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Elzbieta BERAN*

Wplyw budowy chemicznej
bazowych olejow smarowych
na ich biodegradowalnos¢
i wybrane wlasciwosci eksploatacyjne

Praca jest podsumowaniem wynikéw kilkuletnich badan, ktorych celem byta analiza wptywu
budowy chemicznej bazowych olejow smarowych na ich podatno$¢ na biodegradacje, a takze na
wlasciwosci oceniane w aspekcie ich jakosSci eksploatacyjne;.

Podjeta tematyka oraz wybor olejow bazowych rézniacych si¢ pochodzeniem i budowa che-
miczna podyktowane zostaty dokonujacymi si¢ w ostatnich latach duzymi zmianami w doborze
olejow bazowych do produkcji olejow smarowych i roznego rodzaju cieczy eksploatacyjnych,
a takze kontynuowanymi pracami nad poprawa ich jakosci. Stymulatorem tych dziatan jest postgp
techniczny oraz dazenie do ograniczania negatywnego wptywu materialéw smarowych na $rodo-
wisko i1 optymalnego wykorzystania zasobow surowcowych.

Poddane analizie bazowe oleje smarowe reprezentuja konwencjonalne oleje mineralne wyko-
rzystywane wciaz w najwigkszych ilosciach do produkcji materiatow smarowych, a takze coraz
czgsciej stosowane niekonwencjonalne oleje mineralne, syntetyczne oleje weglowodorowe typu
PAO, oleje estrowe naturalne i syntetyczne oraz oleje typu polioksyalkilenoglikoli (PAG), w tym
uzyskane w wyniku modyfikacji chemicznej estrowe pochodne PAG.

Kompleksowa ocena bazowych olejow smarowych polegata na porownaniu wplywu budowy
chemicznej poszczegolnych olejow na ich podatno$¢ na biodegradacjg oraz na wlasciwosci reolo-
giczne (lepkos¢, wskaznik lepkosci, temperaturg ptynigcia), stabilno§é termooksydacyjna i stabil-
no$¢ hydrolityczng. Wykazano, ze znajomo$¢ podstawowych mechanizméw biodegradacji sub-
stancji organicznych w warunkach tlenowych w $§rodowisku wodnym oraz biochemicznych
przemian struktur zwiazkow jest konieczna przy wyborze metody oceny biodegradowalnosci ole-
jow i interpretacji uzyskiwanych wynikow.

Biodegradowalno$¢ olejow oznaczano wedtug standardowych testow, a przede wszystkim te-
stu ISO 14593, pozwalajacego wyznaczaé zdolno$¢ olejow do szybkiej-ostatecznej lub potencjal-

* Wydzial Chemiczny, Wydziatlowy Zaktad Chemii i Technologii Paliw, Wybrzeze Wyspianskiego 27,
50-370 Wroctaw.



nej-ostatecznej biodegradacji w srodowisku wodnym. Analiza wptywu charakterystycznych ele-
mentéw budowy chemicznej olejow na uzyskane wyniki ich biodegradacji, pozwolita okresli¢
istotne elementy w strukturach czasteczek olejow, ktore sa odpowiedzialne za ich biodegradowal-
no$¢. W podobny sposob, wykorzystujac znajomo$¢ rodnikowo-tancuchowego mechanizmu utle-
niania zwigzkéw organicznych i analizujac wyniki testow stabilno$ci termooksydacyjnej olejow
roznigcych si¢ budowa chemiczna, okreslono, ktére elementy w strukturach czasteczek olejow
maja istotny wpltyw na ich stabilno$¢ termooksydacyjna. W rezultacie przeprowadzonych analiz
wskazano w strukturach zwiazkéw olejowych charakterystyczne elementy, ktore maja korzystny
wplyw zard6wno na biodegradowalno$é, jak i okreslone wlasciwosci olejowe oraz na elementy
struktury, ktore odgrywajac korzystng rolg¢ w ksztattowaniu okreslonych wiasciwosci olejowych,
niekorzystnie wptywaja na biodegradowalno$¢. Zaprezentowane wiasciwosci oleju o budowie
triestrowej pochodnej polioksyalkilenotriolu (PAG) sa przyktadem mozliwosci modyfikacji bio-
degradowalnos$ci 1 wlasciwosci uzytkowych olejow, przeprowadzonej na podstawie wynikow
prezentowanej pracy.



1. Wstep

Postep techniczny i dziatania podejmowane w celu ochrony $rodowiska przyczyni-
ly si¢ do zwrdcenia uwagi spoteczenstwa na informacje pozwalajace ocenia¢ skutki
przedostawania si¢ produktow chemicznych do srodowiska. Informacje ekologiczne
zawierajace migdzy innymi dane dotyczace oceny biodegradowalnosci, ekotoksyczno-
$ci 1 bioakumulacji substancji i preparatow chemicznych w ekosystemach wodnych
powinny by¢ przedstawiane w karcie charakterystyki bezpieczenstwa produktow che-
micznych. Producent lub dostawca produktu jest zobowiazany przygotowac kartg
zgodnie z Ustawa o substancjach i preparatach chemicznych (Dz.U. 2001 Nr 11 poz.
84 z p6zniejszymi zmianami) i zgodnie ze standardowym wzorem zalecanym w kra-
jach UE [1, 2]. Wyniki oceny biodegradowalnos$ci sa szczeg6lnie wazne, kiedy pro-
dukty chemiczne moga przedostawac si¢ do $rodowiska naturalnego w wyniku eks-
ploatacji, niewlasciwego uzytkowania i utylizacji. Problem ten dotyczy rowniez
olejow smarowych [3, 4]. Rodzaj, jakos¢ i wlasciwosci eksploatacyjne olejow smaro-
wych zaleza od olejow bazowych, ktore stanowia ich gtowne sktadniki (70—100%)
i one przede wszystkim sa odpowiedzialne za biodegradowalno$¢ materiatow smaro-
wych [5, 6].

Stymulatorem zmian jakos$ci i rodzaju produkowanych bazowych olejéw smaro-
wych jest postep techniczny oraz dazenia do redukcji negatywnego wptywu olejow na
srodowisko i do optymalnego wykorzystania zasobow surowcowych [7, 8].

W ostatnich latach ok. 75% rocznej $wiatowej produkcji bazowych olejow (szaco-
wanej na 37-38 min ton) przypada na konwencjonalne oleje mineralne, otrzymywane
z ropy naftowej. Oleje te, wedlug klasyfikacji API [9], naleza do Grupy I bazowych
olejow 1 sa oceniane jako produkty o matej biodegradowalnosci i szkodliwe dla sro-
dowiska [10]. Kolejne 15% produkcji przypada na oleje Grupy II, II+ i III, ktore row-
niez sa produkowane z ropy naftowej w oparciu o nowoczesne technologie pozwalaja-
ce otrzymac¢ oleje o zmodyfikowanym sktadzie i strukturze weglowodoroéw, przez co
nazywane sg niekonwencjonalnymi olejami mineralnymi. Niektére z nich moga cha-
rakteryzowac si¢ wigksza od olejow konwencjonalnych zdolnoscia do biodegradac;ji,
szczegllnie gdy sa to oleje o matlej lepkosci [5]. Pozostale, niecate 10% $wiatowej
produkcji olejéw przypada na polialfaolefinowe oleje PAO okreslane jako Grupa IV
olejow bazowych oraz na wszystkie pozostale oleje bazowe zaklasyfikowane do Gru-
py V.

Wedhug oszacowan przedstawionych przez Murphy’ego i wspotautorow [11] bli-
sko 80% s$wiatowego rynku syntetycznych olejow bazowych przypada na trzy grupy
zwiazkow: polialfaolefiny 45%, estry organiczne 25% 1 polialkilenoglikole 10%.



W najblizszych latach nalezy sig¢ spodziewaé¢ wzrostu produkcji bazowych olejow
estrowych, otrzymywanych zaré6wno jako zmodyfikowane oleje roslinne, jak i synte-
tyczne oleje estrowe produkowane na bazie surowcow roslinnych i zwierzgcych
[7, 12]. Obserwowany w krajach Europy Zachodniej wzrost zapotrzebowania rynku
olejowego na tzw. biodegradowalne oleje jest wynikiem réznych dziatan, ktore zwra-
caja uwage spoleczenstwa na koniecznos$¢ redukcji negatywnego wptywu materiatow
smarowych na §rodowisko, w tym migdzy innymi wdrazanych programow przyznaja-
cych ekoetykiety specjalnym olejom smarowym.

Kiedy 13—15% produkowanych rocznie olejow jest eksploatowanych w systemach
otwartego smarowania, skad w nieunikniony sposéb przedostaja si¢ do srodowiska
jako tzw. catkowicie tracone oleje, wtedy zastosowanie do ich produkcji biodegrado-
walnych olejow bazowych ma istotne znaczenie dla ochrony §rodowiska. W 2004 r.
okoto 3,6% calego rynku olejowego w Europie Zachodniej stanowity biodegradowal-
ne materialy smarowe wyprodukowane z wykorzystaniem ok. 114 tys. ton syntetycz-
nych olejow estrowych i 58 tys. ton olejow roslinnych [13].

Gdyby w najblizszych latach produkcja biodegradowalnych olejow wzrosta nawet
dwukrotnie, to i tak nie pokryje zapotrzebowania na materialy smarowe eksploatowa-
ne w systemach otwartego smarowania, ktorych roczne zuzycie w Unii Europejskiej
pod koniec XX w. szacowano na ok. 600 tys. ton [14, 15].

W zwiazku z deficytem latwo biodegradowalnych olejow koniecznoscia staje sig
eksploatacja materiatow smarowych produkowanych z olejow bazowych o rdznej
potencjalnej biodegradowalnosci. Biodegradowalno$¢, oceniana za pomoca standar-
dowych testow, powinna by¢ zatem przedstawiana obok wilasciwosci eksploatacyj-
nych w ogolnej charakterystyce kazdego oleju bazowego [16]. Powinno to ulatwiac
optymalny dobdr materialdow smarowych do okreslonych zastosowan, a informacje
dotyczace wptywu budowy chemicznej na biodegradowalno$¢ moga by¢ uzyteczne
przy projektowaniu nowych olejow smarowych, o nizszym ryzyku dla $rodowiska
w poréwnaniu z konwencjonalnymi olejami mineralnymi.



2. Cel i zakres pracy

Obserwowane w ostatnich latach zmiany w produkcji réznego rodzaju olejow ba-
zowych wykorzystywanych jako komponenty olejow smarowych, jak rowniez wzrost
zainteresowania oceng oddzialywania olejow smarowych na $rodowisko, motywuja
placowki badawcze do kompleksowych badan olejow, obejmujacych zar6wno analize
ich wlasciwosci uzytkowych, jak i oceng biodegradowalnosci, ktora pozwala oszaco-
wac negatywny wplyw oleju na srodowisko.

Wieloletnie do$wiadczenia i standardowe procedury stosowane w badaniach wta-
sciwosci uzytkowych olejow pozwalaja na wymiang doswiadczen i kumulacj¢ wiedzy
w zakresie wptywu budowy chemicznej rowniez na wlasciwosci eksploatacyjne roz-
nych olejow. W poréwnaniu z analiza wlasciwosci fizykochemicznych olejow wiedza
dotyczaca ich biodegradowalnosci jest znacznie skromniejsza, gdyz ocena biodegra-
dowalnos$ci powinna by¢ takze dokonywana zgodnie ze standardowymi procedurami,
ktore zaczgto wprowadza¢ dopiero w koncu XX wieku, a w przypadku olejow naleza-
cych do substancji trudno rozpuszczalnych w wodzie wybor takiej procedury nie jest
fatwy.

Przedstawiona w pracy tematyka badawcza, wynikajaca z kilkuletnich do§wiad-
czen zwigzanych z oceng biodegradowalno$ci i podstawowych wiasciwosci fizyko-
chemicznych olejéw bazowych, moze by¢ istotnym uzupelieniem wiedzy w tym
zakresie.

Celem badan prezentowanych w pracy byta analiza wpltywu budowy chemicznej
réznych bazowych olejow smarowych na ich podatno$¢ na biodegradacje, a takze na
wlasciwosci odpowiedzialne za jako$¢ eksploatacyjna.

Zakres pracy wynikajacy z realizacji celu obejmowat:

» analiz¢ budowy chemicznej aktualnie stosowanych bazowych olejéw smarowych,

* przeglad i analiz¢ informacji literaturowych dotyczacych mechanizméw biode-
gradacji substancji organicznych w srodowisku wodnym w warunkach tlenowych oraz
czynnikéw decydujacych o ich biodegradacji,

* wybor standardowych metod pozwalajacych na oceng biodegradowalnos$ci bazo-
wych olejow smarowych nalezacych do trudno rozpuszczalnych w wodzie substancji
organicznych,

* dokonanie, na podstawie testow, oceny wybranych do badan olejéw pod wzgledem
ich zdolnos$ci do szybkiej-ostatecznej lub potencjalnej-ostatecznej biodegradacji w $ro-
dowisku wodnym, ktéra poparta jednoczesnie analiza mechanizmu biodegradacji po-
zwala wykaza¢ wptyw charakterystycznych elementéw budowy chemicznej olejéw na
ich biodegradowalnos¢,



* analizg wpltywu elementéw struktury chemicznej olejow na takie wlasciwosci,
jak lepkosé, wskaznik lepko$ci, temperatura ptynigcia, stabilno$¢ termooksydacyjna
i hydrolityczna bazowych olejow oraz okreslenie zaleznos$ci wynikajacych z ich
wplywu na biodegradowalnos¢ olejow,

» wykazanie na przyktadzie wybranych PAG i otrzymanych ich estrowych pochod-
nych mozliwo$ci modyfikacji biodegradowalnosci i wlasciwosci eksploatacyjnych
olejéw smarowych.

