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ROK LXVIII

Badania trwatosci termicznej dodatkow
dyspergujgco-myjacych do paliw silnikowych
Z wykorzystaniem technik analizy termiczne

Czesc I. Stan wiedzy

Wstep

Podstawowym zadaniem dodatkéw w rodzaju dyspergato-
row jest utatwienie rozproszenia okreslonego sktadnika ukta-
du, sktadajacego si¢ co najmniej z dwoch niemieszajacych si¢
faz, w fazie stanowiacej podstawowy sktadnik mieszaniny.
W silnikach spalinowych dyspergowane sa zatem zaréwno
kropelki paliwa w powietrzu podczas tworzenia mieszanki
(dyspersja cieczy w gazie), jak i substancje powstajace pod-
czas spalania paliwa w oleju smarowym (dyspersja cieczy lub
ciala stalego w cieczy). Substancje powierzchniowo czynne
wykorzystuje si¢ rowniez w wielu procesach technologicz-
nych, a takze sa one sktadnikami r6éznych grup produktow
naftowych, jako substancje poprawiajace ich wlasciwosci
uzytkowe — dodatki uszlachetniajace. W niniejszej pracy
gléwna uwage poswigcono dyspergatorom stosowanym
przy uszlachetnianiu paliw silnikowych.

Wspotczesne silniki spalinowe samochoddéw osobo-
wych sa zasilane praktycznie dwoma rodzajami paliwa:
benzyna silnikowa i olejem napgdowym. Paliwa te sa
traktowane jako elementy konstrukcyjne silnikow i z tego
wzgledu oprocz swojej podstawowej funkcji, ktora jest
dostarczanie energii, musza wspotpracowac z pozostatymi
elementami w sposob zapewniajacy ich prawidlowe dziata-
nie. Podstawowa r6znica migdzy sktadnikami weglowodo-
rowymi zawartymi w obu wspomnianych rodzajach paliwa
jest zakres ich temperatur wrzenia, wyzszy w przypadku
oleju napedowego. Z tego tez wzgledu podstawowym
biokomponentem stosowanym w komponowaniu benzyn
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jest alkohol etylowy, w niektorych krajach — metylowy.
W olejach napedowych sktadnikiem pochodzenia biolo-
gicznego sa estry metylowe kwasow thuszczowych (FAME)
0 odpowiednio wyzszej temperaturze wrzenia. Do obu tych
paliw wprowadza si¢ obecnie komponenty pochodzace
z surowcow odnawialnych, roélinnych badz zwierzgcych.

Rosnacym wymaganiom technicznym — zwigzanym
z procesami spalania w komorach silnikéw, zaréwno o za-
ptonie iskrowym (benzyna), jak i samoczynnym (olej
napedowy), oraz koniecznosci utrzymania linii zasilania
paliwem i elementow komor spalania w czystosci — to-
warzysza prace nad uzyskaniem pakietow odpowiednich
dodatkéw uszlachetniajacych, umozliwiajacych usuwanie
utworzonych nagarow, jak i zapobieganie ich tworzeniu
oraz osadzaniu si¢ na cz¢sciach uktadu dolotowego 1 wy-
dechowego, a takze w komorze spalania.

Wspotczesne benzyny silnikowe oprocz stosowanych
klasycznie komponentéw weglowodorowych zawieraja
zwiazki tlenowe o charakterze eterow (np. eter metylo-tert-
butylowy — EMTB) oraz alkohole, gléwnie etanol, jako
komponent bioodnawialny. Stosowane obecnie dodatki
uszlachetniajace benzyny silnikowe maja na celu migdzy
innymi zapobieganie korozji elementéw metalowych ukta-
du paliwowego, zabezpieczenie paliwa przed utlenianiem
W czasie przechowywania, a takze utrzymanie w czystosci
komory spalania, wtryskiwaczy i zawordéw. Ta ostatnia
grupa potaczen to zwiazki powierzchniowo czynne.



Informacje o stosowanych przez firmy substancjach sa
zwykle skromne i ograniczaja si¢ na przyktad do stwier-
dzenia, Ze jest to mieszanina polibutenoamin i polieteréw,
niekiedy méwi sig¢ o polieteroaminach. Bardziej szcze-
gotowe informacje dostepne sa w literaturze patentowe;j,
lecz sg one zwykle znacznie rozbudowane o elementy
zmierzajace do utrzymania priorytetu wtasciciela patentu
i trudne do zidentyfikowania.

Przyjmuje si¢ [15], Ze stosowane obecnie oleje nape-
dowe moga zawieraé takie substancje modyfikujace ich
wlasciwosci jak:

» dodatek poprawiajacy ptynnos¢ paliwa, modyfikujacy
wielko$¢ powstajacych krysztatow parafin i ich faczenie
si¢ (fluidity improver),

 dyspergator parafin, zwigkszajacy stopien rozdrobnienia
krystalizujacych, statych weglowodoréw naftowych
(wax dispersant),

» dodatek podwyzszajacy liczbg cetanowa (cetane im-
prover),

» dodatek myjacy, obnizajacy napigcie powierzchniowe
na granicy faz depozytow (zywic, lakow, nagarow)
osadzajacych si¢ na czgéciach silnika (detergent),

» dodatek zwigkszajacy przewodnictwo elektryczne,
zmniejszajacy zagrozenie pozarowe zwiazane z wytado-
waniem elektrycznosci statycznej, stosowany gtownie
w paliwach lotniczych (conductivity improver),

* inhibitor korozji, oddzialujacy z powierzchnia meta-
lowa, pozostajaca w kontakcie z paliwem (corrosion
improver),

» dodatek zapobiegajacy powstawaniu piany podczas
intensywnego przelewania paliwa (defoamant),

» dodatek smarno$ciowy (lubricity improver), dodatek
poprawiajacy spalanie (combustion improver), biocyd
(biocides),

* dodatek usuwajacy wodg (zamglenie) (dehazer),

» dodatek stabilizujacy, zapobiegajacy przemianom za-
chodzacym podczas przechowywania paliwa (stabi-
lizer),

» dodatek przeciwutleniajacy (antioxidant),
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» barwniki i znaczniki (dyes, markers),
» substancje zapachowe (odorant).

