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PONASANJE POBOLJSAVALA INDEKSA
VISKOZNOSTI MOTORNIH ULJA PRI
PRODUZENOM TESTU SMICNE STABILNOSTI

Sazetak

Multigradna motorna ulja uz veci broj dodataka, aditiva, uvijek
sadrze i aditive za povecanje indeksa viskoznosti - poboljSavala
indeksa viskoznosti. Ti aditivi su posebne vrste polimernih tvari,
koje i u malim koncentracijama znacajno poboljSavaju njihova
reoloSka svojstva, posebice viskoznost i indeks viskoznosti.
Medutim, tijekom eksploatacije motornog ulja dolazi do
razgradnje, kidanja polimernih molekula poboljSavala indeksa
viskoznosti, smanjenja njihove molekulne mase, Sto dovodi do
pada viskoznosti i smanjenja debljine uljnog sloja te izaziva
nezZeljene pojave trenja i troSenja.

Smic¢na stabilnost poboljSavala indeksa viskoznosti, odnosno
otpornost polimera na mehanicku degradaciju pod djelovanjem
smi¢nog naprezanja odreduje se mjerenjem pada viskoznosti
nakon viSekratnog prolaska ulja kroz brizgaljku. Specifikacije
motornih ulja definiraju minimalnu vrijednost viskoznosti ulja
nakon smicanja.

Uvodenjem novih ACEA i API specifikacija doSlo je do promjene
u zahtjevu za odredivanje smicne stabilnosti motornih ulja koju
su prihvatili i proizvodaci motora i vozila. S ciliem Sto bolje
korelacije s rezultatima iz eksploatacije motornih ulja definirano
je da se odredivanje smicne stabilnosti u normiranom uredaju
produzi s dosadaSnjih 30 na 90 ciklusa prolaska ulja kroz
brizgaljku.

U radu je prikazano ispitivanje smicne stabilnosti najznacajnijih
vrsta komercijalnih poboljSavala indeksa viskoznosti Orbahn
diesel injector uredajem pri produzenom testu smi¢ne stabilnosti
(90 ciklusa) s ciliem zadovoljenja novih specifikacija motornih
ulja.
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1. Uvod

Primarna uloga motornog ulja je podmazivanje pokretnih dijelova motora uz
smanjenje trenja i troSenja metalnih povrSina te samim time osiguravanje pravilnog
rada motora i njegove dugovje¢nosti. Da bi se osigurala odredena kvaliteta motornih
ulja tijekom proizvodnje i da gotovi produkti zadovoljavaju proizvodne specifikacije
potrebno je poznavati fizikalno-kemijske karakteristike motornih ulja.

Odredena fizikalno-kemijska svojstva znaCajna za kvalitetu motornih ulja postizu se
dodatkom aditiva baznim uljima. Najc¢eS¢e su u uporabi aditivi za:

« poboljSanje indeksa viskoznosti (impruveri),

* snizenje teciSta — (depresanti),

« odrzavanje Cistoée motora — (detergenti i disperzanti),

» sprjeCavanje oksidacije — (antioksidanti),

» sprjeavanje korozije — (inhibitori korozije).
NajvaZnija karakteristika motornih ulja je viskoznost definirana kao mjera unutarnjeg
trenja koje djeluje kao otpor na promjenu polozaja molekula pri strujanju tekuéina
kada se one nalaze pod djelovanjem sile smicanja, odnosno to je otpor tekuc¢ine na
smicanje njezinih Cestica. Kada se tekucine gibaju, medu njihovim ¢esticama pa i
izmedu Cestica tekucine i povrSine s kojima ona dolazi u dodir, nastaju sile trenja
uzrokovane otporom tekuc¢ine prema smicanju Cestica, ali i zbog hrapavosti tih
povrSina. Viskoznost je promjenjiva veliCina i ovisi o promjeni temperature i tlaka.
Sto je temperatura viSa, viskoznost je manja, tekuéina je rjeda.
Indeks viskoznosti je empirijski broj koji pokazuje kako se viskoznost nekog ulja
mijenja porastom ili snizenjem temperature. Visoki indeks viskoznosti oznaduje
relativno malu sklonost promjeni viskoznosti s temperaturom, za razliku od nizeg
indeksa viskoznosti koji znadi veliku promjenu viskoznosti s temperaturom. Racunski
se dobiva na temelju vrijednosti viskoznosti odredenih metodom ASTM D 445 pri 40
i 100 €.