Przedmiot badan stanowity roznigce si¢ budowa chemiczna zar6wno bazowe oleje
estrowe, bazowe oleje weglowodorowe (mineralne konwencjonalne i niekonwencjo-
nalne, w tym syntetyczne), jak i oleje typu polialkilenoglikoli i ich estrowych pochod-
nych. Wéréd testowanych olejow badano handlowe bazowe oleje smarowe lub udo-
stgpnione do badan produkty z przemyshui, a takze laboratoryjne proby olejow
o charakterystycznych elementach budowy chemicznej, otrzymywane przez autorke
i wspotpracownikow.



3. Oleje bazowe — ich budowa chemiczna
i rola w otrzymywaniu materialow smarowych

Oleje bazowe sa to materialy o konsystencji oleistej, charakterystycznym skladzie
chemicznym i wlasciwosciach, ktore decyduja o zastosowaniu ich jako podstawowych
sktadnikow cieklych srodkow smarowych nalezacych do grupy materiatow okresla-
nych mianem ptynéw eksploatacyjnych. Uzywa sig ich takze jako gtownych kompo-
nentéw w produkcji smardw plastycznych.

Powszechnie stosowane w Polsce okreslenie ,,Srodki smarowe” odnosi si¢ do mate-
riatow, ktérych zadaniem jest zmniejszenie tarcia migdzy powierzchniami stykajacych
si¢ 1 wspotpracujacych ze soba ruchomych elementow oraz spetnienie wielu innych
funkcji wymaganych od materiatow smarowych w ré6znych maszynach i urzadzeniach.

Ze wzgledu na stan skupienia rozrdéznia si¢ materiaty smarowe ptynne, plastyczne,
stale i gazowe, chociaz te ostatnie maja bardzo ograniczone zastosowanie i moga by¢
wykorzystywane w specyficznych uktadach tribologicznych, na przyklad w tzw. tozy-
skach gazowych [17-19].

Najwigksze zastosowanie pod wzgledem ilosci, réznorodnosci gatunkow i miejsc
eksploatacji maja ptynne $rodki smarowe. Sa to przede wszystkim oleje smarowe oraz
oleje zaliczane do ptyndéw roboczych i ptynow technologicznych. Ich roczna produk-
cja na $wiecie wynosi ok. 40 miln ton i eksploatowane sa w réznych urzadzeniach
i maszynach, w transporcie ladowym, morskim, powietrznym, w przemysle i we
wszystkich innych dziedzinach gospodarki, takze w urzadzeniach stosowanych
w gospodarstwach domowych. We wspoélczesnej technice oleje smarowe staly sig
integralnymi elementami konstrukcyjnymi maszyn i urzadzen.

Wigkszos¢ olejow smarowych, takich jak np. oleje silnikowe i oleje przektadniowe
samochodowe oraz oleje przemystowe: przekladniowe, sprezarkowe, turbinowe, ma-
szynowe, hydrauliczne itp., ma do spetnienia podczas eksploatacji wiele funkcji, ta-
kich jak:

* zmniejszanie tarcia i zuzycia wspotpracujacych elementow,

* odprowadzanie ciepla z wezlow tarcia,

* odprowadzanie zanieczyszczen powstajacych w czasie eksploatacji uktadu sma-
rowego,

* ochrona przed korozja, zwigzana ze szkodliwym oddziatywaniem otoczenia na
elementy pracujace,

* doszczelnianie wspotpracujacych elementow,

Czesto olej, zaprojektowany jako integralny element okreslonych urzadzen, reali-
zujac wymienione zadania, musi w tych urzadzeniach petni¢ okreslona rolg, jak np.:
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¢ oleje hydrauliczne, zaliczane do ptynéw roboczych, w ré6znego typu urzadzeniach
hydraulicznych majq za zadanie przenoszenie energii (mocy) i informacji,

* oleje transformatorowe, jako ptyny o wlasciwosciach dielektrycznych, w trans-
formatorach pelnia rol¢ materiatu izolacyjnego,

¢ oleje technologiczne jako ptyny technologiczne musza petni¢ role medium po-
zwalajacego na tatwa wymiang ciepla,

* oleje grzewcze, zaliczane rowniez do ptynoéw technologicznych, petnia rolg no-
$nika ciepla wykorzystywanego zarowno jako czynnik grzewczy, jak i chtodzacy.

Ze wzgledu na przedstawione zadania, oleje smarowe powinny charakteryzowac
si¢ odpowiednimi wlasciwosciami fizykochemicznymi pozwalajacymi na ich spetnie-
nie, a do najwazniejszych naleza:

— wlasciwosci lepkosciowo-temperaturowe,

— stabilnos$¢ termiczno-oksydacyjna,

— wlasciwosci niskotemperaturowe,

— wlasciwosci tribologiczne,

— odporno$¢ hydrolityczna,

— wlasciwos$ci myjaco-dyspergujace,

— odporno$¢ na pienienie,

— inne specyficzne wlasciwosci zwiazane z miejscem eksploatacji.

Roéznorodny obszar zastosowan ciektych materiatow smarowych oraz réznorodne
ich wlasciwosci eksploatacyjne zwiazane z otrzymywaniem i budowa chemiczna ole-
jow bazowych spowodowaly, ze powszechnie stosowana nazwa bazowe oleje smaro-
we obejmuje obecnie zaréwno oleje wykorzystywane do otrzymywania réznego typu
olejow smarowych, jak i olejow zaliczanych do tzw. ptynéw roboczych czy technolo-
gicznych. W literaturze anglojezycznej mozna spotkac¢ okreslenie lubricating base oils
[20, 21] oraz base fluids for lubricants, a w odniesieniu do syntetycznych olejow ba-
zowych — synthetic base fluids [22].

3.1. Pochodzenie i podzial bazowych olejow smarowych

Oleje roslinne i thuszcze zwierzgce, stanowiace kompozycje naturalnych zwiazkow
estrowych, byly stosowane jako materialy smarowe juz w czasach antycznych. To
dzigki nim, zmniejszajac tarcie ptéz san, mozna byto przemieszcza¢ potezne bloki
skalne 1 posagi, np. budujac piramidy, smarowa¢ osie rydwanoéw uzywanych jako
srodki lokomocji [23]. Opracowanie techniki wydobycia ropy naftowej zapoczatko-
wane w II polowie XIX wieku i szybkie doskonalenie technologii jej przerébki spo-
wodowato, ze juz na poczatku ubieglego stulecia naturalne $rodki smarowe zostaty
prawie catkowicie zastapione przez oleje mineralne otrzymywane z ropy naftowej,
o lepszych i bardziej roznorodnych wiasciwo$ciach fizykochemicznych i eksploata-
cyjnych.
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Kiedy wraz z postepem technicznym wzrosty wymagania w stosunku do olejow
smarowych, juz w I potowie XX wieku zaczeto wprowadzaé do olejow naturalne
1 syntetyczne zwiazki chemiczne, tzw. dodatki uszlachetniajace.

W kolejnych dekadach XX wieku rozwijajacy si¢ intensywnie przemyst oraz trans-
port ladowy, morski i powietrzny spowodowaty, ze material smarowy stat si¢ elemen-
tem konstrukcyjnym, uwzglednianym juz na etapie projektowania nowoczesnego
uktadu tribologicznego. Konsekwencja tego jest nie tylko doskonalenie technologii
otrzymywania coraz to lepszych bazowych olejow z ropy naftowej i opracowywanie
coraz nowszych receptur komponowania ich z dodatkami uszlachetniajacymi, ale
rowniez skierowanie uwagi na syntetyczne zwiazki chemiczne, ktore jako syntetyczne
oleje bazowe, lub w kompozycji z olejami mineralnymi, moga by¢ stosowane do pro-
dukcji materiatéw smarowych. Asumpt do tych poszukiwan daty pozytywne wyniki
zastosowan na przyklad olejow estrowych lub plynow eksploatacyjnych opartych na
polialkilenoglikolach (PAG) w lotnictwie, w czasie Il wojny swiatowej [22]. Chociaz
oleje syntetyczne sa znacznie drozsze od olejow mineralnych, obecnie zapotrzebowa-
nie na nie zaspokajane jest w niewielkim stopniu. Warto podkresli¢ fakt, ze popyt na
syntetyczne oleje smarowe wynika nie tylko z postepu w konstrukcji silnikow spali-
nowych 1 innych urzadzen wymagajacych wysokiej jakosci olejow smarowych, ale
rowniez z sytuacji, w ktorej olej syntetyczny jest jedynym materialem smarujacym
mozliwym do zastosowania w danym ukladzie. Przykladem tego moga by¢ po-
wszechnie stosowane urzadzenia chtodnicze, w ktérych wzgledy ochrony $rodowiska
wymusily wymiang freonéw typu R-12 (CCLF,;) na nowy czynnik chiodniczy typu
R-134a (CF;CH,F). Spowodowato to konieczno$¢ zamiany dotychczas stosowanego
w sprezarkach chtodniczych oleju mineralnego na olej syntetyczny o charakterze po-
larnym [24-28].

Aktualnie, przy rocznym $wiatowym zuzyciu materiatéw smarowych wynoszacym
na przyktad 37,1 min ton w 2001 r. i szacowanym na 41-42 mln ton/rok w 2010 roku
[29], oleje smarowe pod wzgledem liczby gatunkow oraz pod wzglgdem tonazowym
(95% s$rodkoéw smarowych) stanowia najwigksza grupe.

Oleje smarowe sktadaja si¢ z olejow bazowych oraz zestawu dodatkdéw uszlachetnia-
jacych typu modyfikatorow lepkosci, inhibitoréw utleniania i korozji, dodatkéw smaro-
wych, detergentowo-dyspergujacych, depresatorow i innych. Ilos$¢, rodzaj i wzajemne
ich proporcje decyduja o klasie wytwarzanego oleju. Wspotczesne oleje zawieraja od
utamka procenta do kilkunastu a nawet kilkudziesigciu procent dodatkow, reszte stano-
wi olej bazowy. Na przyktad, udziat olejow bazowych w olejach transformatorowych
lub turbinowych wynosi ponad 99%, w olejach sprezarkowych lub hydraulicznych waha
si¢ w granicach 98-99%, gdy w przypadku olejow silnikowych zawarto$¢ oleju bazo-
wego moze wynosi¢ od 60 do 90%. Tej samej klasy jakosciowej olej silnikowy wypro-
dukowany z bazowego konwencjonalnego oleju mineralnego zawiera ponad dwukrotnie
wigksza ilo§¢ dodatkow uszlachetniajacych niz olej wyprodukowany z zastosowaniem
bazy syntetycznej [30].
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Rys. 1. Pochodzenie bazowych olejow smarowych

Mozna zatem stwierdzi¢, ze jako$¢ oleju bazowego w duzej mierze decyduje
o wlasciwo$ciach uzytkowych gotowych olejow smarowych. Wzrastajace wymagania
stawiane olejom smarowym spowodowaly, ze jako$¢ olejow bazowych w ciagu ostat-
nich 30 lat ulegta duzym zmianom. Zmiany te uwarunkowane byly zaro6wno postgpem
technicznym, jak i wymaganiami ochrony $rodowiska i czynnikami ekonomicznymi.

Ze wzgledu na pochodzenie (rys. 1) oleje bazowe stosowane do produkcji wspot-
czesnych olejéw smarowych mozna rozpatrywac jako:

* Oleje mineralne — bedace produktami procesow przerobu ropy naftowej. W tej
grupie rozroznia si¢ oleje mineralne konwencjonalne i niekonwencjonalne. Oleje
konwencjonalne oznaczane symbolem SN (Solvent Neutral) lub rzadziej SR (Solvent
Refined) otrzymywane sa z ropy naftowej w wyniku zastosowania konwencjonalnych
proceséw rafinacji frakcji weglowodorowych wydzielonych z ropy naftowej (75%
swiatowej produkcji olejow). Oleje mineralne niekonwencjonalne (oznaczane symbo-
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lem HVI (High Viscosity Index) lub VHVI (Very High Viscosity Index) otrzymywane
sa z zastosowaniem wodorowych proceséw katalitycznych, takich jak hydrotreating,
hydrokraking, hydroizomeryzacja, pozwalajacych na przebudowg struktury weglowo-
doréw wydzielanych z frakcji ropy naftowej (15% $wiatowej produkcji olejow bazo-
wych). Sposob ich otrzymywania i budowe chemiczna oméwiono w p. 3.2.1.

* Oleje syntetyczne, ktorych udziat w $wiatowej produkcji olejéw nie przekracza
10% — to kompozycje zwiazkow organicznych o okreslonych strukturach, otrzymy-
wane w wyniku reakcji chemicznych (np. polimeryzacji, kondensacji, estryfikacji,
transestryfikacji) odpowiednio dobranych substratow. W wigkszo$ci przypadkow sub-
stratami sa produkty przemystu petrochemicznego otrzymywane z ropy naftowej
i gazu ziemnego, poddawane odpowiednim przemianom chemicznym, jak np. etylen
1 jego pochodne. Substraty do produkcji olejéw syntetycznych pozyskiwane sa row-
niez z surowcoéw roslinnych i zwierzgcych. Wykorzystanie odnawialnych surowcow
roslinnych powinno stopniowo wzrasta¢ i nalezy si¢ spodziewa¢ mozliwosci otrzy-
mywania nie tylko kwasow thuszczowych jako substratow do syntezy olejow smaro-
wych, ale réwniez innego typu zwiazkow [8, 31].

Zaznaczony na rysunku 1 linig przerywang gaz ziemny moze stanowic¢ juz w naj-
blizszej przysztosci uzupetnienie deficytu ropy naftowej rowniez ze wzgledu na pro-
dukcje olejow smarowych. Realizowane intensywnie badania i optymalizacja proce-
sow, takich jak synteza Fischera-Tropscha, pozwalajaca z gazu otrzymywac ciekle
produkty, tzw. proces Gas to Liquid (GTL) wskazuja na mozliwosci pozyskiwania
z nich nie tylko produktéw petrochemicznych. Ciekte produkty GTL poddane proce-
som hydrokatalitycznym pozwola otrzyma¢ mieszaniny izoparafinowych weglowodo-
row odpowiadajacych jako$cia niekonwencjonalnym olejom mineralnym lub olejom
syntetycznym PAO [32, 33].