Mozna zauwazy¢, ze dziatanie niemal potowy z wy-
mienionych dodatkéw jest zwiazane z ich aktywnoS$cia
powierzchniowa, a co za tym idzie moze wykazywaé
zar6wno synergizmy, jak i antagonizmy. Dlatego odpo-
wiedni dobor sktadnikow pakietu wymaga sprawdzenia
kompatybilnosci poszczegolnych substancji. Interesujace
informacje o dodatkach stosowanych do uszlachetniania
paliw silnikowych, a zwlaszcza o historii ich wprowadzania
i oddzialywaniu na srodowisko oraz na temat poziomoéw
dozowania, podano w pracy [15]. Niewatpliwie pierwszymi
dodatkami, stosowanymi juz od ponad dziewigédziesigciu
lat, byty dodatki poprawiajace proces spalania paliwa,
dodatki poprawiajace liczb¢ oktanowa, zapobiegajace
,»stukaniu” silnika benzynowego oraz dodatki podnoszace
liczbe cetanowa, utatwiajace zapton mieszanki paliwo-
wo-powietrznej w silnikach o zaplonie samoczynnym,
w ktorych paliwem byt olej napedowy. Niewiele krocej
wykorzystywane sa substancje barwiace paliwo oraz inhi-
bitory utleniania. Rozw¢j konstrukcji silnikow spalinowych
i dazenie do podwyzszania ich sprawnosci juz niemal
siedemdziesiat lat temu spowodowaty wprowadzenie do-
datkow modyfikujacych osady i utrzymujacych komore
spalania w odpowiedniej czystosci. Problem ten najsilniej
wystgpowat w silnikach o zaptonie samoczynnym, lecz juz
w latach sze$c¢dziesiatych ubiegltego wieku wprowadzono
podobnie dziatajace dodatki do silnikéw o zaptonie iskro-
wym, a stopniowe zaostrzanie si¢ wymagan dotyczacych
ochrony $rodowiska prowadzito do takich modyfikacji
paliwa, ktore powinny pozwoli¢ na utrzymywanie silnika
w zadowalajacym stanie technicznym, mimo jego pracy
w coraz bardziej wyt¢zonym rezimie obcigzen cieplnych.
Dodatkowe problemy stworzyto wyeliminowanie z pa-
liwa toksycznego otowiu, wptywajace na bezawaryjna
prace zaworow, co skutkowato koniecznoécia stosowania
odpowiednich dodatkdw, a nastgpnie zmiany materiatow
konstrukcyjnych oraz stopniowe usuwanie zwiazkow siarki,
wplywajace na pogarszanie wlasciwosci smarnych paliwa.

Depozyty w silnikach spalinowych

Wspolna cecha wspolczesnych silnikow spalinowych
jest ich rosnaca ztozono$¢, a co za tym idzie — wzrasta-
jace wymagania utrzymania czystosci elementéw uktadu
paliwowego 1 komory spalania w silniku.

Obecnie stosowane powszechnie paliwa to benzyny,
wykorzystywane do silnikow o zaptonie iskrowym (ZI),
oraz oleje napedowe, uzywane w silnikach o zaplonie sa-

moczynnym (ZS). Ze wzgledu na wlasciwosci stosowanego
paliwa, a przede wszystkim jego lotno$¢, mozna wskazaé
dwa podstawowe sposoby jego dostarczania do komory
spalania. W silnikach ZI wtrysk paliwa nast¢puje do kolek-
tora ssacego, z ktdrego mieszanka paliwowo-powietrzna
zostaje wprowadzona do komory spalania przez zawor.
W komorze tej po sprezeniu mieszanki zostaje — przez
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iskre elektryczng — zainicjowany zapton, wyzwalajacy
energi¢ paliwa.

W silnikach o zaptonie iskrowym istnieja trzy obszary,
w ktorych moga pojawiac si¢ depozyty (rysunek 1), a sa to:
okolice koncoéwki wtryskiwacza (a), powierzchnie zaworu
dolotowego (b) i $ciany komory spalania (c).

Zawor dolotowy Wtryskiwacz

Z b=——= /// 5 Powietrze
W
go//[— ==~
b 2
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Kolektor

Rys. 1. Osady w systemie dolotowym silnika spalinowego

W pierwszym obszarze (a), ze wzgledu na temperature,
ktora z oczywistych wzglgdow nie moze przekroczy¢ tem-
peratury samozaptonu mieszanki paliwowo-powietrzne;j,
mozna oczekiwaé pewnego gromadzenia si¢ substancji
trudno lotnych, ktére powstalty w wyniku koalescencji
czastek zdyspergowanego paliwa, pozostatych po wpro-
wadzeniu mieszanki do kolektora ssacego. Oprocz najcigz-
szych sktadnikow paliwa moga tu pozostawac substancje
wielkoczasteczkowe, na przyktad pewne grupy dodatkow
uszlachetniajacych, ktore w trakcie pracy silnika moga si¢
przemieszczac si¢ w kierunku zaworu dolotowego (b), o ile
nie wykazuja zdolnosci do polimeryzacji i bardzo wysokiej
lepkosci w obserwowanych temperaturach.

