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Zastosowanie metod termograwimetrycznych
do oceny stabilnosci termicznej dodatkow
detergentowych do oleju napedowego

Wprowadzenie

Od kilkunastu lat podstawowe tendencje w rozwoju
silnikow Diesla zwiazane sa z konstruowaniem wyso-
koci$nieniowych, bezposrednich uktadow wtrysku pali-
wa. Zmiana konstrukcji (wtryskiwacze wielootworowe
o zmniejszonych $rednicach otworéw) oraz parametréw
pracy uktadow wtrysku paliwa (wysokie ci$nienie, sekwen-
cyjny, bezposredni wtrysk) poprawia sposob rozpylenia
paliwa w komorze spalania silnika, prowadzac do zmniej-
szenia zuzycia paliwa oraz obnizenia emisji toksycznych
sktadnikow spalin [7, 8].

Skonstruowanie aparatury wtryskowej pracujacej przy
ci$nieniach osiagajacych ponad 2000 bar (2 x 10® Pa) spo-
wodowalo jednak wzrost temperatury oleju napedowego
znajdujacego si¢ w zasobniku paliwa (common rail) — do
okoto 100°C, a zastosowanie bezposredniego wtrysku
paliwa do komory spalania spowodowato dodatkowe pod-
niesienie jego temperatury w koncoéwkach wtryskiwaczy

— do okoto 250+350°C. Wysoka temperatura paliwa prze-
plywajacego przez aparaturg wtryskowa moze powodowac
jego degradacje oraz wydzielanie osadow, powodujacych
zakoksowanie koncowek wtryskiwaczy.

Warunki pracy oraz konstrukcja uktadéw wtrysku pa-
liwa typu common rail (wysoka temperatura, wysokie
ci$nienie, mate $rednice otworéw rozpylaczy paliwa) wy-
muszaja stosowanie do zasilania nowoczesnych silnikow
Diesla paliw o duzej odpornosci termicznej oraz skutecz-
nych dodatkow detergentowych, usuwajacych osady oraz
zapobiegajacych ich powstawaniu.

Dodatki detergentowe musza charakteryzowac si¢
wysoka odporno$cia termiczng; minimalna temperatura
rozktadu substancji aktywnej tego typu dodatkow musi
by¢ wyzsza od temperatury panujacej we wszystkich ele-
mentach uktadu wtryskowego nowoczesnych silnikéw
Diesla (tj. powinna przekraczaé 250+350°C).

Podstawy analizy termograwimetrycznej oraz réznicowej analizy termicznej

Istota analizy termicznej jest pomiar zmian wlasciwosci
probek badanych substancji, zwiazanych ze zmiang tem-
peratury [5]. W metodzie analizy termograwimetrycznej
(TG — Thermal Gravimetry) rejestrowane sa zmiany masy
badanej probki, natomiast w roznicowej analizie termiczne;j
(DTA — Differential Thermal Analysis) — zmiany roznicy
temperatur probki badanej i probki odniesienia, wywotane
narzuconymi im rezimami temperaturowymi.

W pomiarach termograwimetrycznych pojemnik z bada-
na probka, umieszczony w ogrzewanym piecu, przymoco-

wany jest do szalki wagi analitycznej. Pomiary TG polegaja
na rejestracji zmian masy substancji podczas jej ogrzewania
lub chtodzenia — w funkcji czasu lub temperatury. Wraz ze
wzrostem temperatury, zmiany masy probki zapisywane sa
w formie krzywej termograwimetrycznej (TG) przez uktad
rejestrujacy. Zazwyczaj aparatura przeznaczona do pomia-
row termograwimetrycznych wyposazona jest w uktad
obliczajacy 1 wykre§lajacy pierwsza pochodna krzywe;j
termograwimetrycznej wzgledem czasu lub temperatury
(DTG — Differential Thermal Gravimetry).
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Pomiary metoda roznicowej analizy termicznej polegaja
na jednoczesnym ogrzewaniu — w takich samych warun-
kach — probki substancji badanej oraz probki wzorcowe;j,
a nastgpnie na pomiarze temperatury obu tych probek.
Probka wzorcowa powinna by¢ substancja, ktora w ba-
danym zakresie temperatur nie wykazuje zadnych zmian
wynikajacych z wydzielania lub pochlaniania energii.
Temperatury probki badanej 1 wzorcowej mierzy si¢ zwykle
przy pomocy termoogniw, polaczonych réznicowo.