Tabela 1. Podziat olejéw bazowych wedlug API

Oleje bazove “ emas) ] | ephotet
Oleje mineralne
Grupa | > 0,03 i/lub <90 80-120
Grupa I1 <0,03 i >90 80-120
Grupa III <0,03 i >90 > 120
Oleje syntetyczne i pozostate
Grupa IV Wszystkie polialfaolefiny (PAO)
Grupa V Wszystkie oleje bazowe nienalezace do Grup I-IV*

* do grupy tej wlaczone sa inne struktury syntetyczne niz PAO, rowniez oleje roslinne.

Bardziej precyzyjna w okresleniu rodzajow olejow bazowych jest systematyka za-
proponowana przez Amerykanski Instytut Naftowy (API) przedstawiona w tabeli 1,
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ktéra w zalezno$ci od sktadu, wlasciwosci fizykochemicznych oraz technologii
otrzymywania dzieli oleje bazowe na pie¢ grup [9]. Bazowe oleje mineralne zostaty
zaklasyfikowane do jednej z trzech pierwszych grup na podstawie wskaznika lepkosci,
zawartosci siarki i weglowodoréw nasyconych.

Poniewaz uznane za kryteria wlasciwosci olejow zaleza od technologii ich otrzy-
mywania, mozna stwierdzi¢, ze:

* Grupa | obejmuje oleje mineralne konwencjonalne, otrzymywane w procesie ra-
finacji rozpuszczalnikowej, okreslane dotychczas jako SN (lub SR).

* Grupa II obejmuje oleje otrzymywane w wyniku zastosowania wodorowych pro-
cesOw katalitycznych, takich jak hydrotreating i tagodny hydrokraking podczas prze-
robki destylatow prézniowych ropy naftowe;.

* Grupa III obejmuje oleje otrzymywane w wyniku zastosowania procesoOw gtebo-
kiego hydrokrakingu i hydroizomeryzacji destylatow prézniowych oraz hydroizome-
ryzacji parafin.

* Grupa [V — PAO — obejmuje zaréwno produkty polimeryzacji 1-decenu lub innych
dhugotancuchowych alfa-olefin Csg—C;,, jak i ciekle produkty polimeryzacji nizejczastecz-
kowych alfa-olefin, np. mieszanin etylenu, propylenu i butylenu. Intensywnie realizowane
prace zwiazane z produkcja i ocena wiasciwosci ciekltych EOP (ethylene-a-olefin poly-
mer) [34] wskazuja, iz te produkty jako oleje bazowe Grupy IV moga by¢ tansze w sto-
sunku do PAO otrzymywanych jako oligomery 1-decenu, ktorego ilo$¢ na rynku jest limi-
towana, gdyz jest rowniez przemystowym surowcem do produkcji alkoholi.

* Grupa V olejow bazowych obejmuje pozostate, oprocz PAO, oleje syntetyczne oraz
oleje roslinne, ktore zazwyczaj sa wykorzystywane po odpowiedniej modyfikacji struk-
tury. Najwazniejsza pozycje w tej grupie zajmuja oleje estrowe, polialkilenoglikole
(PAG), oleje silikonowe, oleje weglowodorowe: polibutenowe, i alkiloaromatyczne.

Pojecie ,,syntetyczne oleje smarowe” obejmuje wigc szeroka game produktow, kto-
re r6znig si¢ budowa chemiczng, a tym samym wlasciwo$ciami, zakresem stosowania,
ceng 1 w koncu akceptacja rynku [19, 21, 22]. Do nich naleza:

* syntetyczne weglowodory:

— polialfaolefiny (PAO),
— poliizobutyleny,
— alkilowane weglowodory aromatyczne,
— weglowodory cykloalifatyczne,
* estry kwasow karboksylowych:
— monoestry,
— diestry,
— poliolestry,
— estry kompleksowe,

* glikole polialkilenowe (poliglikole, PAG),

* oleje silikonowe,

* estry kwasu fosforowego (arylowe i alkilowe estry fosforanowe),



15

* etery polifenylowe,

* perfluorowane polietery,

* fluorowane i chlorowane weglowodory

Sposréd wymienionych cieczy syntetycznych najpowszechniej stosowane sa po-
lialfaolefiny, estry kwasow karboksylowych oraz polialkilenoglikole. Oszacowano, ze
z ich udziatem produkowanych jest na $wiecie ok. 80% syntetycznych materiatow
smarowych [11]. Pomimo ich znacznie wyzszych cen w stosunku do olejow mineral-
nych, ze wzgledu na specyficzne wlasciwosci znajduja one zastosowanie w roznych
technikach smarowniczych, a szczegoélnie w lotnictwie, energetyce i transporcie sa-
mochodowym.

Na uwage zastuguje wzrastajace znaczenie olejow typu estrow alifatycznych kwa-
sow dikarboksylowych i monoalkoholi oraz monokarboksylowych kwasow alifatycz-
nych i polialkoholi, gtéwnie trimetylolopropanu i pentaerytrytu. Stanowia one migdzy
innymi pozadany komponent do olejow zawierajacych PAO, gdyz zastosowane
w ilosci od kilku do kilkunastu procent zabezpieczaja wymagany poziom pgcznienia
uszczelek z elastomerow oraz zwigkszaja zdolnos$¢ rozpuszczania zarowno dodatkow,
jak i produktow starzenia powstajacych w czasie eksploatacji olejow.

Olejow estrowych coraz czgsciej uzywa si¢ jako zamiennikow tradycyjnych olejow
mineralnych w urzadzeniach przemystowych o specjalnym przeznaczeniu. Oleje tej
grupy charakteryzuja si¢ nie tylko wieloma korzystnymi wtasciwosciami eksploata-
cyjnymi, ale maja tez tg zaletg, Zze przedostajac si¢ do Srodowiska, znacznie szybciej
ulegaja biodegradacji w porownaniu z pozostalymi olejami. Porownanie charaktery-
stycznych wlasciwosci wybranych olejow bazowych przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Poréwnanie wlasciwosci bazowych olejéw smarowych

Olej bazowy Mineralny Poliolestry
konwen- | niekonwen- PAO Diestry | neopenty-

Wihasciwosci cjonalny cjonalny lowe
Wiasciwosci wysokotemperaturowe Yok Ao fede Ao Aol Ao
Whiasciwos$ci niskotemperaturowe Ve A OAd JigAgi P QA e ek
Wskaznik lepkosci Hok e e PGk SA A e oY Ao e Ao
Odparowalnos¢ Yo Yo e P gAgi¢ FAok A | AkoAok
Wriaséciwosci smarnosciowe Yok Fek e Fele A Aol A
Zdolno$¢ rozpuszczania dodatkow P QAR SAY ek e Atk P QA Si'e ek e
Stabilnos¢ hydrolityczna RAgAAgiq A QARA g ¢ P QA QAgd Hte Hohe
Biodegradowalnos¢ Rg ? S AAAnD | AkAKD

Skala oceny whasciwosci:
¥ —slaba; Y% —dostateczna; Y% —dobra; Y% % ¥ —bardzo dobra; Y3 % — doskonata

Y wplyw na biodegradowalno$¢ ma lepko$é — badania wykazaty, ze PAO 2 i 4 ulega biodegradacji, a PAO 6 i wyzsze
sg trudniej biodegradowalne.

? wykazano, ze wptyw na biodegradowalno$¢ ma zaréwno budowa strukturalna, jak i lepko$é.
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3.2. Otrzymywanie i budowa chemiczna olejow bazowych

Okres$lenie budowy chemicznej bazowych olejow mineralnych jest bardzo trudne,
poniewaz zalezy ona zar6wno od procesow technologicznych, jak i sktadu ropy naf-
towej, z ktorej sa one otrzymywane. Mineralny olej bazowy jest wigc kompozycja
setek tysigcy weglowodoréw rozniacych sie struktura, stopniem nasycenia i masa mo-
lowa, a dodatkowo moze by¢ zanieczyszczony zwiazkami zawierajacymi siarke, azot i
tlen. Dlatego budowa chemiczna olejoéw mineralnych okreslana jest za pomoca sktadu
elementarnego, sktadu grupowego wyrazajacego procentowa zawarto$¢ weglowodo-
réw parafinowo-naftenowych, aromatycznych i zwiazkéw heteroorganicznych lub za
pomoca analizy skladu strukturalno-grupowego, ktéry pozwala w tzw. $redniej hipote-
tycznej czasteczce okresli¢ rodzaj i liczbe pierscieni oraz procentowa zawarto$¢ wegli:
Cp, Cn, Ca [35, 36]. Jest charakteryzowana rowniez metodami analizy instrumentalnej
wydzielanych z olejow sktadnikéw grupowych, ktore pozwalaja opisaé istotne ele-
menty budowy weglowodorow [34, 37, 38].

W przeciwienstwie do olejoéw mineralnych, oleje syntetyczne sa kompozycja za-
projektowanych zwiazkéw, ktorych czasteczki maja zdefiniowana strukture, gdyz
otrzymuje si¢ je z okreslonych reagentow na drodze syntezy chemicznej. Charaktery-
Zuja sie¢ rowniez wysoka czystoscia ze wzgledu na mozliwo$¢ doktadnego oczyszcza-
nia substratow i produktéw w trakcie produkc;ji.

W dalszej czgsci tego rozdzialu przedstawiono sposéb otrzymywania i budowe
chemiczna olejow mineralnych oraz trzech najczesciej stosowanych w technice sma-
rowniczej syntetycznych olejow bazowych: polialfaolefin, olejow estrowych i polial-
kilenoglikoli, ktore stanowity gtdéwny przedmiot badan prezentowanych w tej pracy.

3.2.1. Oleje mineralne

Mineralne oleje bazowe zgodnie z klasyfikacja API zaliczane sa w zaleznosci od
zawartosci weglowodorow nasyconych, zawartosci siarki i wskaznika lepkosci do
Grupy [, II Iub III. Bez wzgledu na podzial, o olejach tych mozna powiedzie¢, ze sa
mieszaning wysokowrzacych weglowodoréw, ktoére moga zawiera¢ 2045 atomow
wegla w czasteczkach o roznych strukturach i ré6znym stopniu nasycenia. Obszerne
wiadomosci z zakresu technologii otrzymywania olejow mineralnych, ich sktadu che-
micznego i wlasciwosci fizykochemicznych, przedstawione w wydaniach ksiazko-
wych [20, 21, 37] oraz w licznych publikacjach, pozwalaja stwierdzi¢, ze mineralne
oleje bazowe, nalezace nawet do tej samej grupy, roéznia si¢ budowa chemiczna za-
rowno ze wzgledu na zastosowane technologie ich produkcji, jak i zastosowane
w tych technologiach surowce.

Mozna jednak, dokonujac pewnych uogolnien, scharakteryzowaé typy struktur we-
glowodorow wchodzacych w sktad mineralnych olejow bazowych Grupy I, II i III

(rys. 2).



17

Grupa IlI---

z=—06
— —Grupall—————

Grupa | -

Rys. 2. Typy struktur weglowodorow (C,Hy,:.)
wchodzacych w sktad olejow bazowych Grupy I, IT1 III

Oleje bazowe Grupy I otrzymywane sa podczas zachowawczych procesow prze-
robu ropy naftowej, bez istotnych zmian struktury chemicznej poszczegdlnych sktad-
nikdw. Proces otrzymywania olejow tej grupy, zwany rozpuszczalnikowym, polega
na poddaniu destylatu prézniowego kolejno nastgpujacym po sobie procesom rafine-
ryjnym: selektywnej rafinacji (pozwalajacej na drodze ekstrakcji usuwa¢ weglowodo-
ry aromatyczne i zwiazki heteroorganiczne), odparafinowania rozpuszczalnikowego
(w celu usunigcia dtugotancuchowych parafin) i hydrorafinacji w tzw. hydrofinishingu
(ktorego celem jest poprawa stabilnosci termooksydacyjnej oraz zmniejszenie zawar-
tosci siarki, azotu i tlenu). Otrzymane w wyniku omdéwionych proceséw oleje naleza
do olejow klasy SN.

Oleje mineralne Grupy I sa mieszaninami sktadajacymi si¢ z 70-80% weglowodo-
row nasyconych, tj. izoparafinowych i naftenowych — jedno-, dwu- i trojpier§cienio-
wych z dlugimi podstawnikami alkilowymi oraz 20-30% weglowodorow dwu- i tréj-
pierscieniowych naftenowo-aromatycznych i aromatycznych z duzym udzialem w tej
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grupie weglowodoréw alkilobenzenowych z dlugimi fancuchami. Dhugos$¢ tancuchow
alkilowych maleje podczas przejscia od weglowodorow jednopierscieniowych do
weglowodorow wielopierscieniowych, naftenowych, naftenowo-aromatycznych i aro-
matycznych. Obok zwiazkow heteroorganicznych zawierajacych siarke i azot, ktore
stanowia zanieczyszczenia olejow, to wiasnie wielopierscieniowe weglowodory nafte-
nowe 1 aromatyczne z krétkimi fancuchami lub bez podstawnikéw wywieraja nega-
tywny wpltyw na oleje bazowe, gdyz pogarszaja ich wlasciwosci, w tym wskaznik
lepkosci i odpornos¢ termooksydacyjna.

Zastosowane w produkcji olejow bazowych procesy katalityczne z udziatem wodo-
ru pozwalaja na eliminacj¢ niepozadanych w olejach sktadnikow na korzy$¢ weglo-
wodorow izoparafinowych i naftenowych z dlugimi podstawnikami alkilowymi, dzig-
ki czemu otrzymuje si¢ oleje Grupy II 1 II1.