2. Aditivi za poboljSanje indeksa viskoznosti

PoboljSavala indeksa viskoznosti utje€u na ponaSanje ulja u pogledu karakteristika
teCenja. Osjetljivost poboljSavala indeksa viskoznosti na mehani¢ka naprezanja
povecava se povecanjem molekulne mase polimernih dodataka. Velika smi¢na
naprezanja uzrokuju ireverzibilnu razgradnju molekula polimera i smanjuje njihovu
molekulnu masu. Ovo smanjenje prosje¢ne molekulne mase rezultira smanjenjem
viskoznosti i indeksa viskoznosti [1,2].

Otapanjem polimernih poboljSavala indeksa viskoznosti u mineralnom ulju nastaju
koloidni sustavi odredenih fizikalnih svojstava, koji ovise o prirodi i duzini molekula
kao i vrsti otapala. Ta svojstva odredena su oblikom, konformacijom otopljenih
molekula i njihovim temperaturnim promjenama.

Na otopliene molekule polimera djeluju dvije vrste sila:
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e Intramolekulne sile — djeluju unutar molekule. Rezultat njihovog djelovanja
jest da molekule poprimaju klup&astu konformaciju malog hidrodinamskog
volumena te se neznatno povecéava viskoznost.

e Intermolekulne sile — djeluju izmedu molekula polimera i otapala. S njihovim
povec¢anjem smanjuju se intramolekulna medudjelovanja - molekule
polimera zauzimaju izduZzene konformacije velikog hidrodinamskog
volumena te se povecava viskoznost.

Na navedene mehanizme utjecu temperatura, kvaliteta otapala polimera i molekulna
masa polimera. Efikasnost otapala ovisi 0 njegovoj sli¢nosti s kemijskom strukturom
polimera. Za istu koli¢inu polimera otopljenog u razli€itim otapalima vecéu viskoznost
daje dobro otapalo dok temperatura ima neznatan utjecaj. Topljivost polimera u ulju
smanjuje se s povecanjem njegove molekulne mase [2,3].

Aditivi za poboljSanje indeksa viskoznosti nositelji su sljedec¢ih karakteristika
multigradnih motornih ulja [3]:

* na niskim temperaturama odrzavaju ulje dovoljno tekuéim, tako da se
prilikom starta motora s malim unutarnjim trenjem troSi minimalna snaga
motora i omogucuje sigurno pokretanje motora,

 na visokim temperaturama daju ulju vecu viskoznost, koja osigurava
potrebnu debljinu uljnog sloja i malu potrosnju ulja.
Najpoznatiji polimerni dodaci za poboljSavala indeksa viskoznosti su:
= polimetakrilati (PAMA),
= olefinski kopolimeri (OCP),
= hidrogenirani stiren-dienski kopolimeri.

2.1 Polimetakrilati (PAMA)

Polimetakrilatni aditivi su polimeri na temelju dugolanéanih estera metakrilne kiseline
(Cg.Cy) nastali slobodno-radikalskom polimerizacijom odgovaraju¢ih monomera.

Ovi polimeri osim Sto povec¢avaju viskoznost i indeks viskoznosti, mogu posjedovati i
svojstva poboljSavala tecista ulja, koja se postizu ugradnjom dugih alkilnih skupina u
njihovu molekulnu strukturu. Duge alkilne skupine na metakrilatnom aditivu
kokristaliziraju s dugolanc¢anim parafinima ulja, ometaju povezivanje parafinskih
kristala u ve¢e nakupine i formiranje gela te time omogucéavaju te¢enje do nizih
temperatura [1,3].

PoboljSavala indeksa viskoznosti na osnovi polimetakrilata, koji se koriste za
motorna ulja imaju prosjec¢nu molekulnu masu izmedu 250 000 i 750 000 g/mol [1,4].