Temperatury zaworu dolotowego ulegaja znacznym waha-
niom, jest on bowiem chtodzony w czasie zasysania mieszan-
ki paliwowo-powietrznej i ekstremalnie ogrzewany w czasie
jej spalania, stad mozna przypuszczaé, ze depozyty tworzace
si¢ na zaworze dolotowym i w komorze spalania (c) beda
przede wszystkim stanowi¢ produkty przemian termicznych
sktadnikow czesciowo osadzonych w uktadzie dolotowym,
przy czym ze wzgledu na drastyczne warunki termiczne
moga tu powstawac polimeryczne laki, zywice, a nawet
depozyty weglowe typu koksu. Nalezy rowniez pamigtaé
o tym, ze stosunek paliwa do utleniajacego go powietrza,
bliski stechiometrycznemu, nie uwzglednia konieczno$ci
dodatkowego utleniania gromadzacych si¢ depozytow.

Sciany komory spalania rowniez poddawane sa zmien-
nym oddzialywaniom temperatury, z tym, ze o mniej-
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szej amplitudzie wahan. Wystepuje tu jednak dodatkowy
czynnik: olej silnikowy. Zadaniem oleju silnikowego jest
utrzymanie w czystosci powierzchni komory spalania
oraz ttoka silnika, a zatem oprocz wymagan dotyczacych
odpornosci termicznej i zdolno$ci dyspergowania po-
wstajacych w silniku osadéw nie moze on w niekorzystny
sposob oddziatywac ze sktadnikami paliwa, co bardziej
szczegOlowo zostato oméwione w dalszej czesci pracy.

W przypadku silnikéw o zaptonie samoczynnym mie-
szanka paliwowo-powietrzna jest zwykle tworzona w ko-
morze spalania, stad mozna wskaza¢ dwa obszary powsta-
wania depozytow w silniku: okolice wtryskiwacza i ciany
komory spalania. Badania zwiazane teoria tworzenia si¢
mieszanek paliwowych [7] doprowadzity do opracowania
sposobdéw modelowania ksztattu i przemian strugi mie-
szanki paliwowej wtryskiwanej do silnika w zaleznosci
od konstrukeji wtryskiwaczy 1 warunkdéw panujacych
w komorze spalania oraz optymalizacji procesu tworzenia
mieszanki. Jednak wszystkie te rozwazania oparte sa na
zalozeniu niezmienno$ci geometrii elementow uktadu
wtryskowego, a zatem na jego stalej czystosci, czyli braku
jakichkolwiek osadow na powierzchniach kontaktujacych
si¢ z paliwem wprowadzanym do komory spalania. Komora
ta jest podstawowym elementem silnika, a jej czysto$é
zalezy zarowno od komponentow stosowanego paliwa, jak
1 od jakos$ci stosowanego oleju silnikowego [14], w ktérym
powinny by¢ gromadzone wszystkie depozyty zmywane
ze $cianek cylindra.

Nalezy tu zauwazy¢, ze pochodzenie i natura depozytow
odktadanych na $ciankach cylindra sa inne od charakteru
lakow zanieczyszczajacych elementy uktadu dolotowego
silnika (wtryskiwacze, zawor dolotowy). W przypadku
komory spalania mamy bowiem do czynienia z miesza-
nina produktow degradacji termicznej oleju silnikowego
oraz niedopalonych pozostatosci mieszanki paliwowo-
powietrznej, podczas gdy zanieczyszczenia okolic dyszy
wtryskiwaczy czy zaworu dolotowego sa zwigzane gtdwnie
z produktami rozktadu termicznego komponentdéw paliwa,
w tym rowniez dodatkow uszlachetniajacych.

Oba rodzaje osadow sa wynikiem przemian termicz-
nych substancji obecnych w komorze spalania, z tym, ze
depozyty tworzace si¢ na Sciankach komory zawieraja
oprocz produktow degradacji termicznej silnikowego oleju
smarowego substancje utworzone w wyniku niepetnego
spalania komponentow stosowanego paliwa. Tworzace
si¢ substancje sa zmywane przez obiegowy olej silnikowy
i usuwane z komory spalania. Depozyty osadzajace si¢
na elementach wtryskiwaczy pochodza przede wszyst-
kim z komponentéw paliwa. W otoczeniu strugi paliwa



wstrzykiwanego z duza predkoscia do komory spalania

zgodnie z prawem Bernoulliego nastgpuje spadek ci$nienia,

w wyniku czego powstaja turbulencje, ktorych efektem

z kolei jest wytworzenie wstecznych ruchow mieszanki

paliwowej i osadzanie si¢ nicodparowanych kropel paliwa

w poblizu dyszy wtryskowej, odparowanie sktadnikow

lotnych, a nastgpnie postgpujaca degradacja termiczna

gromadzacego si¢ materiatu.