Oleje bazowe Grupy II i III otrzymywane sa w roznych procesach katalitycz-
nych, dzigki ktérym zachodzi przemiana obecnych w surowcu wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych, weglowodorow naftenowych oraz weglowodorow
n-parafinowych odpowiednio w: alkilobenzeny, weglowodory alkilonaftenowe i we-
glowodory izoparafinowe. Tak daleko posunig¢te zmiany w strukturze chemicznej
zwiazkoéw mozna osiagnaé za pomoca procesOw hydrotreatingu, hydrokrakingu oraz
hydroizomeryzacji [19, 32, 37-40].

Bazowe oleje zaliczane do Grupy Il otrzymywane sa w procesach: hydrotreatingu
i fagodnego hydrokrakingu lub w potaczeniu procesu hydrokrakingu z odparafinowa-
niem rozpuszczalnikowym [39]. Surowcem do ich otrzymywania sa waskie frakcje
destylatow prozniowych. Proces hydrotreatingu powoduje istotne zmiany w sktadzie
grupowym w porownaniu z Grupa I. Obserwuje si¢ wzrost sktadnikow o charakterze
nasyconym, a tym samym zmniejszenie zawartosci zywic oraz weglowodorow o cha-
rakterze aromatycznym.

W przypadku olejéw bazowych Grupy III kluczowe znaczenie odgrywajq procesy
glebokiego hydrokrakingu i hydroizomeryzacji. Ze wzgledu na wysoki wskaznik lep-
kosci, oleje Grupy III czgsto sg opisywane symbolem VHVL

Pewne réznice widoczne sa w metodach prowadzenia procesu hydrokrakingu, po-
niewaz dla Grupy II jest on prowadzony w instalacjach jednostopniowych z recyrku-
lacja surowca, natomiast dla baz nalezacych do Grupy IlI proces hydrokrakingu katali-
tycznego zachodzi w ostrzejszych warunkach w instalacjach dwustopniowych [39].
Destrukcyjne procesy katalityczne z udziatem wodoru zapewniaja niemal catkowite
odsiarczenie i odazotowanie produktu, dzigki czemu mozliwe jest przerabianie ropy
gatunkowo gorszej. W firmach takich jak Shell i Exxon, poddajac gacz parafinowy
procesowi hydroizomeryzacji, otrzymuje si¢ bazowe oleje pozbawione aromatdéw
o bardzo wysokim wskazniku lepkosci, przez co sa okreslane jako oleje XVHVI
i zaliczane sa do Grupy III+ [32].

W Polsce, w Grupie Lotos S.A. i w PKN Orlen, produkowane sa wysokiej jakosci
mineralne oleje bazowe zaliczane do Grupy I. Rozpoczgte inwestycje i planowana
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produkcja olejow Grupy II i III na licencji firmy Chevron w Rafinerii Glimar S.A.
[41] niestety nie zostaly sfinalizowane.

Coraz lepsza jako$¢ bazowych olejoéw mineralnych od I do III Grupy wskazuje, iz
wprowadzajac nowoczesne wodorowe procesy przerobu ropy naftowej, dazy si¢ do
maksymalizacji udzialu w oleju bazowym weglowodorow o strukturze izoparafinowej,
charakteryzujacych si¢ wysokim wskaznikiem lepkos$ci, wysoka czulo$cia na dzialanie
inhibitoré6w utleniania oraz poprawionymi wlasciwos§ciami uzytkowymi w stosunku do
konwencjonalnych olejow mineralnych. Dlatego tez producenci olejow bazowych Gru-
py 11, chcac podkresli¢ ich walory i sposob otrzymywania, polegajacy na glegbokiej
przerdbee struktur weglowodorow wydzielanych z ropy naftowej, zaczeli okreslac je
jako oleje syntetyczne. Uwienczeniem tych zabiegdw w Stanach Zjednoczonych byto
wydanie w kwietniu 1999 r. orzeczenia przez Urzad Rady ds. Lepszego Handlu w Pan-
stwowym Wydziale ds. Reklamy (National Advertising Division of the Council of Better
Business Bureaux). Wedlug tego orzeczenia olej silnikowy zestawiony z udzialem oleju
bazowego Grupy III moze by¢ okreslany jako olej syntetyczny.

Decyzja ta wywolata wiele sprzecznych opinii, szczegoélnie w krggach specjali-
stow zajmujacych si¢ badaniami i produkcja olejow syntetycznych nalezacych do
Grupy IV, a wigc zarowno polialfaolefin (PAO), jak i innych olejéw syntetycznych,
zakwalifikowanych do Grupy V — np. olejow estrowych, polialkilenoglikoli czy tez
syntetycznych olejow weglowodorowych, takich jak poliizobuteny i alkiloaromaty.
W opiniach tych podkreslany jest fakt, iz termin ,,syntetyczny” dotyczy produktu
sktadajacego sig ze zwiazkow o okreslonej, zdefiniowanej strukturze, otrzymywanych
droga syntezy z innych zwiazkéw (molekut), co pozwala zaprojektowac i przewidzieé
jego strukture i wlasciwosci, a tego o olejach mineralnych Grupy III nie mozna po-
wiedzie¢ [42, 43].

Bez wzgledu na kontrowersyjne opinie, czy bazowe oleje Grupy III zashiguja
na miano ,,syntetyczne” czy nie, nalezy dostrzec, ze r6znia si¢ one znacznie od pozo-
statych olejow mineralnych i swoimi wlasciwos$ciami, w tym zawartoscig weglowodo-
réw nasyconych, zblizone sa do polialfaolefin okreslanych jako oleje syntetyczne
Grupy IV.

3.2.2. Oleje typu polialfaolefin (PAO)

Polialfaolefiny (PAO) zaliczane do Grupy IV olejow bazowych sa kompozycja
syntetycznych weglowodorow o strukturze izoparafin, ktdre otrzymywane sa w wyni-
ku katalitycznej oligomeryzacji liniowych a-olefin, zawierajacych w tancuchu 8-12
atomow wegla. Obecnie rynek PAO zdominowany jest pochodnymi a-decenu. Termin
polialfaolefiny lub PAO jest zwyczajowa nazwa tych cieczy, w tym réwniez produk-
tow otrzymanych z polimeryzacji mieszanin a-olefin Cg—C;, [44,45]. Natomiast ciekte
produkty polimeryzacji nizej czasteczkowych olefin, np. mieszanin etylenu, propylenu
i butylen, okreslane sa EOP od etyleno-a-olefino polimerow [34].
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Oleje PAO w zaleznosci od udziatu dimerow, trimerdw i tetramerow itd. 1-decenu
charakteryzuja si¢ rozna lepkoscia. Wsrod olejow wyrozniamy wiele typow, zaczyna-
jac od PAO 2, a konczac na PAO 100. PAO sa zwykle klasyfikowane zgodnie z ich
przyblizong lepkoscia kinematyczna w 100 °C, i tak PAO 2, 4, 6, 8 itd. charakteryzuja
si¢ lepkoscia wynoszaca w przyblizeniu 2, 4, 6, 8 itd. mm?/s w 100 °C.

CH;=CH,
katalizator dimer
B mieszanina trimer
R-CH=CH, gy Nlenasyconych ttemer
= oligomeréw
(R=CH,,) 9 i wyzsze
+H, | NiPd

nasycone oligomery

destylacja
viad 2 cSt
oleje PAO o réznych g Cg:
klasach lepkosci ¢
P 8 cSt
10 cSt

Rys. 3. Schemat otrzymywania PAO

Na rysunku 3 przedstawiono schemat otrzymywania PAO z 1-decenu. Produk-
cja PAO obejmuje etap oligomeryzacji a-olefin, a nastgpnie etap uwodornienia otrzy-
manych oligomeréw i destylacji. W etapie oligomeryzacji, w celu otrzymania PAO
o mniejszej lepkosci, tj. 2-10 mm*/s w 100 °C, jako katalizator oligomeryzacji stoso-
wany jest trifluorek boru (BF;) z protonowym kokatalizatorem, jak np. alkohol.
Otrzymanie PAO o znacznie wigkszej lepkosci, np. 40 i 100 mm?/s w 100 °C wymaga
uzycia innego typu katalizatorow, takich jak zwiazki alkiloglinowe w potaczeniu
z TiCly [44].

Reakcje syntezy PAO mozna sterowa¢ takimi parametrami, jak:

* dhugos¢ tancucha zwiazku wyjsciowego,

* temperatura, czas i ciSnienie reakcji,

« stezenie katalizatora,

* predkos$¢ wprowadzania olefiny,

* destylacja.

Drugi etap w procesie produkcji PAO zwigzany jest z uwodornieniem nienasyco-
nych oligomeréw. Uwodornienie moze by¢ przeprowadzone przed lub po destylacji.
Destylacja jest wymagana, by usuna¢ wszystkie nieprzereagowane monomery, oddzie-
li¢ dimery, ktére charakteryzuja si¢ lepko$cia 2 mm?/s w 100 °C. Uwodornienie pro-
wadzone jest na katalizatorach, takich jak nikiel/ziemia okrzemkowa lub pallad/glin.
Uwodornienie jest konieczne, aby produkt koficowy byl bardziej obojetny chemicznie
1 mial wigksza stabilno$¢ oksydacyjna.



21

W pordwnaniu do olejow mineralnych oleje PAO charakteryzuja sig¢ bardzo nis-
kimi temperaturami ptynigcia, bardzo mata lotnoscia, co umozliwia stosowanie
tych olejow w bardzo szerokim zakresie temperatury. Ponadto PAO sa odporne na
wysoka temperaturg i utlenianie i nie powoduja korozji. Charakteryzuja si¢ bardzo
wysokim wskaznikiem lepkosci, mata toksyczno$cia i polarnoscia. Polialfaolefiny to
praktycznie czyste mieszaniny homologow izoalkanéw. W ich strukturze nieobecne sa
struktury aromatyczne. Wada PAO jest staba rozpuszczalno$¢ niektorych dodatkow
uszlachetniajacych w olejach tego typu, dlatego czgsto stosuje si¢ je w mieszaninie
z olejami estrowymi, ktore majq wigksza polarnosc.

Na rysunku 4 przedstawiono przyktadowe struktury dimeru, trimeru i tetrameru,
stanowiacych sktadniki oleju PAO 4 i PAO 6, ktore byly testowane w badaniach pre-
zentowanych w pracy.

A G

dimer

trimer

tetramer

Rys. 4. Przyktadowe struktury izoparafin w olejach PAO 4 i PAO 6

3.2.3. Oleje estrowe

Do Grupy V wedtug klasyfikacji API zaliczane sa migdzy innymi takie oleje ba-
zowe, jak estry kwasow karboksylowych, estry kwasu fosforowego oraz estry kwasu
krzemowego [19, 22]. Jednak okreslenie oleje lub ciecze estrowe dotyczy estrow kwa-
sow karboksylowych i alkoholi.

Poczatkowo zastosowanie syntetycznych cieczy estrowych bylo ograniczone do
produkcji olejow do silnikow turbinowych w lotnictwie (po raz pierwszy zastosowano
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je w czasie Il wojny §wiatowej) oraz w przemysle tekstylnym. Dostrzezenie specy-
ficznych wlasciwosci syntetycznych olejow estrowych, a szczegdlnie diestrow i polio-
lestrow, spowodowato w ciggu ostatnich 20 lat wzrost zainteresowania nimi
w aspekcie duzej réznorodnosci ich wykorzystania, migdzy innymi do produkcji ole-
jow silnikowych, cieczy przekladniowych i hydraulicznych, olejow sprezarkowych
oraz cieczy do obrobki metali [21, 46-50].

Obecnie produkcja i zuzycie estrowych olejow szybko rosnie (np. w Europie Za-
chodniej sprzedaz estrow w 1980 r. wynosita 20 tys. ton, w 1995 juz 38,5 tys. ton
a w 2004 r. okoto 180 tys. ton) i przewidywane jest znacznie wigksze zapotrzebowa-
nie na nie [13]. Wiaze si¢ to z jednej strony z wlasciwosciami eksploatacyjnymi es-
trow, a z drugiej z duza podatnoscia na biodegradacjg.

Oleje estrowe uzywane do komponowania materiatéw smarowych sa ze wzgledu
na budowe chemiczna okreslane jako:

* monoestry, otrzymywane z kwasow tluszczowych Cs—C,; 1 liniowych lub rozga-
lezionych monoalkoholi,

* diestry, otrzymywane z kwaséw dwukarboksylowych, takich jak adypinowy, aze-
lainowy i sebacynowy, lub dimerow kwasow thuszczowych i alkoholi: 2-etyloheksy-
owego, 3,5,5-trimetyloheksylowego lub tridecylowego,

* poliolestry, otrzymywane z kwasoéw monokarboksylowych Cs—C;y i wyzszych
kwasow tluszczowych, jak kwas oleinowy, oraz alkoholi wielowodorotlenowych
o strukturze neopentylu, takich jak glikol neopentylowy(GNP), trimetylolpropan
(TMP) pentaerytryt (PE) oraz dipentaerytryt (DIPE),

* estry kompleksowe, otrzymywane w wyniku estryfikacji kwasoéw dikarboksylo-
wych i alkoholi wielowodorotlenowych z udziatem w syntezie alkoholi monowodoro-
tlenowych i kwasow monokarboksylowych.

Swiatowa produkcje olejow estrowych trudno jest zbilansowaé, gdyz prawie
wszystkie sa produkowane w procesach okresowych jako partie o wielko$ci nieprze-
kraczajacej od 1 do 20 ton, i ich produkcja moze si¢ zwigksza¢ lub zmniejsza¢ w za-
leznosci od rynku i zapotrzebowania [51].

Chemia otrzymywania estrow, ktére moga mie¢ zastosowanie jako oleje bazowe,
wydaje si¢ stosunkowo prosta i znane sa metody przemystowe estryfikacji bezposred-
niej lub transestryfikacji. Jednak ze wzgledu na dobér surowcéw do otrzymywania
estrow zard6wno o zaplanowanej strukturze, jak i wymaganej czystosci produktu final-
nego, przy otrzymywaniu estrowych olejow bazowych nalezy rozwiaza¢ wiele pro-
blemoéw zwiazanych nie tylko z synteza, ale rowniez z doborem procesow rafinacji.