2.2 Olefinski kopolimeri (OCP)

Olefinski kopolimeri su kopolimeri etilena i propilena. Maseni udio etilena u OCP
iznosi od 40 - 60 % m/m. Optimiziran omjer etilen - propilen bitno doprinosi
ucinkovitosti uguSéivanja i topljivosti na niskim temperaturama. Vec¢i udio etilena
povecava viskoznost otopine, ali previSe etilena dovodi do kristalizacije polimera i
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netopljivosti na nizim temperaturama. Dakle, kopolimeri s prekomjerno visokim
udjelom etilena povecavaju sklonost stvaranju kristalnih struktura s parafinskim
ugljikovodicima mineralnog baznog ulja te time smanjuju protok ulja. Takoder je
zbog male oksidacijske stabilnosti pozeljan mali udjel propilena da se postignu
najbolja moguca svojstva [1,2].

Uz dobra svojstva OCP posjeduje i dobru topljivost te toplinsku stabilnost. Zbog
izvrsne sposobnosti ugusSéivanja, OCP ima vaznu primjenu u motornim uljima.

OCP poboljsavala indeksa viskoznosti ne posjeduju svojstvo poboljSavala tecista,
veé se u tu svrhu mijeSaju s 2 - 3 % konvencionalnih poboljSavala tecista [1].

Prosje€na molekulna masa OCP kopolimera, koji se upotrebljava kao poboljSavalo
indeksa viskoznosti kre¢e se od 50 000 do 200 000 g/mol [1,4].

Velika prednost OCP prema drugim poboljSavalima indeksa viskoznosti njegova je
niska cijena.

2.3 Hidrogenirani stiren-dienski kopolimeri

Ovisno o wvrsti prisutnog diena razlikuju se stiren-butadienski (SBC) i stiren-
izoprenski (SIP) kopolimeri. Odlikuju se optimiziranom molekulnom masom
otpornom na smicna naprezanja prilikom uporabe u motornim uljima [1,2].

Stiren-izoprenski kopolimeri posjeduju dobra visokotemperaturna i niskotempe-
raturna svojstva (pumpabilnost). Prosje€na molekulna masa stiren-izoprenskih
kopolimera kre¢e se od 50000 do 100000 g/mol [1,4].

NajSiru primjenu imaju kod motornih ulja. Takoder se mogu koristiti i u drugim
podrucjima primjene uz stroze zahtjeve za smi¢nu stabilnost, npr. kod transmisija u
traktorima i za podmazivanje klipnih zrakoplovnih motora.

3. Smicna stabilnost

Smicna stabilnost je opéenito definirana kao otpornost polimera na mehanic¢ku
razgradnju pod djelovanjem smi¢nog naprezanja i ovisi 0 molekulnoj masi i
kemijskoj prirodi polimernog aditiva. Sto je molekulna masa polimera veca, veca je i
vjerojatnost da dode do njegovog kidanja.

Kada su u primjeni polimeri izloZeni utjecaju visokog smiénog naprezanja, dolazi do
razaranja molekula. Proces smicanja je jednostavno homoliticko cijepanje veze
ugljik-ugljik na dva polimerna radikala [2].

Smic¢na stabilnost odreduje se mjerenjem pada viskoznosti nakon viSekratnog
prolaska ulja kroz brizgaljku. Pad viskoznosti izraCuna se prema formuli:

Vi =V,

pad viskoznosti (%) = (1100

I/l
gdje je v, = kinematic¢ka viskoznost svjezeg ulja
v, = kinemati¢ka viskoznost smicanog ulja
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4. Specifikacije motornih ulja

Specifikacije motornih ulja sluze proizvoda¢ima motora i vozila, proizvodacima
maziva, proizvodacima aditiva te korisnicima motornih ulja, a definiraju se s ciljem
osiguranja neophodne kvalitete motornog ulja za podmazivanje modernih konstru-
kcija motora. Jedan od zahtjeva specifikacije je i smi¢na stabilnost motornih ulja.

Za odredivanje smicne stabilnosti koristi se metoda DIN 51382 koju je prihvatio i
CEC kao metodu CEC L-14-A-93 i ASTM kao ASTM D 6278, a koje su sastavni dio
medunarodnih specifikacija za motorna ulja. Pad viskoznosti zbog naprezanja na
smicanje uobi¢ajeno se odreduje nakon Sto ulje prode kroz brizgaljku 30 ciklusa.
Tijekom eksploatacije motornog ulja pada viskoznost zbog kidanja molekula
poboljSavala indeksa viskoznosti Sto smanjuje debljinu uljnog sloja te izaziva
nezeljene pojave trenja i troSenja. Zbog tog razloga, za motorna ulja koja sadrze
polimerne aditive, specifikacije definiraju najmanju vrijednost kinematicke
viskoznosti poslije smicanja (tablica 1) [5].