Termiczna analiza r6znicowa umozliwia wykrywanie
efektow cieplnych towarzyszacych przemianom fizycznym
lub chemicznym; przyrzad pomiarowy nie wykazuje roz-
nicy potencjatow, jezeli w badanej probce nie wystepuja
zadne procesy zwigzane z pochtanianiem lub wydzielaniem
ciepta (temperatury probki badanej 1 substancji wzorcowej
sa sobie rowne). W przypadku reakcji endotermiczne;j
(pochtaniajacej ciepto z otoczenia) temperatura probki jest
nizsza niz temperatura substancji wzorcowej i przyrzad

pomiarowy wykazuje napigcie odpowiadajace rdznicy
temperatur. W przypadku reakcji egzotermicznej (wy-
dzielajacej ciepto do otoczenia) temperatura probki jest
wyzsza od temperatury substancji wzorcowej — wowczas
przyrzad pomiarowy takze wykazuje napigcie odpowia-
dajace r6znicy temperatur, jednak napigcie bedzie miato
znak przeciwny niz w przypadku reakcji endotermiczne;.

Potaczenie obu metod analizy termicznej, pozwalaja-
cych na badanie zmian wybranych wtasciwosci fizycznych
substancji pod wptywem zmieniajacej si¢ w okreslony
sposob temperatury, umozliwia dokonanie oceny wybra-
nych procesoéw, zachodzacych w okreslonej substancji.

Metody analizy termicznej wykorzystywane sa m.in.
do badania reakcji chemicznych i przemian fazowych
zachodzacych podczas ogrzewania substancji, do wyzna-
czania parametréw termodynamicznych i kinetycznych
reakcji, a takze do wyznaczania i porownywania trwatosci
termicznej badanych substancji.

Zastosowanie metod analizy termicznej do badania rozktadu termicznego substancji

Metody analizy termicznej stanowig podstawowe na-
rze¢dzie do badan wtasciwosci termicznych substancji
chemicznych; zarowno w aspekcie badan podstawowych,
jak rowniez zastosowan utylitarnych [1, 2, 4, 6]. Wyniki
pomiaréw z zastosowaniem metod analizy termicznej

stanowia obraz zjawisk elementarnych zachodzacych w ba-
danych procesach, a trwato$¢ substancji w warunkach
podwyzszonej temperatury stanowi jeden z najistotniej-
szych czynnikow okreslajacych przydatnos¢ aplikacyjna
znanych oraz nowych substancji.

Oméwienie najistotniejszych czynnikow wplywajacych na rejestrowane krzywe TG, DTG i DTA

Stabilno$¢ termiczna substancji uwarunkowana jest
zardwno czynnikami zwiazanymi z ich budowa chemiczna
(wiazania nienasycone, charakterystyczne grupy funkcyjne
itp.), jak rdwniez czynnikami pomiarowymi, zwigzanymi
Z aparaturg pomiarowg i sposobem prowadzenia badan.

Wykonujac eksperymenty oraz interpretujac wyniki
analiz TG 1 DTA nalezy zdawac sobie sprawe z tego, ze
uzyskany w trakcie pomiarow wynik jest silnie uzalezniony
od warunkéw, w jakich pomiary te zostaty przeprowadzo-
ne. W przypadku analizy termicznej wptyw warunkoéw
pomiaréw na uzyskany wynik jest szczegdlnie istotny
— co stanowi powazne utrudnienie w postugiwaniu si¢
metodami analizy termograwimetrycznej oraz roznicowej
analizy termicznej. Poznanie wptywu réznych parametrow
na uzyskiwane ksztalty sygnatow w analizie termiczne;j
pozwala na poprawna analiz¢ wynikow badan wlasnych
oraz na ewentualne odniesienie tych wynikow do badan
przytaczanych w literaturze [3].

Rejestrowana postac sygnatow TG i DTA uzalezniona
jest od trzech grup czynnikdw:
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— zwiazanych ze stosowana aparatura, szczegotami jej
konstrukcji oraz sposobem prowadzenia eksperymentow,

— zwiazanych z natura fizyczna i forma badanej sub-
stancji,

— zwiazanych z budowa chemiczng substancji oraz ro-
dzajem reakcji zachodzacych w trakcie pomiardw.
Pierwsza grupa czynnikow obejmuje glownie rodzaj,

typ 1 klase doktadno$ci wykorzystanej aparatury oraz mate-

riat, konstrukcj¢ i mas¢ naczyniek, w ktérych umieszczona
jest probka, a takze szybkos$¢ zmian temperatury i rodzaj
substancji wzorcowej (DTA).

W grupie drugiej do najwazniejszych czynnikow zaliczy¢
nalezy masg probki, przewodnictwo cieplne i pojemnos¢
cieplna probki oraz ich zalezno$ci temperaturowe (DTA).