Przy starannym doborze kwasoéw thuszczowych i alkoholi mozliwe jest otrzymy-
wanie estrow o okreslonej strukturze i wlasciwosciach wymaganych dla przewidywa-
nego zastosowania jako oleje bazowe, wykorzystujac takie surowce, jak:

* nasycone i nienasycone kwasy monokarboksylowe,

* kwasy dikarboksylowe,

» alkohole jedno- i wielowodorotlenowe.
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Metody, ktore sa zazwyczaj stosowane przy otrzymywaniu estrowych baz olejo-
wych to estryfikacja bezposrednia i/lub transestryfikacja [21, 50-56].
Metoda bezposrednia polega na reakcji alkoholi z kwasami zgodnie z reakcja:

estryfikacja

R~COOH + H-O-R R-COOR, + H,0 (3.1

2™ hydroliza

Reakcja ta jest odwracalna i przebiega do ustalenia stanu rownowagi. Czas ustale-
nia si¢ stanu réwnowagi zalezy od temperatury i st¢zenia substratow. W normalnych
warunkach reakcja na ogo6t zachodzi dos¢ wolno, a jej szybkos¢ zwigksza podwyzsze-
nie temperatury oraz dodatek katalizatora. Katalizatorami procesu estryfikacji sg sub-
stancje o charakterze kwasowym. Najczgsciej stosuje si¢ kwas ortofosforowy, kwas
p-toluenosulfonowy, kwas siarkowy (VI), bezwodny kwasny siarczan sodowy
(NaHSO,), tlenki fosforu, kwasne jonity, octan cyny (II) i tetraalkilotytan [21, 50].

mieszanina kwaséw alkohol
C,-Cq neopentylowy
katalizator rozpuszczalnik (toluen)
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Rys. 5. Schemat otrzymywania poliolestrowych olejow

Chcac uzyska¢ w procesie estryfikacji mozliwie najwigksza wydajnos¢, dobiera si¢
takie warunki, aby rownowaga reakcji bylta przesunig¢ta maksymalnie w kierunku two-
rzenia estru. Mozna to osiagna¢ przez zastosowanie nadmiaru kwasu lub alkoholu,
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najczesciej jednak usuwa si¢ z mieszaniny reakcyjnej jeden z tworzacych sig produk-
tow (ester lub wodg). W przypadku gdy jeden z substratow jest lotny (najczesciej
alkohol), wowczas z mieszaniny reakcyjnej oddestylowuje si¢ jego azeotrop z woda,
po czym reagent, po oddzieleniu od wody, zawraca si¢ do procesu. Jesli zarowno sub-
straty, jak i powstajacy ester sa nielotne, z mieszaniny reakcyjnej oddestylowuje si¢
wode w miare jej powstawania. Czesto proces estryfikacji prowadzi si¢ w obecno$ci
pomocniczych rozpuszczalnikow (benzen, toluen), tworzacych z woda azeotropy
o niskiej temperaturze wrzenia, ulatwiajace usuwanie jej z uktadu reakcyjnego.

W zaleznosci od stosowanych do syntezy surowcow i oczekiwanego produktu fi-
nalnego nalezy zastosowaé odpowiednio dobrane uktady reakcyjne. Aby zapewnié
wysoki stopien przereagowania, stosuje si¢ niewielki nadmiar jednego z surowcow
(5-10% w stosunku do ilosci stechiometrycznej) [21, 50]. W syntezie diestrow z regu-
ty stosuje si¢ nadmiar alkoholu, jako bardziej lotnego od kwaséow, w syntezie
poliolestrow — nadmiar kwasow, ktére sa bardziej lotne od alkoholi neopentylowych
[21, 50, 52-54]. Na rysunku 5 przedstawiono schemat otrzymywania poliolestrowych
olejow z PE i TMP oraz kwasow monokarboksylowych, ktére zsyntezowano w wa-
runkach laboratoryjnych w celu uzyskania poliolestrow stanowiacych przedmiot pre-
zentowanych w pracy badan [55].

Transestryfikacja moze przebiega¢ jako proces oparty na alkoholizie lub acydolizie
[56].

Alkoholiza jest reakcja estru z alkoholem, podczas ktdrej nastgpuje w estrze wy-
miana jednej grupy alkoksylowej na grupg innego alkoholu:

RCOOR' + R"OH

RCOOR" + R'OH (3.2)

Jest to reakcja odwracalna, przebiegajaca do konca wtedy, gdy jeden z produktow
jest usuwany z mieszaniny reakcyjnej. Przyspieszaja ja katalizatory o charakterze za-
sadowym, najczesciej sa to alkoholany metali alkalicznych.

Acydoliza jest reakcja estru z kwasem, podczas ktorej nastgpuje w estrze wymiana
reszt kwasowych:

RCOOR' + R"COOH

R"COOR' + RCOOH 3.3)

Jest to reakcja odwracalna, dajaca si¢ w praktyce przeprowadzi¢ do konca wtedy,
gdy kwas tworzacy si¢ podczas reakcji jest lotny i daje si¢ tatwo usuwac z mieszaniny
reakcyjnej, np. przez destylacje.

Otrzymywanie estrowych baz olejowych metoda alkoholizy prowadzone jest
w dwoch etapach. W pierwszym, w wyniku reakcji z metanolem tworzy si¢ ester me-
tylowy odpowiedniego kwasu (reakcja 3.4). W drugim etapie ester metylowy poddaje
si¢ transestryfikacji odpowiednim alkoholem (3.5). Metoda ta jest stosowana podczas
otrzymywania z olejow roslinnych poliolestrowych olejow smarowych [52, 57]. Naj-
pierw otrzymywane sg z triacylogliceroli estry metylowe, a nastgpnie monoestry pod-
dawane sa transestryfikacji poliolalkoholem, jak np. TMP:
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C,H.(OOCR,), + 3CH,0H —2t»> C;Hs(OH), + 3R.COOCH, (3.4)
R, = grupy alkilowe kwasow ttuszczowych
L
CH;~OH HG-O-C=R,
3R, COOCH, + H,C—CH,— CCH OHW H,C—CH,— (|) CH,—O— C R. (3.5
CH,~OH H,C—0—C—R,
2 \\O

Bardzo czgsto, w celu wyeliminowania zbyt duzej liczby wiazan nienasyconych
w grupach alkilowych kwasow tluszczowych, ktére pogarszaja termooksydacyjna
stabilnos$¢ olejow estrowych, przed otrzymaniem poliolestrow monoestry sa uwadar-
niane lub modyfikowane chemicznie [12, 57].

Transestryfikacja jest bardziej skomplikowana od metody bezposredniej. Jej pod-
stawowa zaletq jest to, iz pozwala ona na otrzymanie estrOw niezawierajacych wol-
nych kwasow karboksylowych, co nie udaje si¢ w metodzie bezposredniej. Wydajnos¢
procesu zalezy od rodzaju i ilosci katalizatora, temperatury reakcji i jej czasu, ilo$ci
reagentow uzytych do transestryfikacji i predkosci mieszania [58]. Czystos¢ tak
otrzymanego oleju estrowego pod wzglgdem skladu strukturalnego w duzej mierze
zalezy od stosowanych substratow. Przyklady struktur r6znego typu estrow wykorzy-
stywanych do produkcji olejow smarowych przedstawiono na rys. 6.

R{CH}C O CH}RZ R—0O— C CH%C O—R,
monoester diester
? Il
AN :
o” "R CH—0" R,
O R O R
I Il
(0]
triacyloglicerol ester trimetylolopropanu
o}
l
o” “Rig ?
||
CH— CH {CH }CH 0—R,

R
\"/ % ester kompleksowy

Rys. 6. Przyktady struktur réznego typu estrow
stosowanych jako ciecze smarowe
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Ogolnie wiadomo, ze przy otrzymywaniu estrowych olejow bazowych, ktére moga by¢
eksploatowane w wysokich temperaturach, w obecnosci powietrza, problem czystosci su-
rowcow 1 produktu estryfikacji jest sprawa najwazniejsza. Zanieczyszczenia, takie jak pro-
dukty polimeryzacji, substancje nieprzereagowane i produkty przej$ciowe, musza wyste-
powa¢ w ilosciach znacznie mniejszych, niz jest to dopuszczalne w konwencjonalnych
produktach naftowych, gdyz nawet sladowe ilo$ci takich zanieczyszczen moga katalizowaé
degradacje estrow 1 wplywac niekorzystnie na wlasciwosci eksploatacyjne olejow [59, 60].

Analiza dotyczaca mozliwosci otrzymywania biodegradowalnych olejéw smarowych
o zaplanowanych wilasciwosciach eksploatacyjnych przedstawiona przez Duncan
1 wspotautoréw [61] wykazata, ze zaprojektowanie struktury estrowej biodegradowalne-
go oleju bazowego o okreslonych wymaganych wlasciwosciach fizykochemicznych jest
najwazniejszym etapem w tym przedsigwzigciu.

Jednak uzyskanie estrowej bazy olejowej, charakteryzujacej si¢ zarowno dobrymi
wlasciwosciami eksploatacyjnymi, jak i duza podatnoscia na rozktad biologiczny, jest
zadaniem do$¢ ztozonym, albowiem cechy strukturalne estrow, pozwalajace na za-
pewnienie jednych wlasciwosci, moga utrudnia¢ osiagnigcie innych, co ilustruja wy-
niki badan prezentowanych w dalszej czgsci pracy.

Wykorzystanie do syntezy poliolestrowych olejow wielowodorotlenowych alkoholi
neopentylowych (takich jak TMP lub pentaerytryt) i odpowiednio dobranych kwasow
karboksylowych o okreslonych szkieletach weglowodorowych powinno stworzy¢
optymalne mozliwos$ci uzyskania zaplanowane;j struktury estrowej, ktora gwarantowa-
taby z jednej strony biodegradowalnos¢, a z drugiej wymagane wlasciwosci fizyko-
chemiczne otrzymanych estrowych olejow bazowych.

Jednakze duze zapotrzebowanie na réznego typu poliestrowe oleje bazowe pozwa-
lajace uzyska¢ biodegradowalne oleje smarowe o réznym zastosowaniu tylko cze-
Sciowo moze by¢ zaspokojone. Problemy z zaspokojeniem popytu zwiazane sa
z kosztami produkcji, w tym przede wszystkim z technologia otrzymywania czystych
poliolestrow o okreslonych strukturach oraz z kosztami substratow o odpowiednich
szkieletach weglowodorowych stosowanych do syntez.

Dlatego podejmowane sa proby wyprodukowania poliolestrow oparte na dostep-
nych na rynku surowcach, w sposob umozliwiajacy zminimalizowanie kosztow synte-
zy. Wiele alkoholi, jak réwniez niektore kwasy tluszczowe, to produkty petroche-
miczne, jednakze wigkszos¢ kwasow thuszczowych otrzymuje si¢ z naturalnych
ros$linnych i zwierzg¢cych olejow i thuszczow bedacych trojglicerydami [62, 63].

Do produkcji poliolestréw na bazie alkoholi wielowodorotlenowych stosuje sig¢
kwasy monokarboksylowe, otrzymywane przede wszystkim z dwoch zrédet [62]:

* z przemystu petrochemicznego — w niektorych krajach kwasy: mastowy, waleria-
nowy, heptanowy i pelargonowy oraz mieszaniny kwaséw: Cs—Cj, otrzymywane sa na
drodze utleniania weglowodorow parafinowych.

* 7 procesOW przerobu olejow roslinnych i thuszczoOw zwierzecych — stosuje sig
procesy rozszczepiania, frakcjonowania, destylacji, odparafinowania czy uwodornie-
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nia, otrzymujac kwasy zawierajace od 6 do 10 atomow wegla oraz nienasycony kwas
oleinowy Cis.

Procesy te sa jednak mato selektywne i w efekcie uzyskuje si¢ produkty stanowiace
ztozone mieszaniny, ktore powoduja powazne problemy zwiazane z ich rozdzialem,
co podraza koszt ich produkcji.

Podjeto rowniez badania nad mozliwoscia wykorzystania mieszaniny produktow
glebokiego utleniania parafiny, jako substratow do syntezy srodkow smarowych typu
estrow [64—66], otrzymujac zlozone mieszaniny réznorodnych zwiazkow tlenoorga-
nicznych, co z reguly stwarza problemy z ich rozdziatem.

Produkowane w Polsce kwasy karboksylowe to: kwasy o tancuchach zbudowanych
z 1618 atoméw wegla, otrzymywane z procesow hydrolizy thuszczéw roslinnych
1 zwierzecych, oraz dikarboksylowe kwasy Cs—Cjy z proceséw utleniania weglowodo-
row. Istnieje réwniez mozliwos¢ pozyskiwania Srednioczasteczkowych kwasow kar-
boksylowych C4—~Cs na drodze wydzielania ich z odpadu powstajacego w procesie
utleniania cykloheksanu do cykloheksanonu, ktory jako bezuzyteczny jest spalany
[67]. Mieszanina tych odpadowych kwasoéw byla wykorzystywana m.in. do otrzymy-
wania poliolestrowych olejow, stanowiacych przedmiot badan prezentowanych
w dalszej czg$ci opracowania [55, 68, 69].

3.2.4. Oleje typu polialkilenoglikoli (PAG)

Polialkilenoglikole (PAG) sg bardzo r6znorodna pod wzgledem wtasciwosci 1 za-
stosowan grupa syntetycznych zwiazkow otrzymywanych w wyniku polimeryzacji
tlenkéw alkilenéw o strukturze epoksydow (oksirandéw). Zazwyczaj do produkceji PAG
stosuje sig tlenki etylenu, propylenu, rzadziej butylenu i wyzszych olefin, ktore otrzy-
mywane sa z olefin produkowanych przez przemyst petrochemiczny (rys. 1).