Tablica 1: SAE J300 May04 — Kinemati¢ka viskoznost pri 100 T

. , Kinemati¢ka viskoznost pri 100 T, mm ?/s
SAE gradacije v skoznosti
na nanja nijvisa
XW-20 5,6 9,3
XW-30 9,3 12,5
XW-40 12,5 16,3
XW-50 16,3 21,9

Proizvodadi vozila i opreme OEM (Original engine manufacturer) skrenuli su
pozornost na to da dosadasnji test za odredivanje smi¢ne stabilnosti motornih ulja
kod teSko opterecenih dizelovih motora ne daje odgovarajuce rezultate i da ne
dolazi do dovoljne zastite opreme tijekom eksploatacije. Smatraju da je to posljedica
velikih brzina kretanja, visokih opterecenja i visokih radnih temperatura gdje je ulje
izlozeno visokom smicanju Sto dovodi do pada viskoznosti, smanjenja debljine
uljnog sloja i sposobnosti podmazivanja. Ulje viSe nije dovoljno viskozno da osigura
zastitu koju trazi motor.

S ciliem pronalazenja odgovaraju¢eg rjeSenja predlozeno je da se odredivanje
smiéne stabilnosti provede na vec¢ poznatom Orbahn Diesel Injector aparatu.
Dogovoreno je da se ispitivanje produzi s 30 na 90 ciklusa kako bi rezultati
ispitivanja bili blizi onima iz eksploatacije. Ustanovljena je nova metoda ASTM D
7109 koja se od dosadaSnje metode za ispitivanje smic¢ne stabilnosti (ASTM D
6278) razlikuje u broju ciklusa ispitivanja te potrebnoj koli€ini uzorka [6,7].
Uvodenjem novih ACEA (Association des Constructeurs Européens d'Automobiles) i
API (American Petroleum Institute) specifikacija doslo je do promjene u zahtjevu za
odredivanje smic¢ne stabilnosti motornih ulja. Nove ACEA E6-04 i E7-04 specifikacije
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te API CI-4 Plus i API CJ-4 postavljaju stroze zahtjeve smi¢ne stabilnosti uz uporabu
iste metode, ali s 90 umjesto dosadasnjih 30 ciklusa ispitivanja [5].

Osim ACEA i API specifikacija, odredivanje smiéne stabilnosti ulja uporabom 90
ciklusa ispitivanja, zahtijevaju i neki proizvodaci motora i vozila npr. Mercedes-Benz
— sve specifikacije, Volvo za VDS-3 i VDS-4 te ostali proizvodaci u skladu s ACEA i
API specifikacijama [5,8].

Svi oni traze da kinematiCka viskoznosti pri 100 € nakon smicanja ostane u
gradaciji prema SAE J300 klasifikaciji (tablica 1).

5. Eksperimentalni dio

Aparat za ispitivanje smi  €ne stabilnosti

Odredivanje smicne stabilnosti obavlja se na Orban Diesel Injector aparatu (slika 1)
[6,7,9]. Aparat se sastoji od elektricnog motora koji pokre¢e dvostapnu pumpu za
ubrizgavanje, rasprskaca, komore za atomizaciju, staklenog spremnika s plaStom za
hladenje, staklenog spremnika, manometra i brojac¢a ciklusa.

Uzorak ispitivanog ulja volumena 200 cm?® podvrgava se naprezanju na smicanje
koje se ostvaruje u odredenim uvjetima tlaka, temperature i zadanog broja ciklusa.
Prolazak ulja kroz rasprskac kod velike brzine smicanja uzrokuje degradaciju manje
smicno stabilnih polimernih molekula.