Dodatki stosowane w celu utrzymania silnika spali-
nowego w czystosci powinny zatem spetnia¢ nastgpujace
funkcje:

» umozliwia¢ maksymalne zdyspergowanie czastek pa-
liwa w fazie gazowej, dla zapewnienia catkowitego
spalenia jego komponentow,

* nie tworzy¢ statych lub polimerycznych produktow
przemian termicznych, z ktérych moga powstawac
depozyty odktadane na $ciankach komory spalania,

» ulatwia¢ dyspergowanie depozytéw osadzonych na
powierzchniach uktadu dolotowego.

Problemy zapobiegania osadzaniu si¢ depozytow na
zaworach 1 wtryskiwaczach uktadu paliwowego sa szcze-
golnie trudne w przypadku olejow napedowych. Biokompo-
nent wprowadzany do benzyn (alkohol etylowy) wykazuje
duza stabilno$¢ termiczna i nie tylko nie zwigksza ten-
dencji paliwa do tworzenia nagaréw czy lakow, ale nawet
w istotny sposob zapobiega temu zjawisku. Z tego wzgledu
wigkszo$¢ pojawiajacych si¢ obecnie prac jest zwigzana
z dyspergatorami wykorzystywanymi do uszlachetniania
olejow napedowych.

Jak juz wspomniano, dodatki dyspergujace stosowane
sa przy uszlachetnianiu paliw silnikowych, a szczegolnie
olejow napedowych. Ich cel stanowi utrzymanie w czy-
stosci systemu paliwowego, a zwlaszcza niedopuszczenie
do powstawania osadow na zaworach 1 wtryskiwaczach
paliwa. Zanieczyszczenia tworzone na tych elementach
maja bezposredni, negatywny wplyw na sktad powstajace;j
mieszanki paliwowo-powietrznej i uzyskiwanie odpowied-
niego poziomu sprezenia gazow podczas pracy silnika.

Zrédtami tworzenia sig lakow czy nagaréw na elemen-
tach uktadu wtrysku paliwa w silnikach o zaptonie samo-
czynnym moga by¢ wyzej wrzace, niespalone sktadniki
frakcji weglowodorowych paliwa oraz oleju smarujacego
silnik — 1 z tego rodzaju substancjami mamy do czynienia
przy stosowaniu paliw niezawierajacych biokomponentow.

artykuty

Biodiesel, pod wplywem temperatury, powietrza i czasu,
ulega przemianom. Estry metylowe (etylowe) kwasow
thuszczowych — FAME czy FAEE — zawieraja nienasycone
kwasy thuszczowe, ktore z racji swej reaktywnosci moga
ulegac oligomeryzacji i polimeryzacji. Powstaja przy tym
zwiazki wielkoczasteczkowe (czgsto nierozpuszczalne
w weglowodorach), tworzace depozyty, ktore z racji obec-
nos$ci polarnych grup karboksylowych moga wykazywac
zwigkszone powinowactwo do powierzchni metalowych.
Osadzajac si¢ na powierzchniach uktadu wtrysku paliwa,
tego rodzaju substancje poddawane sg dzialaniu wyso-
kich temperatur, co prowadzi do ich dalszej kondensacji
z wytworzeniem substancji o charakterze lakow i zywic.
Stad wprowadzane do oleju napgdowego biokomponenty
mozna uwazac za dodatkowe zrédto tworzenia depozytow:
osadow, lakow, zywic i nagarow na elementach uktadu
paliwowego oraz komory spalania. Zjawisko to moze
prowadzi¢ do pokrywania takimi osadami wtryskiwaczy
oraz powierzchni pomp paliwa, zwtaszcza pracujacych
we wspotczesnych uktadach Common Rail, pogarszajac
parametry eksploatacyjne silnika (zmniejszenie $wiatla
przewodow wtryskiwaczy zmniejsza ilo$¢ paliwa po-
dawanego do silnika, a osady na zaworach powoduja
straty stopnia sprgzania). Zmiany formy strugi paliwa
wprowadzanego do komory spalania silnika o zaptonie
samoczynnym przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Wplyw osadzania si¢ depozytow
na postac strugi paliwa

A — czysty wtryskiwacz, B — osadzone depozyty

Techniki analizy termicznej

Biorac pod uwage fakt, ze tworzenie si¢ lakow, zywic
czy nagaréw na elementach uktadu dolotowego silnika

oraz w komorze spalania ma $cisty zwiazek z przemia-
nami sktadnikéw paliwa i oleju silnikowego, zachodza-
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cymi pod wptywem temperatury, przyjeto, ze najbardziej
odpowiednia technika badawcza w tym zakresie bedzie
analiza termiczna.

Pod pojeciem analizy termicznej rozumie si¢, zgodnie
z zaleceniami ICTAC (International Confederation for Ther-
mal Analysis and Calorimetry), badanie zaleznosci pomigdzy
okreslong wlasciwoscia substancji a jej temperaturg, podczas
gdy probka jest ogrzewana lub ozigbiana w kontrolowanych
warunkach. Szczegotowy opis technik wykorzystywanych
w analizie termicznej produktéw naftowych przedstawiono
we wcezesniej opracowanej monografii [13].

