
relativne spremembe viskoznosti in absolutne
spremembe nevtralizacijskega Stevila pri mineralnem
olju zanemarljive. Mineralno olje pri teh temperaturah
in casovnih obremenitvah vsekakor Se ni
izpostavljeno oksidaciji.

Iz IR spektrov lahko ugotovimo
navzocnost aldehidov, ketonov, kislin in alkoholov.
Izkazalo se je, da obstaja zveza med nastajanjem
oksidacijskih ostankov, opaznih v IR spektrih in
naras¢anjem deleza prostih kislin (sl. 2). Oksidacijo
prav tako lahko spremljamo z merjenjem viskoznosti
(sl. 1). Polimerizacija, kot posledica oksidacije, se v
mejnih vrednostih relativne spremembe kinemati¢ne
viskoznosti ni vedno pokrivala s spremembami
deleza prostih kislin, zato je za zanesljivo
spremljanje staranja repicnih olj, poleg spremljanja
sprememb vrednosti nevtralizacijskega Stevila in
IR spektrov, potrebno tudi spremljanje relativnih
sprememb kinemati¢ne viskoznosti. Z delezem
kislih ostankov oksidacije lahko torej spremljamo
celotno stopnjo oksidacije, z IR spektri novo
nastale oksidacijske ostanke, z merjenjem
viskoznosti pa polimerizacijo kot posledico
oksidacije.
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3 SKLEPI

Rezultati preskusov mehansko-dinamiénih,
kakor tudi fizikalno-kemijskih preskusov in analiz
dajejo naslednje sklepe.

Rezultati preskusanja triboloskih lastnosti
treh biolosko razgradljivih repi¢nih hidravli¢no/
reduktorskih olj pokazejo boljse ali vsaj enakovredne
mehanske lastnosti ter slabso oksidacijsko stabilnost
v primerjavi s kakovostno primerljivim mineralnim
oljem.

Zaradi visoke polarnosti osnovnega
repi¢nega olja in z njo povezane fizikalne oziroma
kemijske adsorpcije mascobnih kislin na kovinsko
povrsino imajo repi¢na olja, z eno izjemo, manjse
koeficiente trenja v mejnem mazalnem podrocju.
Zaradi manjsSega koeficienta trenja in velikega IV so
delovne temperature pri uporabi teh olj tudi do 10 K
nizje. To pa omogoca uporabo repicnih olj stopnje
viskoznosti 46 po ISO3448 v napravah, v katerih se
obicajno uporablja mineralno olje stopnje viskoznosti
32 do 68 po ISO3448. Zaradi manjsih koeficientov
trenja in zato manjsih striznih sil v dotiku je boljsa
tudi odpornost repicnih olj na pojav jamicenja v
primerjavi z mineralnim oljem. Najveéji pomanjkljivosti
repic¢nih olj sta nezadostno delovanje aditivov AW/
EP pri velikih tlakih in visokih temperaturah ter
omejena uporaba pri vi§jih temperaturah zaradi
povecane oksidacije, pri cemer nizje delovne tempera-
ture lahko tudi deloma ublazijo slabo oksidacijsko
stabilnost teh olj.

Repic¢na hidravli¢no-reduktorska olja s
svojimi naravnimi lastnostmi in z aditivi AW/EP po
lastnostih zlahka dosegajo kategorijo HLP /CLP (HLP,
HVLP - oznaka za hidravli¢na olja po DIN 51524,
CLP - oznaka za reduktorska olja po DIN 51517)
mineralnih olj. Z indeksom viskoznosti nad 200
dosegajo celo kategorijo HVLP. Najvecja prednost



A. Arnsek - A. Udove - J. Vizintin: Primenrjava triboloskin - Tribological Properties Compared

repi¢nih olj je seveda njihova dobra bioloska Z izbiro ustreznih materialov, tesnil,
razgradljivost in nestrupenost. Tudi z vidika, da gre prepovedjo mesanja z drugimi sredstvi in z uporabo
za obnovljivo surovino ima uporaba teh olj lahko pri nizjih temperaturah, lahko torej z repicnimi
pozitivne dolgorocne okolju prijazne in gospodarne mazalnimi olji dosezemo enake in celo boljse rezultate
prednosti. kakor z mineralnimi olji.
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