Grupa czynnikéw chemicznych obejmuje glownie pa-
rametry zwigzane z typem reakcji chemicznych, ktéorym
substancja ulega w warunkach prowadzenia pomiarow.
W grupie tej wymieni¢ nalezy zmiang masy probki — bedaca
wynikiem przebiegu reakeji i wydzielania produktu gazowego
lub bedaca efektem reakceji pomigdzy sktadnikiem atmosfery



gazowej a probka (rodzaj gazu tworzacego atmosferg ota-
czajaca probke oraz szybkosc¢ jego przeptywu), mozliwosé
wystepowania reakcji nastepczych i rownoleglych oraz

zalezno$¢ parametrow kinetycznych badanej substancji od
sktadu i ci$nienia atmosfery otaczajacej probke, a takze wiel-
kos¢ efektow cieplnych odpowiadajacych za sygnaty DTA.

Omowienie wynikéw badan stabilnosci termicznej substanciji detergentowych wykonanych
z wykorzystaniem metod TG i DTA

W celu oceny stabilnosci ter-
micznej zsyntezowanych substan-
¢cji o potencjalnych wlasnosciach
detergentowych (Detergent 1,
2 i 3) oraz probki handlowego
dodatku detergentowego (Deter-
gent 4), w Laboratorium Anali-
zy Termicznej Instytutu Cigzkiej
Syntezy Organicznej ,,Blachow-
nia” w Kedzierzynie Kozlu wyko-
nano pomiary efektow cieplnych:
metoda termograwimetryczna
i réznicowej analizy termiczne;.
Zarejestrowane krzywe TG, DTG
i DTA przedstawiono na rysun-
kach 1-4.

Zsyntezowane substancje to
produkty acylowania poliamin
bezwodnikiem polialkylenobursz-
tynowym. Substancja aktywna
handlowego dodatku detergento-
wego (dodatek detergentowy 4)
zawiera amidowe oraz imidowe
grupy funkcyjne.

Pomiary TG-DTA przepro-
wadzono w atmosferze powie-
trza (100 ml x min™), dla probek
analitycznych o takich masach,
aby cigzar substancji suchej (tzn.
po odparowaniu rozpuszczalni-
ka) wynosit 12 mg (zawarto$ci
rozpuszczalnikéw w probkach
Wwyznaczono na podstawie wstep-
nych oznaczen TG), w naczynku
Pt 70 pl, przy szybkosci ogrzewa-
nia = 24°C x min’', w zakresie
temperatur 25+750°C.

Interpretujac wyniki badan
TG 1 DTA szczegb6lna uwage
zwrdcono na warunki, w jakich
badania te zostaty przeprowadzo-
ne. Powietrze tworzace atmosfere
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katalizuje procesy utleniania
substancji organicznych, jednak
w pomiarach substancji ciektych
nie stosuje si¢ materiatéw cera-
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Sci, absorbujacych badana sub-
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trycznych stwierdzono, ze rozktad
termiczny substancji aktywnej
dodatku Detergent 2 rozpoczyna
si¢ W najwyzszej temperaturze;
10-proc. (m/m) ubytek masy sub-
stancji aktywnej tego dodatku ob-
serwowany jest w temperaturze
350,65°C. W przypadku dodatkow
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Rys. 4. Krzywe TG, DTG i1 DTA dodatku detergentowego nr 4

otaczajaca probke moze wptywaé na obnizenie temperatury
rozktadu badanych substancji, jednak wykonanie pomiarow
w atmosferze gazu obojetnego nie odzwierciedlatoby wa-
runkow panujacych w uktadzie wtrysku paliwa i w komorze
spalania silnika. Istotny wptyw na uzyskane wyniki moze
mie¢ rOwniez materiat, z ktérego wykonane sg naczynka
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Residue 15,3360e-03 %

2,

|

|
6648¢-03 mg i peraturach 344,10°C 1 344,01°C,
; natomiast w przypadku dodatku
' handlowego Detergent 4 — 10%

(m/m) masy substancji aktywnej

550

600 6% 70 °C ulega przemianom chemicznym

R® SW w temperaturze do 294,64°C, czyli

s 9.20
nizszej o ponad 50°C niz w przy-
padku dodatku Detergent 2.
Zakres temperatur, w ktérym
obserwuje si¢ 50-proc. (m/m) rozktad termiczny wszystkich
badanych substancji (372,29+394,52°C) jest znacznie we¢z-
szy niz w przypadku rozktadu 10% (m/m) masy substancji
aktywnych (294,64+350,65°C). Najwyzsza temperaturg
rozktadu 50% (m/m) masy substancji aktywnej charakte-
ryzuje si¢ probka Detergent 2.