Da bi se odredio pad viskoznosti odreduje se kinemati¢ka viskoznost svjezeg ulja v,
i ulja nakon smicanja v, metodom ASTM D 445 pri 100 €. Odre divanje kinemati¢ke
viskoznosti obavlja se mjerenjem vremena protjecanja odredenog volumena
tekucine kroz kalibrirani stakleni kapilarni viskozimetar pod utjecajem gravitacije i pri
strogo kontroliranoj temperaturi. Kinemati¢ka viskoznost se izraGunava mnozenjem
vremena protjecanja tekuéine s konstantom viskozimetra i izrazava se u mm?/s.
Smanjenje kinematic¢ke viskoznosti odnosno postotak pada pocetne kinematicke
viskoznosti ulja mjera je smi¢ne stabilnosti ulja koja sadrze polimere.

6. Rezultati i rasprava

Ispitivanje smicne stabilnosti multigradnih motornih ulja provedeno je metodom
ASTM D 7109 na uzorcima gradacije viskoznosti SAE 15W-40. Uzorci su hamijeSani
uporabom istog paketa aditiva (DI), s istim pocetnim vrijednostima za kinemati¢ku
viskoznost pri 100 T (KV 190 = 14,5+ 0,1 mm2/s) i dinami¢ku viskoznosti pri -20 T
(CCS., = 6 650 + 50 mPals), ali uz dodatak tri vrste komercijalnih poboljSavala
indeksa viskoznosti.

Usporedivana su poboljSavala indeksa viskoznosti na osnovi polimetakrilata (A),
olefinskih kopolimera razli¢itih proizvodaca (B1, B2, B3 i B4) i stiren-izoprenskog
kopolimera (C). Svrha ispitivanja je bila utvrditi zadovoljavaju li navedena
poboljSavala indeksa viskoznosti pri produzenom testu smicne stabilnosti (90
ciklusa) nove specifikacije motornih ulja.
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Slika 1: Aparat za odredivanje smi¢ne stabilnosti

Dijelovi aparata:

1. Brizgalika 10. Spoj s crpkom — usisni otvor

2. Komora za atomizaciju 11. Dvostapna crpka za ubrizgavanje
3. lIzlaz iz komore za atomizaciju 12. Vijak za podeSavanje crpke

4. Razdjelna plo¢a 13. Elektriéni motor

5.  Stakleni spremnik s plastom za hladenje 14. Odzraéni vijak

6. Troputni pipac za ispust iz hladila 15. Broja¢

7.  Stakleni spremnik 16. Tla¢na cijev od crpke do brizgaljke
8.  Troputni pipac za ispust iz spremnika 17. Povratni vod prelijevanja

9. Drzac kolone 18. Tlakomjer

Ispitivanje je provedeno u dva koraka. Za odredivanje pada viskoznosti uzorak se
uzimao nakon 30 i 90 ciklusa.

U tablici 2 navedeni su rezultati ispitivanja smiéne stabilnosti motornih ulja u
ovisnosti o0 vrsti i koncentraciji polimernih poboljSavala indeksa viskoznosti.

Podaci iz tablice 2 pokazuju da se za formuliranje motornih ulja s unaprijed zadanim
uvjetima, kinemati¢ka viskoznost baznog ulja pri 100 T pojedinih uzor aka nije
znatno razlikovala (0 — 0,37 mm?%s) $to je vidljivo i na slici 2. Istovremeno,
koncentracija poboljSavala indeksa viskoznosti bila je razli€ita (slika 3), znatno veéa
za poboljSavala na osnovi OCP-a u odnosu na poboljSavala na osnhovi
polimetakrilata A) i stiren-izoprena (C).

Rezultati ispitivanja ukazuju na ocekivanu degradaciju ulja, jer se smanjuje
kinemati¢ka viskoznost ispitivanog ulja (slika 4).
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Tablica 2 : Rezultati ispitivanja smi¢ne stabilnosti motornih ulja

. Pobolj$avalo indeksa viskoznosti

Svojstvo A B B2 B3 B4 C Metoda
Koncentracija pobolj$avala
IV, % (m/m) 6,9 9,3 9,2 9,2 9,3 6,4 O
Klnemat|c!<a v[skozrlost ASTM D
baznog ulja pri 100 °C, 5,62 5,52 5,52 5,54 5,75 5,89 445
mm2/s
Kinematicka viskoznost ASTMD
motornog ulja pri 100 °C, 14,44 | 1445 | 14,44 | 146 | 1456 | 14,41 445
mm2/s
Smicna stabilnost
KV pri 100 °C nakon 12,53 | 13,19 | 13,05 | 13,44 | 13,15 | 13,47 ASTMD
smicanja, mmz/s 13,23 | 8,72 9,63 7,94 9,68 6,49