Dodatki stosowane w charakterze dyspergatorow sa
zwykle substancjami polimerycznymi, ktére w swojej
strukturze zawieraja domeny o réznej polarnosci. Wyka-
zuja one powinowactwo do powierzchni dyspergowanych
zawiesin, a jednoczes$nie umozliwiaja ich rozproszenie
w $srodowisku weglowodorowym o niskiej polarnosci.
Majac na uwadze ten fakt, szczegdlna uwage zwrdcono
na techniki analizy termicznej wykorzystywane w analizie
polimerow, z ktorych najpopularniejsze to: réznicowa ka-
lorymetria skaningowa (DSC), termograwimetria (TGA)
oraz roznicowa analiza termiczna (DTA) [11]. Szczegdlnie
interesujace jest potaczenie termograwimetrii z anali-
73 termiczna, poniewaz podczas pojedynczej procedury
analitycznej prowadzone sa jednoczesne pomiary dwoch
parametrow, to jest zmian masy i efektow cieplnych.

Przyktadowe krzywe zmian masy (TG) i jej r6zniczki
(DTG) pokazano na rysunku 3, a najprostszy system analizy
termicznej — na rysunku 4.

Ciepto dostarczane przez grzatke w termostatowanym
pojemniku ogrzewa w jednakowy sposob zaroéwno badana
probke, jak i obojetny materiat wzorcowy. W przypadku
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Rys. 4. Schemat pomiaru zmian temperatury podczas
roéznicowej analizy termiczne;j

braku efektow energetycznych, zwiazanych z reakcja
chemiczng badz przemianami fazowymi, nie obserwuje
si¢ zmian réznicy temperatury tygla z probka wobec ma-
terialu wzorcowego. Zachodzace reakcje chemiczne, np.
spalanie materiatu organicznego czy przemiany fazowe
zwiazane z wydzieleniem ciepla (efekt egzotermiczny),
obserwuje si¢ na termogramie w postaci pikow wykazu-
jacych maksima zmian temperatury. Odpowiednio reakcje
zwiazane z poborem energii sygnalizuja minima wykresu
roéznicy temperatur.

Technika DTA jest zwykle laczona z termograwime-
tria (TG), ktora umozliwia jednoczesne $ledzenie zmian
masy probki podczas ogrzewania. Utatwia to szczegotowa
interpretacj¢ obserwowanych zjawisk. Podstawowym
elementem termograwimetru jest waga, umozliwiajaca
precyzyjne pomiary zmian masy probki, co przy nawazkach
badanej substancji rzedu kilku miligramow jest stosunkowo
trudne, lecz obecnie konstruowane wagi kompensacyjne
umozliwiaja pomiar zmian masy nawet rz¢du 0,1 ng.

Skaningowa kalorymetria roznicowa (DSC) umozli-

wia pomiar réznicy strumieni ciepta

i & ptynacych pomigdzy wzorcem, bada-

I T~ na probka i czujnikiem, dokonywany

®1  utata wody w warunkach izotermicznych lub przy

o krystalizacyjnej .~ o weglanu wapnia, programowanym narastaniu tempe-
40- wydzielenie tlenku wegla ratury.

20 Tworzenie tlenku wapnia, Sygnatem analitycznym jest albo

wydzielenie ditlenku wegla . .

> SO : e PRI Vo AN IR S F moc dostarczana do dwoch niezaleznie

tecyy i i - o o o o 90 [l sterowanych termostatow (kompen-

sacja mocy), albo réznica temperatur

o DTG probki i wzorca (metoda przeptywu

~0.002 ciepta). Praktycznie metoda przeptywu

ciepta zblizona jest do wspomnianych

e wezesniej technik DTA i TGA. Tu row-

s, hieZ badang probke i wzorzee ogrze-

Rys. 3. Przyktad analizy termograwimetrycznej wzorcowego szczawianu wapnia
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wa si¢ w jednakowych warunkach,
mierzac réznice temperatury probki



1 wzorca, a podstawowg ro6znicg tych technik jest sposob
prowadzenia pomiaru, zwtaszcza za$ budowa glowicy
pomiarowe;.

Technika ta jest najcze$ciej wykorzystywana w ba-
daniach kinetyki reakcji, a potaczenie jej z pomiarem
termograwimetrycznym stanowi doskonale narzedzie do
badan wlasciwosci substancji, znane pod nazwa STA (Sy-
multanic Thermo Analysis). Badanie struktur polimerycz-
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nych technikami analizy termicznej jest wykorzystywane
stosunkowo szeroko [11], przy czym na uwagg zastuguja
badania takich zjawisk jak: okreslenie stopnia krysta-
licznos$ci polimeru, zjawiska stanu szklistego, okreslanie
zakresu temperatur topnienia oraz pomiar entalpii przemian
fazowych. Szczegdlnie interesujace jest zastosowanie
technik DTA i DSC w badaniach stabilnosci termicznej
i oksydacyjnej polimerow.

Wplyw warunkéw analizy na uzyskiwane wyniki [12]