Polialkilenoglikole sa wykorzystywane do réznych celow, migdzy innymi do pro-
dukcji pianek i elastomerow, jako $rodki zmigkczajace i antystatyczne, jako plastyfi-
katory, nietoksyczne zaggszczacze (w przemysle farmaceutycznym, kosmetycznym
1 spozywczym) [70, 71] oraz jako oleje smarowe [21, 52, 72—81].

Nazwa polialkilenoglikole (PAG), i stosowane rowniez w literaturze nazwy poli-
glikole, polietery lub polioksyalkilenoglikole, obejmuje zarowno homopolimery tlen-
ku etylenu, tlenku propylenu lub tlenku butylenu, jak i kopolimery tlenku etylenu
i tlenku propylenu, w tym kopolimery otrzymywane z udziatem tlenku butylenu oraz
tetrahydrofuranu itp. [21, 74, 75].

Polimery tlenku etylenu sa przewaznie nazywane polietylenoglikolami, a wedhug
nomenklatury Chemical Abstracts sa to polimery oksiranu. Polimery tlenku propylenu
sa znane jako polipropylenoglikole, a wedtug Chemical Abstracts to polimery metylo-
oksiranu. Kopolimery sg znane jako ,,polimer oksiranu z metylooksiranem” lub ,,po-
limer metylooksiranu z oksiranem”, w zaleznosci od tego, ktory tlenek byt uzyty do
syntezy w wigkszej ilosci [74]. Powszechnie stosowana nazwa polialkilenoglikole ze
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stosowanym skrotem PAG obejmuje szeroka game homopolimeréow i kopolimerow
tlenkéw alkilenowych i kryje w sobie zarowno zwiazki typu polioksyalkilenodioli,
-trioli, jak 1 polioksyalkilenomonoli, gdyz liczba grup —OH wystgpujacych na koncach
fancucha(6w) polioksyalkilenowych czasteczki PAG zalezy od inicjatora zastosowa-
nego do polimeryzacji [82]. Ogolny wzor PAG jest najczesciej ilustrowany wedtug
nastgpujacego zapisu:

R;— O —[CH, - CH - O], - R,

|
Rs

gdzie: Ry, Ry, Ry — grupa alkilowa lub H.
Do produkgeji polialkilenoglikoli uzywa si¢ przede wszystkim tlenkéw etylenu 1 pro-
pylenu i znacznie rzadziej tlenkow a-butylenu lub wyzszych olefin

tlenek etylenu tlenek propylenu a-tlenek butylenu

O o) )

/7 N\ 7 N\ VRN
H,C——CH H,C——C—CH, H,C——G—CH—CH,

2

Reakcje polimeryzacji tlenkéw alkilenowych zawierajacych reaktywne grupy oksi-
ranowe przebiegaja z udziatem tzw. starteréw (inicjatordéw), tj. zwiazkdéw zawiera-
jacych aktywny atom wodoru. Najczesciej stosowanymi starterami sa mono-, di-
i polialkohole, aminy lub takze woda, ktore aktywnos¢ uzyskuja w obecnosci kataliza-
torow zasadowych (wodorotlenku sodu lub potasu) [21, 74, 75]. Modelowe struktury
PAG otrzymywane z tlenku etylenu i tlenku propylenu z udzialem jako startera alko-
holu jednowodorotlenowego przedstawiono na rysunku 7. Na rysunku 8 przedstawio-
no przyktadowe wzory strukturalne ilustrujace wptyw rodzaju surowca i rodzaju ini-
cjatora reakcji polimeryzacji na budowe polialkilenoglikoli.

PAG to zatem caly szereg produktow otrzymywanych z polimeryzacji tlenku ety-
lenu 1/lub tlenku propylenu (rzadziej tlenku butylenu), ktorych specyficzne wlasciwo-
$ci zaleza od rodzaju i ilo$ci zastosowanego tlenku, inicjatora syntezy oraz uzyskanej
$redniej masy molowej polimeru.

Kazdy PAG o okre$lonej strukturze ma wiasciwosci, ktore czynia go przydatnym
do okre§lonych zastosowan. Z grupy PAG mozna wybra¢ produkty o konsystencji
statej i produkty ciekte o lepko$ci oznaczanej w 40 °C od 8 do 100 000 mm?s.
W zaleznosci od struktury moga by¢ one rozpuszczalne lub nierozpuszczalne w wo-
dzie, a takze mieszajace sig lub nie z cieczami wegglowodorowymi.

Aby otrzyma¢ PAG o budowie i wlasciwosciach pozwalajacych na ich zastosowa-
nie jako komponentow materiatow smarowych, nalezy planujac ich budowe brac¢ pod
uwage zaré6wno rodzaj i ilos¢ tlenkow alkilenowych, typ inicjatora polimeryzacji,
przewidywana $rednia mase molowa, jak i charakter chemiczny grup funkcyjnych na
koncach tancuchow.
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Rys. 7. Modelowe struktury PAG otrzymane z tlenku etylenu i tlenku propyleny
z udziatem jako startera alkoholu jednowodorotlenowego
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Rys. 8. Czynniki wptywajace na strukture i wlasciwosci PAG
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Dobor tlenku alkilenowego moze decydowac o przydatnosci PAG do stosowania
jako bazowego oleju smarowego. Homologi tlenku etylenu o $redniej masie molowe;j
600 g/mol 1 wigkszej sa juz state w temperaturze otoczenia. Dlatego PAG wykorzy-
stywane w technice smarowniczej sa zazwyczaj homopolimerami tlenku propylenu
lub kopolimerami, charakteryzujacymi si¢ temperaturami ptynigcia ponizej —20 °C.

Kopolimery moga by¢ syntezowane jako ,,random” (tlenki sa dodawane w postaci
mieszaniny) lub ,,block” (tlenki sa dodawane osobno). PAG uzywane jako bazowe
oleje sa kopolimerami typu ,,random”. Proporcje pomigdzy oksiranem a metylooksira-
nem maja wplyw na takie wlasciwosci kopolimeru, jak temperatura ptynigcia, roz-
puszczalno$¢ w wodzie, zalezno$¢ lepkosci od ci$nienia itp. [21, 74].

Inicjatory, okreslane rowniez jako startery polimeryzacji nadaja polialkilenogliko-
lom ,,chemiczna funkcjonalno$¢” i wptywaja rowniez na ich wlasciwosci fizyczne, np.
hydrofobowos¢ czasteczki. Jedno- i dwufunkcyjne inicjatory daja czasteczki o linio-
wych tancuchach, lecz jednofunkcyjne maja polowg koncéwek tancucha zakonczo-
nych grupa alkilowa. W zalezno$ci od uzytego podczas syntezy startera mozna zapla-
nowac strukturg przestrzenna PAG, np.:

* butanol — produkt ma jedna grupg —OH i prosty tancuch (monol),

» glikol propylenowy — produkt ma dwie grupy —OH i prosty tancuch (diol),

* gliceryna — produkt ma trzy grupy —OH 1 tancuch rozchodzacy si¢ w trzy strony
(triol).

Srednia masa molowa PAG zalezy od rodzaju tlenku, ktéry polimeryzuje i stopnia
jego polimeryzacji. Ma ona decydujacy wptyw na lepkos¢ produktu. Kontrolujac ilos¢
dodawanych tlenkéw, mozna otrzymywaé PAG o réznych masach molowych (a wigc
o szerokim zakresie lepkosci) [21, 74]. Jako produkty przydatne do celow smarowni-
czych sa brane pod uwagg ciecze bazowe o lepkosci pomiedzy ok. 20 do ok. 1000 mm?/s
w temperaturze 40 °C.

Charakter chemiczny grup skrajnych w tancuchach PAG rowniez wptywa na wia-
sciwosci cieczy. Wszystkie polialkilenoglikole maja przynajmniej jedna grupg hy-
droksylowa na koncu czasteczki. Jesli jako starter byta uzyta woda lub wielofunkcyjny
inicjator, maja wtedy wigcej niz jedna grupe —OH [74]. Reakcje eteryfikacji konco-
wych grup hydroksylowych pozwalaja otrzymywac eterowe pochodne PAG.

Mozna réwniez, korzystajac z obecnosci grup —OH w polialkilenoglikolach,
otrzymywac¢ ich estrowe pochodne o wlasciwosciach kwalifikujacych je do zastoso-
wan w technice smarowniczej. Badania wlasne autorki i wspotpracownikow wykaza-
ty, ze modyfikacja struktury polioksyalkilenodioli i -trioli na drodze estryfikacji po-
woduje zmiang niektorych ich wilasciwosci 1 stwarza mozliwos¢ wykorzystania
wybranych PAG produkowanych przez Z. CH. Rokita S.A. do otrzymywania olejow
bazowych o zaprojektowanej strukturze i wlasciwos$ciach, w tym takze olejow charak-
teryzujacych si¢ wysoka potencjalng biodegradowalnoscia [69, 82—-84]. Wykazano
m.in., ze zamiana w strukturze PAG koncowych grup funkcyjnych —OH na grupy
estrowe kwasow monokarboksylowych (Cs—Cg) powoduje korzystne dla oleju obnize-
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nie temperatury ptyniecia, zmniejszenie lepkosci i jednocze$nie poprawienie indeksu
lepkosci, zmiang rozpuszczalno$ci w wodzie i oleju mineralnym, popraweg podatnosci
oleju na biodegradacj¢ w $rodowisku wodnym. Wybrane oleje tej grupy oraz poliok-
syalkilenodiole i -triole produkowane w ZCH Rokita S.A. byly przedmiotem badan,
ktorych wyniki prezentowane sa w dalszej czgsci pracy.

Obecnie najwigksze zastosowanie na §wiecie w produkcji materiatéw smarowych
znajduja nastgpujace polialkilenoglikole [74, 75]:

* homopolimery tlenku propylenu, typu polipropylenoglikole nierozpuszczalne
w wodzie, a szczegolnie ich monobutyloeterowe pochodne,

* kopolimery tlenku etylenu i tlenku propylenu o strukturze random, typu diole
i pochodne monobutyloeterowe,

* polimery tlenkéw butylenu (producentem tego typu PAG jest przede wszystkim
DOW Chemical Company [70]) — polibutylenoglikole (charakteryzuja si¢ wigksza
rozpuszczalno$cia w oleju mineralnym niz polipropylenoglikole),

* kopolimery tlenku propylenu z tlenkami alkenow (Cs—Cis), ktore produkowane sa
do specjalnych zastosowan jako PAG rozpuszczalne w olejach mineralnych,

* PAG typu dimetylowe eterowe pochodne homopolimeréow tlenku propylenu [81].



4. Wplyw budowy chemicznej bazowych olejow
na ich biodegradowalnos¢

4.1. Geneza oceny biodegradowalnosci olejow smarowych

Wplyw olejow smarowych na srodowisko nabiera istotnego znaczenia, gdy anali-
zowany jest roczny bilans zapotrzebowania na $wieze oleje 1 wyniki zbiorki olejow
przepracowanych [3, 4, 15, 85, 86]. Na przelomie XX i XXI w. szacowano, ze przy
rocznym $wiatowym zuzyciu $wiezych olejow wynoszacym 36-38 mln ton, nieznany
jest los okoto 12 mln ton olejow przepracowanych.

W krajach UE, w ktorych ochrona srodowiska jest jedna z podstawowych zasad
rozwoju gospodarczego, dostrzezono, ze przy zuzyciu olejow smarowych wynosza-
cym 4,2 min ton/rok, do srodowiska przedostaje si¢ okolo 1,1 min ton oleju. W tej
ilosci okoto 600 tys. ton olejow w ciagu kazdego roku (tj. 12 000 cystern kolejowych
o pojemnosci 50 ton) jest uwalniane z racji eksploatacji w uktadach tzw. smarowania
otwartego [14, 15]. Sa to m.in. oleje eksploatowane w pitach tancuchowych, w silni-
kach dwusuwowych, przy produkcji betonu jako oleje formierskie, oraz jako materiaty
smarowe i $rodki ochronne w wielu innych dziedzinach. Réwniez oleje eksploatowane
w uktadach zamknigtych, ktore powinny by¢ zbierane i utylizowane pod kontrola,
przedostaja si¢ do srodowiska w wyniku awarii badz niewlasciwej eksploatacji syste-
mow smarowania, w zwigzku z czym w og6lnym bilansie $wiatowym los 25-35%
rocznego zuzycia olejow smarowych jest nieznany.

Wazrost zainteresowania skutkami oddziatywania olejow na srodowisko spowodo-
wal, ze uchwalone w UE Dyrektywy [87, 88] okreslajace substancje niebezpieczne
1 preparaty niebezpieczne oraz sposoby sporzadzania kart charakterystyki bezpieczen-
stwa produktow chemicznych dotycza réwniez olejéw smarowych. W konsekwenc;ji,
zgodnie z p. 12 tej karty, oleje smarowe powinny by¢ charakteryzowane pod wzgle-
dem oddziatywania ekologicznego, co wymaga przedstawienia informacji o ich podat-
nosci na biodegradacj¢ i toksycznym oddzialywaniu na organizmy oraz o zdolnosci do
bioakumulacji w $rodowisku. Informacje te z jednej strony pozwalaja oszacowaé
ewentualny negatywny wpltyw oleju przedostajacego si¢ do srodowiska (szczegolnie
na glebe i wodg), z drugiej strony staja si¢ promotorem wdrazania rozwiazan techno-
logicznych, ograniczajacych negatywne oddziatywanie olejow na §rodowisko. Doty-
czy to rowniez obszaru badan i opracowywania technologii biodegradowalnych ole-
jow smarowych.