) . 7109
pad viskoznosti nakon
30 ciklusa, %
Smicna stabilnost
- KV pri 100 °C nakon 12,35 | 12,91 | 12,82 | 13,16 | 12,93 | 12,38 ASTMD
smicanja, mmz/s 14,17 | 10,66 | 11,22 | 9,86 | 11,20 | 14,09

. . 7109

- pad viskoznosti nakon
90 ciklusa, %

Slika 2: Kinemati¢ka viskoznost baznog ulja pri 100 T

s

Kin. viskoznost baznog ulja kod 100 T, mm
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Slika 3: Koncentracija poboljSavala indeksa viskoznosti u ulju

10,0

8,0

Koncentracija, % (m/m)

A B1 B2 B3 B4 c
PoboljSavalo indeksa viskoznosti

Slika 4: Kinemati¢ka viskoznost pri 100 T nakon 30 i 90 ciklusa ispi tivanja

e

n
& 14,0
13,5+
13,0+ Grani¢na
vrijednost (min)

12,5

12,0+

KV kod 100 € nakon smicanja, mm

11,5+
A B1 B2 B3 B4 o]
o . . . O nakon 30 ciklusa
PoboljSavalo indeksa viskoznosti B nakon 90 ciklusa
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Slika 5: Pad kinemati¢ke viskoznosti od 30. do 90. ciklusa ispitivanja

1,2+

s

1,0

0,8

Pad kin. viskoznosti kod 100 T, mm

A B1 B2 B3 B4 c
PoboljSavalo indeksa viskoznosti

Uzorci B1, B2, B3, i B4 na osnovi OCP-a pokazuju vrlo dobru stabilnost na smi¢no
naprezanje i zadovoljavaju zahtjeve smi¢ne stabilnosti s 90 ciklusa ispitivanja, tj.
motorno ulje ostaje unutar gradacije viskoznosti.

Uzorci A i C, koji su zadovoljili zahtjeve specifikacija s 30 ciklusa ispitivanja, kod
ispitivanja smicne stabilnosti s 90 ciklusa ispitivanja pokazuju pad kinemati¢ke
viskoznosti ispod grani¢ne vrijednosti od 12,5 mm?/s te time nisu zadovoljili zahtjeve
novih specifikacija motornih ulja.

Kod uzorka A Pad kinematic¢ke viskoznosti nakon nastavka ispitivanja nije velik i
iznosi 0,18 mm?/s (slika 5). Da bi se postigla minimalna kinemati¢ka viskoznost, koju
traze nove specifikacije motornih ulja, potrebno je ulja s poboljSavalom indeksa
viskoznosti na osnovi polimetakrilata namijeSati s neSto ve¢om pocetnom
kinematickom viskoznoScu.

7. Zaklju €ak

1. Nove medunarodne specifikacije ACEA i API zahtijevaju da se smi¢na stabilnost
motornih ulja ispituje metodom s 90 ciklusa prolaska ulja kroz brizgaljku umjesto s
dosadasnjih 30 ciklusa; navedeni zahtjev prihvatili su i mnogi proizvodadi vozila.

2. Za odredivanje smicne stabilnosti definirana je nova metoda s 90 ciklusa
ispitivanja ASTM D 7109.
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. Za proizvodnju multigradnog motornog ulja iste viskoznosti potrebne su razli€ite
koncentracije poboljSavala indeksa viskoznosti; najveéa koncentracija aditiva
potrebna je za poboljSavala indeksa viskoznosti na osnovi OCP-a.

. Najbolju smiénu stabilnost nakon 90 ciklusa ispitivanja imaju poboljSavala
indeksa viskoznosti na osnovi OCP-a.

. Motorno ulje s poboljSavalom indeksa viskoznosti na osnovi stiren-izoprena (C)
ima znatan pad viskoznosti povecanjem ispitivanja s 30 na 90 ciklusa te ne
zadovoljava zahtjeve novih medunarodnih i OEM specifikacija.
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