Poniewaz technika termograwimetryczna jest gtow-
nym przedmiotem niniejszej pracy, zostata ona omowiona
nieco szerzej, przy czym przede wszystkim wskazano
podstawowe czynniki wptywajace na jako$¢ prowadzonych
oznaczan. Podczas analizy mierzonymi parametrami sa
masa probki i temperatura. We wspotczesnych termogra-
wimetrach uktad wagowy chroniony jest przed wptywami
zewnetrznymi, niemniej w czasie analizy na jego wskazania
moga wptywacé turbulencje gazu stanowiacego srodowi-
sko pomiarowe, kondensacja par lotnych sktadnikow na
elementach wagi, reakcje badanej substancji z materiatem
tygla, sity magnetyczne i/lub elektrostatyczne, a takze dryft
urzadzen elektronicznych. Nalezy rowniez pamigtac, ze
srodowisko, w ktorym prowadzi si¢ pomiar masy, ulega
zmianie. Gaz otaczajacy probke zostaje ogrzewany i zmie-
nia sig¢ jego gestos¢, co wptywa na wynik pomiaru masy
badanej substancji, poniewaz zmianie ulega jej wypornosé
hydrostatyczna. Dla przyktadu sita wyporu powietrza
dziatajaca w temperaturze 25°C na cialo o objetosci 1 ml
wynosi 1,18 mg, a po ogrzaniu go do temp. 1100°C — okoto
0,18 mg, co oznacza, ze probka po ogrzaniu zwigkszyta
pozornie mas¢ o 1 mg. W przypadku substancji organicz-
nych o gestosci bliskiej 1 g/ml oznacza to zmiang masy
rzg¢du 0,1%, co przy nawazce kilku miligramow i precyzji
pomiaru zmian masy rzedu 0,1 pg jest wielkoscia znaczaca.

Kolejnym czynnikiem wptywajacym na wyniki termo-
grawimetrii jest stopien rozdrobnienia probki. Istota sprawy
jest tu uzyskanie mozliwie minimalnego gradientu tempe-
ratury wewnatrz badanego materiatu, co zaweza przedziat
temperatur, w ktorych zachodzi okreslona przemiana czy
reakcja chemiczna. Warto$¢ pomiaru zmiany temperatury
zalezy od predkosci ogrzewania, przewodnictwa cieplne-
go zaro6wno materiatu tygla, jak i badanej probki, na co
z kolei maja wptyw jednorodnos¢ probki oraz stopien jej
sprasowania (usunigcie izolujacego gazu z wnetrza probki),
wartosci entalpii zachodzacych proceséw oraz parametry
konstrukcyjne zestawu piec—czujniki. Istotny moze by¢
réwniez sposob ustawienia tygli z probka i wzorcem oraz

mozliwos¢ reagowania materiatu tygla z probka. Oczywiscie
i tunalezy liczy¢ si¢ z mozliwos$cia dryftu elektronicznego.
Nalezy w tym miejscu zwrdci¢ rowniez uwagg na fakt, ze
niektore z wymienionych czynnikow dziataja przeciwstaw-
nie. Zwigkszenie warto$ci entalpii wymaga zwigkszenia
masy probki, lecz rosnie wtedy wptyw przewodnictwa
cieplnego badanego materiatu na jednorodnosc¢ jego tem-
peratury, co powoduje ,,;ozmycie” obserwowanego efektu
temperaturowego. Zastosowanie wigkszej predkosci ogrze-
wania powoduje dodatkowe zwigkszenie wspomnianego
,rozmycia”, a takze wzrost niebezpieczenstwa turbulencji
gazu stosowanego w srodowisku pomiarowym.

Ogo6lnie méwiac, dla zapewnienia odtwarzalno$ci wy-
nikéw pomiaréw warunki prowadzenia badan powinny
by¢ praktycznie identyczne i doktadnie znane.

Waznym elementem analizy termograwimetrycznej jest
wielko$¢ nawazki probki poddawanej dziataniu temperatu-
ry. Jej wplyw na uzyskiwane wyniki wiaze si¢ z zatozeniem
uzyskiwania jednakowej temperatury w calej objetosci
analizowanego materiatu, co w przypadku wigkszych
probek (powyzej 10+20 mg) nie moze by¢ spelnione, ze
wzgledu na okreslone przewodnictwo cieplne materiatu.
Jest to szczegdlnie zauwazalne przy duzych predkosciach
dostarczania ciepta do uktadu, ze wzgledu na stopniowy
przebieg reakcji termicznych i ich ,,rozmycie” w czasie.

Posta¢ uzyskiwanych podczas analizy krzywych ter-
mograwimetrycznych jest zatem zalezna nie tylko od masy
probki, lecz rowniez od predkosci dostarczania ciepta
do badanego materiatlu. W wielu pracach zauwaza sig,
ze zwigkszanie predkosci narastania temperatury powo-
duje przesuwanie si¢ parametroéw termogramu w strong
wyzszych temperatur, co jest zgodne z teoretycznymi
rozwazaniami z zakresu kinetyki reakcji. Zaleznosci te sa
szczegolnie istotne ze wzgledu na to, ze dane pomiarowe
sa zwykle zbierane przy stosunkowo niskich predkosciach
ogrzewania, podczas gdy praktyczne ich zastosowania
moga odnosi¢ si¢ zarowno do procesow, podczas ktorych
narastanie temperatury jest znacznie szybsze (np. w sil-
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niku), jak i znacznie wolniejsze (np. w czasie ogrzewania
duzej masy surowca w reaktorze). Optymalng predkosé
ogrzewania probki mozna dobiera¢ kierujac si¢ wartoscia
liczby Biota (), charakteryzujacej predkos¢ wewnetrz-
nego transferu ciepta w probce. Liczba ta jest wartos$cia
bezwymiarowa, obliczana z zaleznosci:
h
N, Bi — E
w ktorej:
h — jest wspotczynnikiem transferu ciepta do powierzchni
probki,
k — jest przewodnictwem termicznym probki,
r — jest minimalna $rednica probki.