Ze wzgledu na zawarto$¢ 75-99% oleju bazowego w materiatach smarowych to
wlasnie on decyduje o ich biodegradowalnosci. Bazowe oleje smarowe pochodzace
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z przerobki ropy naftowej nie moga sprosta¢ rosnacym wymaganiom ekologicznym
i eksploatacyjnym. Podjeto wiec poszukiwania substytutéw olejow mineralnych. Ze
wzgledu na podatno$¢ na biodegradacjg¢ zwrdcono ponownie uwage na oleje roslinne,
jak 1 na syntetyczne oleje estrowe, niektore polialkilenoglikole (PAG) oraz polialfa-
olefiny (PAO — szczegodlnie o mniejszej lepkosci). Intensywny rozwdj w zakresie ba-
dan i produkcji biodegradowalnych olejow smarowych zostat zapoczatkowany w la-
tach 80. ubieglego wieku. Pomimo ograniczonych mozliwosci ich produkc;ji i znacznie
wyzszych kosztéw w stosunku do konwencjonalnych olejéw mineralnych, znalazty
one zastosowania w urzadzeniach eksploatowanych na terenach objgtych szczegdlna
ochrona, jak np. tereny lesne, uje¢ wodnych, rolnicze, parki narodowe, tereny rekre-
acyjne, a takze przy budowie drog i w budownictwie.

W niektorych krajach wprowadzono przepisy nakazujace stosowanie tylko biode-
gradowalnych cieczy eksploatacyjnych w okreslonych urzadzeniach [5, 10, 89, 90].
W Szwajcarii od 1975 r. zaleca si¢ stosowanie wytacznie biodegradowalnych olejow
w dwusuwowych silnikach motorowek plywajacych po Jeziorze Bodenskim. Od 1992 r.
w Austrii obowiazuje zakaz uzywania olejow innych niz biodegradowalne do pit tan-
cuchowych pracujacych na terenach lesnych, a od 2002 r. w Szwecji wprowadzono
obowiazek stosowania biodegradowalnych olejow hydraulicznych w urzadzeniach
jezdnych eksploatowanych na terenach chronionych.
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Rys. 9. Przyktady ekoznakéw przyznawanych:
a) w Niemczech, b) w krajach skandynawskich, ¢) w Unii Europejskiej, d) w Polsce

W wielu krajach realizowane sa programy ekoetykietowania (,,ecolabel”) przyczy-
niajace si¢ do wzrostu zainteresowania spoteczenstwa ochrona §rodowiska. Ekoznak
na produkcie informuje uzytkownika, ze produkt ten jest mniej szkodliwy dla $rodo-
wiska w poréwnaniu z konwencjonalnym. Rowniez niektore z biodegradowalnych
olejow smarowych uzyskaty prawo stosowania ekoetykiety [5]. Zeby znak ten zostat
przyznany, olej musi przej$¢ ustalane arbitralnie procedury testowe, ktorych wyniki
wskazuja, iz charakteryzuje si¢ on okreslonymi, zgodnymi z przeznaczeniem, wlasci-
wosciami eksploatacyjnymi oraz wymagana wartos$cia biodegradowalno$ci i spetnia
wymogi dopuszczalnej wartosci ekotoksycznosci. Znak Niebieskiego Aniota (rys. 9),
ktory jest najbardziej znana ekoetykieta, przyznawana w Niemczech przez Niemiecki
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Instytut Bezpieczenstwa Produktow i Etykietowania (RAL), uzyskaly trzy rodzaje
olejow: oleje do pit tancuchowych (RAL-UZ 48) [91], oleje formierskie do uwalniania
betonu (RAL-UZ 64) [92] (a wigc oleje stosowane w otwartych systemach smarowa-
nia) oraz oleje hydrauliczne (RAL-UZ 79) [93]. W krajach skandynawskich ekoznak
,JL.abedzia” otrzymaty biodegradowalne oleje hydrauliczne.

Biodegradowalno$¢ w przypadku olejow hydraulicznych eksploatowanych w mo-
bilnych urzadzeniach ma istotne znaczenie, gdyz systemy hydrauliczne, gdzie stoso-
wane jest wysokie ci$nienie, zagrozone sa mozliwo$ciami powstawania defektow
1 nieszczelno$ci wezy gumowych, uszczelek czy cylindrow — moze to doprowadzi¢ do
uwalniania do $rodowiska duzych ilosci olejow (od kilkunastu do nawet 200 1). Ze
wzgledu na wptyw tych olejow na srodowisko, w 2002 r. zostata opracowana migdzy-
narodowa norma ISO-15380 [94] dotyczaca klasyfikacji i wymagan technicznych
(w tym wymaganych warto$ci biodegradowalnos$ci i ekotoksycznosci) dla hydraulicz-
nych cieczy akceptowanych przez srodowisko (environmentally acceptable lubricants
— EAL lub compatible to okreslenia aktualnie stosowane dla olejow o ograniczonej
szkodliwosci dla srodowiska w miejsce stosowanego niefortunnie okreslenia friendly).

Ustawa o substancjach i preparatach chemicznych (Dz.U. 2001. Nr 11, poz. 84
z pdzniejszymi zmianami) i rozporzadzeniami do ustawy, Polska dostosowuje si¢ do
wymogow prawnych UE. Informacje dotyczace biodegradowalnosci, ekotoksycznosci
i bioakumulacji produktow chemicznych powinny by¢ przedstawiane przez ich produ-
centow lub dystrybutoréw w p. 12 karty charakterystyki bezpieczenstwa produktow
chemicznych [2], przygotowywanych w krajach UE zgodnie z Dyrektywa 2001/58/EC
[1]. Wiedza o biodegradowalnosci substancji i zwiazkéw organicznych jest jednym
z wazniejszych aspektow srodowiskowych, poniewaz oczekuje si¢, ze substancja ule-
gajaca biodegradacji spowoduje mniej problemow ekologicznych. Dlatego biodegra-
dowalno$¢ powinna by¢ oceniana wedlug standardowych metod ISO, OECD [95].
Dotyczy to rowniez olejow smarowych.

4.2. Podstawowe definicje i zasady oceny biodegradowalnosci

Biodegradacja jest procesem usuwania organicznych skladnikéw ze $rodowiska
pod wptywem mikroorganizmow i ich enzyméw funkcjonujacych w danym ekosys-
temie.

Badania biodegradacji pojedynczych zwiazkow organicznych, w tym weglowodo-
réw 1 ich mieszanin, ktore pozwolily uzyska¢ informacje o drogach ich metabolicznych
przemian w §rodowisku naturalnym, sa przedmiotem licznych publikacji i wydan ksiaz-
kowych podsumowujacych ich wyniki [96-98]. Innym celem kontynuowanych badan
biodegradacji substancji organicznych jest prognozowanie mozliwosci ich biochemicz-
nego rozktadu w wodzie, gruntach i oczyszczalniach $ciekéw, co pozwala wyznaczaé
dopuszczalne stgzenia substancji w wodach powierzchniowych i $ciekach, a takze
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optymalizowa¢ warunki remediacji gruntdw skazonych, np. produktami naftowymi
[99, 100]. Istotne znaczenie maja réwniez prace zwiazane z doborem optymalnych me-
tod pozwalajacych ocenia¢ biodegradowalnos¢ produktow chemicznych tak, aby uzy-
skiwane wyniki byly porownywalne w réznych placowkach badawczych i uznawane
przez organizacje wykorzystujace te wyniki do klasyfikacji produktow [6, 16].

Wazrastajace zainteresowanie ocena biodegradowalnosci, ktéra pozwala przewidzie¢
zachowanie si¢ substancji i preparatow chemicznych w srodowisku, stanowi asumpt do
upowszechniania znanych w nauce i zdefiniowanych poje¢ i zjawisk dotyczacych bio-
degradacji [99, 101-105]. Dlatego przed omoéwieniem standardowych metod zalecanych
do oceny biodegradowalno$ci oméwiono krotko najcze$ciej uzywane pojgcia zwigzane
z procesem biodegradacji. Niektore z nich nie sa powszechnie uzywane i sg to czgsto
thumaczenia okreslen stosowanych w literaturze anglojezyczne;j.

Biodegradacja — rozklad czasteczek i czastek substancji w wyniku komplekso-
wych oddzialywan organizmdéw zywych oraz ich enzymow.

Biodegradacja moze zachodzi¢ w $rodowisku tlenowym i beztlenowym, w glebie,
wodzie stodkiej i morskiej. Wigkszo$¢ testow oceniajacych biodegradowalno$¢ sub-
stancji opracowano w celu §ledzenia biodegradacji w srodowisku tlenowym, definio-
wanej jako:

1) usuwanie materii organicznej z roztworu w wyniku przebiegu biologicznych
procesOw enzymatycznego utleniania i asymilacji,

2) utylizacja substancji jako zrodta energii i wegla przez mikroorganizmy (prze-
ksztatcenie zwiazkow do niskoczasteczkowych form nieorganicznych, takich jak dwu-
tlenek wegla, azotany, siarczany i woda).

Oceniajac podatno$¢ na biodegradacje, nalezy zwroci¢ uwage na mozliwosé Sle-
dzenia biodegradacji wstepnej i catkowitej:

Biodegradacja wstepna (primary) — czasami okre$lana jako biodegradacja ,,pier-
wotna” lub ,,czesciowa” jest oceniana wtedy, gdy analizowany jest rozktad substancji
organicznej, jaki zachodzi w stopniu wystarczajacym, aby utracita ona swoje charakte-
rystyczne, pierwotne wlasciwosci, co w praktyce oznacza ubytek zwiazku macierzy-
stego w wyniku zmian strukturalnych. Zasada ta jest stosowana w badaniach olejow
smarowych w tescie CEC L-33-A-93 [106].

Biodegradacja ostateczna (ultimate) — zwana tez biodegradacja catkowita (patrz
Polskie Normy) — jest oceniana, gdy analizowane jest calkowite (maksymalne) wyko-
rzystanie substancji jako zrodta energii 1 wegla przez mikroorganizmy, co w praktyce
oznacza rozktad substancji organicznej do CO,, H,0O, soli mineralnych pierwiastkéw
wchodzacych w sktad substancji i biomasy.

Biodegradowalnosé — opisuje podatnos¢ zwiazku na rozktad w $rodowisku pod
wptywem mikroorganizméw; w przypadku degradacji wstepnej — do produktéw po-
$rednich, a w przypadku degradacji catkowitej — do dwutlenku wegla, wody, soli mi-
neralnych i biomasy (biodegradacja tlenowa) lub do CO,, CH,, a takze NH; i H,S
(w przypadku biodegradacji beztlenowej). Biodegradowalno$¢ wyrazana jest w pro-
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centach obliczanych na podstawie zmian okreslonych wskaznikéw (w zaleznosci od
testu), ktore pozwalaja $ledzi¢ postep biodegradacji w warunkach testu.

Inokulum — mieszanina bakterii i innych mikroorganizméw uzywana w te$cie na
biodegradacje. Zrodto inokulum moze znaczaco wptywaé na wyniki testu; szybkie nam-
nazanie bakterii i wczesniejsza adaptacja do podobnych jak uzyte w tescie substancji,
moze zwigkszy¢ prawdopodobienstwo zajscia degradacji. Najpowszechniejsze zrddta
inokulum to rzeki, morza, gleba, odptywy $ciekow, odptyw osadu i osad czynny.

Adaptacja inokulum — proces, w wyniku ktérego mikroorganizmy adaptujg si¢
1 pomnazajg swoja mas¢ przez metabolizm substancji, z ktéra nigdy wcze$niej nie
miaty kontaktu. Proces moze trwaé¢ godziny, tygodnie, a w niektorych przypadkach
moze nie zachodzi¢ w ogole.

Najczesciej stosowane parametry w ocenie podatnosci na biodegradacie to:

* Teoretyczne Zapotrzebowanie Tlenu (TZT),

* Biochemiczne Zapotrzebowanie Tlenu (BZT),

* Chemiczne Zapotrzebowanie Tlenu (ChZT),

* Rozpuszczony Wegiel Organiczny (RWO),

* Teoretyczna ilo$¢ wydzielonego CO, (TCO5).
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Rys. 10. Przyktad krzywej biodegradacji

Wynik oceny biodegradowalnosci, wyrazanej w procentach, jest przedstawiany
w postaci krzywej (rys. 10), na ktdrej mozna wyrdzni€ trzy zasadnicze etapy: 1) adap-
tacja inokulum do substancji testowanej; 2) degradacja substancji testowanej przez
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mikroorganizmy, ktore wykorzystuja ja do wlasnych proceséw metabolicznych, 3) fa-
za plateau, w ktorej degradacja zanika.

Do oceny biodegradowalnosci substancji organicznej opracowano roézne standar-
dowe testy. Najczesciej biodegradowalno$¢ jest oceniana na podstawie standardowych
testow umozliwiajacych analize catkowitej tlenowej biodegradacji substancji w $ro-
dowisku wodnym. Najwigksze znaczenie maja standardowe testy I1SO, ktorych proce-
dury sa zgodne z zalecanymi przez OECD testami, co pozwala porownywaé wyniki
oceny biodegradowalnosci.