Tablica 1. Temperatury wybranych warto$ci ubytku masy badanych probek

(niz dla zsyntezowanych dodatkow)

W zakresie temperatur od 390,95°C do 418,12°C prze-
mianom chemicznym ulega 90% (m/m) substancji aktyw-
nych wszystkich badanych probek. Najnizsza temperatura
rozktadu 90% (m/m) masy substancji aktywnej charaktery-
zuje si¢ probka Detergent 1, natomiast najwyzsza — probka
Detergent 2. Probka o najnizszej temperaturze rozktadu
10% (m/m) 1 50% (m/m) masy substancji aktywnej cha-
rakteryzuje si¢ stosunkowo wysoka temperatura ubytku
90% (m/m) masy tej substancji.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono,
7e najwyzsza stabilno$¢ termiczna posiada dodatek za-
wierajacy 1,58% (m/m) azotu catkowitego (Detergent 2),
a nieznacznie gorsza odpornos¢ termiczna — dodatek za-
wierajacy 2,62% (m/m) tego pierwiastka (Detergent 3).
Stosunkowo niska stabilno$cia wyroznia sig¢ dodatek za-
wierajacy 3,90% (m/m) azotu (Detergent 1), natomiast
handlowy dodatek detergentowy (Detergent 4), zawiera-
jacy 3,25% (m/m) azotu, charakteryzuje znacznie nizsza

temperatura, w ktorej rozpoczyna si¢

Ubytek masy Uemmesmin [ pr.oc,es rozklelldg substan.cji al;t}fv&.lnej

3 — i rownoczesnie znacznie wolniejsze
i Detergent 1 | Detergent2 | Detergent 3 (dod]a?teetl‘:rlzlg:;lctﬂiwy) tempo przemian termicznych. J

10 344,10 350,65 344,01 294,64 Zarejestrowane krzywe réznicowej

20 359,11 367.15 350.88 32451 analizy termicznej DTA charakteryzu-

30 367,98 377,77 369,85 345,36 ja intensywne maksima wystepujace

0 37458 386.57 377.55 360,20 w zakresie temperatur 250+420°C

50 379.68 394,52 383.52 372.29 oraz minima (o bardzo niskiej inten-

sywnos$ci) obserwowane w zakresie

60 383,33 401,40 387,40 382,69 100+200°C. Intensywne maksima na

70 385,98 407,05 390,09 389,74 krzywych DTA ilustruja przemiany

80 388,32 412,21 392,45 394,64 substancji aktywnych badanych do-

20 390,95 418,12 395,11 399,67 datkéw o charakterze egzotermicz-

nym. W temperaturach powyzej 250°C
nastepuje utlenianie organicznych substancji aktywnych
dodatkow, w atmosferze powietrza przeptywajacego przez
uktad pomiarowy. Krzywe DTA dodatkow Detergent 1
oraz Detergent 3 charakteryzuja pojedyncze efekty egzo-
termiczne; w przypadku dodatku Detergent 2 obserwowane
sa 3 etapy procesu rozktadu, natomiast handlowy dodatek
detergentowy Detergent 4 charakteryzuje kilka, nastgpu-
jacych po sobie efektow egzotermicznych.

Krzywe DTA dodatkéw Detergent 1 1 Detergent 3 — poza
wyraznymi efektami egzotermicznymi — charakteryzuja
dodatkowo efekty endotermiczne, zwiazane z procesem
odparowania rozpuszczalnikow, jednak (ze wzgledu na mate
ciepto wlasciwe rozpuszczalnikow substancji aktywnych
dodatkow) proces ten charakteryzuje si¢ niewielka inten-
sywnoscia, ktorej miarg jest pole powierzchni nad krzywa
DTA w zakresie temperatur 100-200°C. Na krzywych DTA
dodatkow Detergent 2 oraz Detergent 4 efekt ten — w zasto-
sowanych warunkach pomiarow — nie byt obserwowany.

Podsumowanie

Na podstawie analizy otrzymanych wynikéw mozna
stwierdzi¢, ze wszystkie zsyntezowane dodatki charakte-
ryzuja si¢ wysokimi temperaturami rozktadu substancji
aktywnych, a proces rozktadu tych substancji rozpoczyna
si¢ w gornej granicy temperatur osiaganych w koncowkach
wtryskiwaczy nowoczesnych silnikoéw z bezposrednim
wtryskiem paliwa typu common rail.

Poczatek rozktadu substancji aktywnej handlowego
dodatku detergentowego (Detergent 4) obserwowany jest

jednak w temperaturze nizszej o okoto 50°C niz w przypad-
ku dodatkow zsyntezowanych w laboratorium TC/INiG.
Nalezy podkresli¢, ze warunki w jakich przeprowadzono
badanie nie odzwierciedlaja rzeczywistych warunkow
panujacych w uktadzie wtrysku paliwa czy tez w komorze
spalania silnika, zatem uzyskane rezultaty nalezy inter-
pretowac jedynie jako poréwnanie stabilnosci termicznej
wybranej grupy dodatkéw w wytypowanych warunkach
badania.

Artykut nadestano do Redakeji 22.11.2010 r. Przyjeto do druku 13.01.2011 r.
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