Im wigksza warto$¢ liczby Biota, tym wigkszy gradient
temperatury w probcee, co niekiedy uniemozliwia interpre-

tacje¢ danych kinetycznych uzyskiwanych podczas badania
pastylek ciata stalego. Zmniejszenie lub eliminacj¢ tych
trudno$ci mozna uzyskac¢ dzigki zmniejszeniu predkosci
ogrzewania, przy wzroscie minimalnej $rednicy probki.
Zwykle przyjmuje sig, ze wartos$¢ liczby Biota nizsza
niz 0,1 pozwala na zaniedbanie obserwowanego wplywu
predkosci transferu ciepta wewnatrz probki.

Najczesciej zaktada sig, ze przemiany termiczne mate-
rialow stanowiacych mieszaniny r6znych substancji mozna
przewidzie¢ na podstawie termogramow pojedynczych
sktadnikéw, stosujac proste sumowanie efektow. Nale-
zy jednak pamigtac, ze nie mozna w ten sposob przewi-
dzie¢ zachowania si¢ substancji, ktore dziataja na siebie
w sposob chemiczny (utlenianie, reakcje eliminacji czy
polimeryzacji) lub fizyczny (tworzenie si¢ eutektykow
czy azeotropow).

Wybrane znormalizowane techniki wykorzystywane w analizie termicznej

Biorac pod uwage zakres omawianego problemu, prze-
analizowano techniki analityczne zaproponowane w trzech
normach ASTM.

Pierwsza z nich [4], rtwnowazna z norma ISO 11358,
dotyczy analizy sktadu probki pod wzgledem lotnosci
substancji. Jako substancje o wysokiej lotnosci uwaza sig
zwiazki o temperaturach wrzenia ponizej 200°C; zwiazki
o $redniej lotnosci to wszystkie destylujace do 750°C.
Nielotna w tej temperaturze pozostalos¢ okresla sig jako
,»Zzwiazki palne”, o ile ulega utlenianiu podczas operacji
W powietrzu, a pozostato$¢ po utlenianiu nosi nazwe popio-
hu. Wprowadzono réwniez okreslenie plateau —na obszar
krzywej termograwimetrycznej, w ktérym nie obserwuje
si¢ praktycznie zmian masy probki.

Metoda polega na ogrzewaniu nawazki badanej substan-
¢ji (1030 mg) przy Scisle okreslonej predkosci ogrzewa-
nia, ktora np. dla produktéw smarowych moze by¢ zawarta
w przedziale 10+100°C/min, w atmosferze odpowiednie-
g0 gazu oboje¢tniego (np. azot, argon) lub utleniajacego
(np. powietrze, tlen), przy przeptywie gazu z predkoscia
10100 ml/min. Zawarto$ci produktow o okreslonej lot-
nosci wyznacza si¢ mierzac straty masy probki w odpo-
wiednio dobranych przedziatach temperaturowych. Zwykle
oznaczenie prowadzi si¢ ogrzewajac poczatkowo probke
w $rodowisku gazu obojetnego (azot) do okoto 600°C, a po
ustaleniu si¢ masy 1 zaobserwowaniu plateau wprowadza
si¢ czynnik utleniajacy — powietrze — w celu okre$lenia
zawarto$ci substancji wypalajacych sig (koksu) i popiotu.
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Kolejna norma [5] omawia sposob oznaczenia takich
parametrow kinetycznych jak: energia aktywacji (E) i stata
rownania Arrheniusa (4):

w ktorym:

k — stata szybkosci reakcji,
A — entropia aktywacji,

E — energia aktywacji,

R — stala gazowa,

T — temperatura.

Metoda polega na wykonaniu szeregu pomiarow przy
réznych predkosciach ogrzewania, a nastgpnie na zastoso-
waniu obliczeniowych technik iteracyjnych do wyznaczenia
wspomnianych parametréw. Jest ona przeznaczona do
badania probek o dobrze okreslonych, ciagtych profilach
rozktadu z pojedynczym maksimum.

Ostatnia omawiang procedurg jest badanie stabilno$ci
termicznej [6]. Metoda umozliwia oznaczenie temperatury,
w jakiej badany materiat zaczyna si¢ rozktada¢ badz ulegaé
przemianom, w ktorych obserwuje si¢ zmiany masy. Nie-
stety, metoda nie jest przewidziana do badan produktow
destylujacych lub sublimujacych, a z takimi mamy do
czynienia podczas badania dodatkéw uszlachetniajacych.
Jako temperaturg rozktadu przyjmuje si¢ warto$¢ tempe-
ratury, w ktorej mozna zaobserwowac pierwsze zmiany
masy na krzywej termograwimetrycznej (TG lub DTG).
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Badania dodatkéw detergencyjnych do paliw silnikowych

Stosowane w paliwach silnikowych dodatki deter-
gencyjno-dyspergujace sa obecnie najwazniejsza grupa
potaczen poprawiajacych wiasciwosci uzytkowe finalnego
paliwa. Ich podstawowymi funkcjami sa, jak juz wspo-
mniano, utrzymanie systemu paliwowego wraz z komora
spalania w czystos$ci, usuni¢cie nagarow oraz innych
depozytow, a takze zapobieganie ich powstawaniu. Pod
wzgledem chemicznym sg to gtdéwnie powszechnie znane
polialkenylobursztynoimidy, jednakze nadal poszukuje
si¢ innych aktywnych substancji — sg to na przyktad
produkty uzyskane przez przytaczenie czasteczki estru
metylowego kwasu ttuszczowego [8] do piericienia bez-
wodnika bursztynowego, dzigki czemu uzyskano produkt
o dodatkowych wlasciwos$ciach przeciwzuzyciowych
i antykorozyjnych.

W bardzo interesujacej pracy [1] omoéwiono wptyw
zastosowanej aminy na wlasciwosci myjaco-dyspergujace
poliizobutenylobursztynoimidow. W pierwszym etapie
syntezy uzyskano bezwodnik poliizobutenylobursztyno-
wy, prowadzac reakcje addycji poliizobutenu o $redniej
masie czasteczkowej 1300 z bezwodnikiem maleinowym
w temperaturze od 200°C do 240°C. Nadmiar bezwodnika
maleinowego usuwano chromatograficznie na kolumnie
wypetionej ziemia diatomitowa. Odpowiednie burszty-
noimidy uzyskiwano w reakcjach otrzymanego bezwod-
nika z aminami dodawanymi w stosunku molowym od
1:1 do 1:1,5. Zbadano wlasciwosci dyspergujaco-myjace
dodatkéw utworzonych z amin pierwszorzgdowych o r6z-
nej wielko$ci podstawnika alkilowego, w tym rowniez

nienasyconej struktury oleilowej, diamin alifatycznych
1 aromatycznych oraz polialkilopoliamin, w ktorych rodnik
alkilowy zawieral dwa, trzy 1 sze$¢ atomow wegla. Wyko-
rzystano w tym celu procedury badan testowych zgodne
z normami ASTM D 3241-92 [2] i ASTM D 6201 [3].

W wyniku przeprowadzonych badan autorzy stwierdzili,
ze nie ma odniesienia pomigdzy zdolno$cia myjaca burszty-
noimidu a liczba atomoéw azotu w czasteczce zastosowanej
aminy, za$ zastosowanie w syntezie bursztynoimidow, amin
o liniowej strukturze podstawnika, z wyjatkiem oktyloami-
ny, daje produkty o stabszych wtasciwosciach myjacych
niz pochodne polialkilopoliamin. W tej ostatniej grupie
bursztynoimidéw najlepsze wlasciwosci detergentowe
wykazala pochodna etylenodiaminy, nieco gorsze tetra-
etylenopentaminy, a pochodna dietylenotriaminy okazata
si¢ substancja o najstabszym dziataniu.

Wysokorozdzielcza analiza termograwimetryczna (TG),
wraz z mozliwo$cia zmiennej predkosci ogrzewania bada-
nej probki, zostata zastosowana [16] do badania dodatkow
do paliw wykorzystywanych w silnikach o zaptonie samo-
czynnym. Probki badano w atmosferze azotu.

W pracy zastosowano aparat TGA 2950 firmy TA
Instruments. Zauwazono, ze zastosowanie trybu zmiany
predkosci ogrzewania prowadzi do ostrzejszych zmian
obserwowanych przej$¢ i wyrazniejszego rejestrowania
poczatku rozpadu badanych dodatkéw niz przy stoso-
waniu konwencjonalnej statej predkosci ogrzewania.
Dodatkowo czas tworzenia termogramu zostat znaczaco
skrocony.

Podsumowanie

Techniki stosowane zwykle w badaniach struktury
dyspergatorow, takie jak analiza w podczerwieni czy ma-
gnetyczny rezonans jadrowy w potaczeniu z technikami
chromatograficznymi, daja informacj¢ o réznicach w bu-
dowie czasteczek sktadnikow aktywnych, nie pozwalaja
jednak na bezposrednig oceng wiasciwosci termodyna-
micznych badanych substancji.

Precyzujac zadania dodatku zapewniajacego poprawna
prace silnika o zaptonie samoczynnym w zakresie dziatan
dyspersyjnych, nalezy mie¢ na uwadze takie jego wtasci-
wosci jak:

* zdolno$¢ dyspergowania osadow tworzacych si¢ w sys-
temie paliwowym pojazdu i blokowanie mozliwos$ci
ich osadzania si¢ na elementach systemu,

» stabilno$¢ termiczna, umozliwiajaca zachowywanie

wlasciwosci dyspersyjnych dodatku w podwyzszo-

nych temperaturach, dla zabezpieczania wtryskiwaczy

1 zawordw silnika przed osadzaniem si¢ depozytow,

* wykazywanie wlasciwosci myjacych w stosunku do
depozytéw zgromadzonych wczes$niej na elementach
silnika (tzw. funkcja keep clean).

Wiasciwosci dyspersyjne i funkcje myjace dodatkoéw do
paliw mozna ocenia¢ jedynie w ogdlnie akceptowanych te-
stach silnikowych [9, 10], natomiast ich stabilno$¢ termiczna
oraz zachodzace w nich przemiany w czasie ogrzewania do
temperatur obserwowanych w czasie pracy silnika mozna
bada¢ technikami analizy termicznej, w szczegdlnosci termo-
grawimetrycznie. Mozna w ten sposob oceni¢ nastgpujace,
pozadane cechy dodatku dyspergujacego:

* pozostawanie w fazie cieklej, bez rozktadu, do tem-
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peratury umozliwiajacej dziatanie myjace elementow
wtryskiwaczy 1 komory spalania,

jednorodno$¢ wlasciwosei termicznych sktadnika ak-
tywnego, co zapewnia jego szybki rozktad po przekro-
czeniu okreslonej temperatury pracy,

brak trudno lotnej pozostatosci lub tworzonych produk-
tow koksowania, ktore moga by¢ zrodtem depozytow
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