Testy biodegradacji wstepnej, ocenianej na podstawie zaniku charakterystycznych
wihasciwosci substancji, np. test CEC L-33-A-93 dla olejow
produkty asymilacji
\ (biomasa)

A
posrednie produkty | ,..; . /
rozktadu mikroorganizmy
H20, O, \

A—B—C—D
produkty mineralizacji

CO; + Hy0 + S0/
mineralne

mikroorganizmy
N, P,

TESTY OCENIAJACE CALKOWITA BIODEGRADACJE TLENOWA
w Srodowisku wodnym

Testy oceny szybkiej biodegradowalnosci (ready biodegradability) |

Analiza ubytku
rozpuszczonego wegla
organicznego (RWO)

Pomiar ilosci wytworzonego
CO,, w poréwnaniu do
teoretycznej ilosci CO3 przy
catkowitej mineralizacji
substancji (CO2/ThCO3)

OECD 301A (Die-Away Test)
OECD 301E (Zmodyfikowany
test przesiewowy)

OECD 301B* (Test wydzielania
CO»)

OECD 310* (publ. w 2006 r.),
test — CO2 w zamknigtych
naczyniach (Headspace Test)

Testy oceniajqce potencjalng biodegradowalnosé (inherent biodegradability) |

OECD 302A (Zmodyfikowany OECD 302D* projekt (draft)
SCAS Test) test CONCAWE

OECD 302B (Zmodyfikowany
test Zahn—-Wallensa)

* testy rekomendowane do oceny biodegradowalnosci substancji trudno rozpuszczalnych w wodzie
(np. olejow smarowych)

Rys. 11. Zasady oceny tlenowej biodegradowalnosci substancji organicznych
w $rodowisku wodnym w testach przesiewowych
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Wedlug OECD [107] biodegradacje zwiazkéw organicznych rozpuszczalnych
w wodzie i nielotnych powinno si¢ prowadzi¢ z zastosowaniem testow przesiewowych
i symulacyjnych. Zasady oceny tlenowej biodegradowalnosci substancji organicznych
w $rodowisku wodnym w testach przesiewowych zalecanych przez OECD przedsta-
wiono na rysunku 11. Zgodnie z wytycznymi, pierwszym krokiem w ocenie biodegra-
dowalnosci substancji jest zbadanie, czy substancja jest sklonna do szybkiej biodegra-
dacji. Stuza do tego testy OECD 301A-F oraz OECD 310, w ktorych stosowane sa
zaostrzone warunki, mi¢dzy innymi mate st¢zenia inokulum nieadaptowanego wstep-
nie do badanej substancji. Test trwa 28 dni. Gdy substancja w tych testach osiaga wy-
soki wymagany poziom biodegradowalnosci, nalezy uznaé, ze bedzie ulega¢ degrada-
cji w srodowisku w krotkim czasie. Jesli substancja nie jest sktonna do szybkiej
biodegradacji, to za pomoca testow przesiewowych OECD 302 A—C mozna zbadaé
czy wykazuje potencjalna biodegradowalnos¢. W celu ustalenia doktadniejszych da-
nych na temat szybko$ci degradacji substancji w srodowisku lub w biologicznej
oczyszczalni $ciekow zalecane sa testy symulacyjne OECD 303 A i B. Tak wigc testy
OECD, ktorych procedury sa zazwyczaj zgodne z testami ISO (tabele 4 i 5), pozwala-
jace w badaniach laboratoryjnych oznacza¢ biodegradowalnos$¢ substancji organicz-
nych mozemy podzieli¢ na trzy grupy:

* testy do oceny szybkiej biodegradowalnosci (ready biodegrability),

* testy do oceny potencjalnej biodegradowalnosci (inherent biodegrability),

* testy symulacyjne.

Testy OECD serii 301 oraz 310 pozwalaja $ledzi¢ szybka biodegradowalno$¢ oraz
zakwalifikowa¢ substancje¢ do tatwo biodegradowalnych, jezeli osiagnie w ciagu 28 dni
wymagany poziom biodegradacji, wynoszacy 70% w przypadku oznaczania ubytku
rozpuszczonego wegla organicznego (RWO) 160% w przypadku oznaczania bioche-
micznego zapotrzebowania tlenu (BZT) lub wytworzonego CO,. Zeby zakwalifikowaé
substancje do szybko biodegradowalnych nie wystarczy, ze osiagnie ona wymagany
procent biodegradacji, ale musi zosta¢ réwniez spetlnione dodatkowe kryterium tzw.
okresu 10-dniowego (10 day window), co oznacza, ze od dnia, w ktorym 10% substancji
ulegto biodegradacji do uzyskania wymaganego poziomu nie powinno uplynaé wigcej
niz 10 dni (rys. 10). Warunek ten zazwyczaj jest bardzo trudny do spetnienia w przy-
padku olejéw smarowych, gdyz biodegradacji ulega nie pojedyncza substancja, lecz
mieszanina zwiazkow.

Jesli badana substancja nie kwalifikuje si¢ do tatwo biodegradowalnych, to prowa-
dzone sa testy pozwalajace oceni¢ jej potencjalna zdolno$¢ do biodegradacii.

Aktualnie proponowane sa przez OECD trzy testy okreslajace potencjalng biode-
gradowalnos$¢. Naleza do nich: OECD 302 A, OECD 302 B, OECD 302 C oraz opra-
cowany przez CONCAWE projekt testu OECD 302 D (draft). Jednakze testy OECD
302 A i 302 B nie sa wskazane dla substancji nierozpuszczalnych w wodzie. Nato-
miast test OECD 302 C (MITI 1II), polegajacy na pomiarze ubytku O,, moze by¢ sto-
sowany do substancji nierozpuszczalnych w wodzie, ale ze wzglgdu na ograniczenia
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techniczne i ztozony proces przygotowania inoculum wychodzi on z uzycia. Zard6wno
ten test, jak i test OECD 301 C (MITI-I) sa powszechnie stosowane w Japonii.

W testach do oceny potencjalnej biodegradowalnosci stosuje si¢ wigksze stgzenia
inokulum, ktére moze by¢ rowniez adaptowane do substancji testowej i przewidziany
jest tez wydhuzony czas testu w procedurze OECD 302D (drafi). W testach serii
OECD 302 uzyskany poziom biodegradacji powyzej 20% (na podstawie pomiaru CO,,
BZT, RWO Iub ChZT) pozwala uzna¢ substancj¢ za potencjalnie zdolna do wstgpne;j
biodegradacji. Poziom biodegradacji powyzej 60%, gdy oznaczany jest CO, lub BZT,
oraz poziom powyzej 70%, gdy oznaczane jest RWO lub ChZT, pozwala uzna¢ bada-
na substancj¢ za potencjalnie zdolna do catkowitej biodegradacji.

4.3. Czynniki decydujace o biodegradacji olejow smarowych

Biodegradacja olejow to procesy wywotane enzymami mikroorganizméw, dzigki
ktoérym poprzez przemiany struktury chemicznej zwiazkoéw stanowiacych kompozycje
olejowa, mikroorganizmy pozyskuja metabolity witaczane do zachodzacych w ich
komorkach naturalnych szlakow energiotworczych 1 biosyntezy. Postep biodegradacji
zalezy zaré6wno od sktadu jakos$ciowego i ilosciowego mikroflory zdolnej do przepro-
wadzenia procesow rozkladu oraz czynnikow §rodowiskowych wystepujacych w da-
nym ekosystemie, jak i od wiasciwosci fizykochemicznych rozktadanych substanciji,
w tym od ich budowy strukturalne;.

4.3.1. Drobnoustroje i czynniki biologiczne
decydujace o postepie procesu biodegradacji

Swiat mikroorganizméw (form zywych, niewidocznych gotym okiem [108]) bytu-
jacych w §rodowisku naturalnym — w wodzie, glebie i powietrzu — jest bardzo zrdzni-
cowany. Ogo6lnie mikroorganizmy ze wzgledu na budowg komorki podzielono na
Protista (budowa komorki eukariotyczna) i Procaryota (budowa komorki prokario-
tyczna) [108-112]:

Do Protista naleza: glony, pierwotniaki, grzyby, §luzowce (czasami zaliczane do
grzybow) [109]. Do Procaryota naleza: bakterie, sinice, archebakterie.

Protista sa zdolne do wytwarzania bton jadrowych (maja prawdziwe jadro komor-
kowe) oraz organelli samoodtwarzajacych sig, jak np. mitochondria. Procaryota na-
tomiast nie wyksztatcaja blon jadrowych i nie maja plastow autonomicznych charakte-
rystycznych dla Protista.

Wsrod Protista najwigkszy wplyw na procesy biodegradacji maja grzyby, natomiast
sposrod mikroorganizmow nalezacych do Procaryota istotna rolg odgrywaja bakterie.

Ocena udzialu poszczegdlnych rodzajow bakterii i grzybow w procesie rozktadu
biologicznego w srodowisku naturalnym jest trudna, gdyz rozktad ten zalezy zaréwno
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od cech charakterystycznych dla danego ekosystemu, jak i lokalnych warunkéw $ro-
dowiskowych.

W $rodowisku wodnym dominuja bakterie. Mozna tu na przyklad wymieni¢ rodza-
je Pseudomonas, Acinetobacter czy Bacillus. Wystgpuja one licznie rowniez w $rodo-
wisku glebowym [109].

W glebie zarowno bakterie, jak i grzyby wystepuja pospolicie i biora aktywny
udziat w procesie biodegradacji. Sposrod grzybow obecnych w obydwu srodowiskach
(wodnym i glebowym) mozna wymieni¢ np. Aspergillus oraz Penicillium [113].

Drobnoustroje reprezentuja skrajnosci ewolucyjne i w ramach jednej grupy wystepu-
je wiele droég metabolicznych. Ze wzgledu na typ odzywiania, bakterie 1 grzyby, ktore
nalezg do heterotroféw, maja zdolno$¢ do wykorzystywania zwiazkoéw organicznych
w charakterze jedynego zrddta wegla i energii, dzigki czemu przyczyniaja si¢ do rozkla-
du zwiazkoéw organicznych, zarowno naturalnych, jak i pochodzenia syntetycznego
(antropogennego), oczyszczajac i odtruwajac srodowisko naturalne. Cecha ta umozliwia
wykorzystanie drobnoustrojow w praktyce, na przyklad podczas biologicznego oczysz-
czania $ciekow, do remediacji gruntéw zanieczyszczonych ksenobiotykami i w testo-
wych ocenach podatnosci na biodegradacje zwiazkow chemicznych, pozwalajacych
przewidzie¢ zachowanie si¢ badanych substancji w srodowisku naturalnym.

Proces biodegradacji zwiazkéw organicznych stanowiacych bazowy olej smarowy
to caly szereg reakcji zwiazanych z procesami metabolizmu (przemiany materii), ktore
zachodza w mikroorganizmach.

Procesy i ciagi reakcji okreslane katabolizmem zachodzacym w komoérkach mikro-
organizmow, ktore prowadza do rozpadu wigkszych czasteczek na mniejsze fragmenty
z jednoczesnym zazwyczaj dostarczeniem energii, oraz szlaki reakcji okre$lanych
anabolizmem, w wyniku ktorych biegnie synteza wigkszych bioczasteczek z mniej-
szych (wtedy zazwyczaj pochtaniana jest energia), sa opisane w licznych publikacjach
i opracowaniach zwartych [99, 108—116]. Opracowania te zawieraja szczegdtowe
opisy dotyczace szlakow katabolicznych proceséw degradacji weglowodanow, thusz-
czOw 1 biatek oraz ich prostych sktadnikow, takich jak glukoza, kwasy tluszczowe
i aminokwasy. W cytowanej literaturze przedstawione sa opisy i ilustracje szlakow
katabolicznych, ktore dostarczaja energii oraz stanowia zrodto podstawowych metabo-
litow posrednich — uzywanych w procesach syntezy komorkowej (a wigc przemiany
centralne metabolizmu — procesy amfiboliczne), jak rowniez opis reakcji wspomaga-
jacych (anaplerotycznych) pozwalajacych zachowa¢ w r6znych sytuacjach ciag reakcji
szlakow amfibolicznych [113]. Dlatego, omawiajac biodegradacje olejow smarowych
z cytowanej literatury, wykorzystano tylko niektore pojecia i ilustracje szlakow kata-
bolicznych pozwalajacych wyjasni¢ mechanizm rzadzacy procesem biodegradacji
olejow i zrozumie¢ wpltyw budowy chemicznej i wtasciwosci bazowych olejow sma-
rowych na ich biodegradowalnos¢.

Biochemiczne transformacje zwiazkow organicznych, ktére mikroorganizmy wy-
korzystuja jako substraty pokarmowe, zachodza z udzialem enzymow, dziatajacych



41

jako katalizatory reakcji biochemicznych. Wigkszo$¢ enzymow zbudowana jest z cze-
$ci biatkowej zwanej apoenzymem oraz czesci niebiatkowej zwanej kofaktorem.

Kofaktorami moga by¢ albo jony nieorganiczne, takie jak Zn®", albo mate czastki
organiczne, tak zwane koenzymy [116].

Koenzymami sg migdzy innymi witaminy, nukleotydy adeninowe (NAD) i flawi-
nowe (FAD), odgrywajace istotna role¢ w procesach metabolicznych [99, 108]. Kazdy
szlak metaboliczny obejmuje duza liczbe reakcji enzymatycznych. Enzymy sklasyfi-
kowane sa w sze$ciu grupach okreslanych mianem klas, w zaleznosci od rodzaju reak-
cji, ktore katalizuja [99, 108, 116]:

* hydrolazy — katalizuja rozktad substratu po przytaczeniu wody, np. powo-
dujac rozerwanie wiazan estrowych, eterowych i peptydo-
wych,

* oksydoreduktazy — przenosza elektrony i protony z substratu na akceptor, powo-
dujac np. utlenienie, redukcje i wprowadzenie wigzania po-
dwadjnego przez oderwanie H,,

* transferazy — przenosza okresSlone grupy chemiczne jednego zwiazku na
drugi, np. przeniesienie grupy fosforanowej lub aminowe;j,

* izomerazy —powoduja przeksztalcenie struktury zwiazku bez jego roz-
ktadu,

* liazy — odszczepiajace grupy chemiczne (bez udziatu wody), katali-

zuja rozszczepienie wigzan C—C, C-0, C-N, C-S, powodujac
np. utratg CO,, H,O,

* ligazy — katalizuja procesy biosyntezy i wytwarzania nowego wigzania
C-C, C-N, C-O itp., np. biora udzial w przytaczaniu CO,.

Mikroorganizmy wytwarzaja enzymy wewnatrz komorek (endoenzymy) lub na
zewnatrz komorek (egzoenzymy) [99]. Liczne enzymy sa produkowane przez komor-
ke ciagle, w zwiazku z tym znajduja si¢ w komorce zawsze, niezaleznie od warunkow
srodowiska. Stanowia one state sktadniki komorki i nazywajq si¢ enzymami konstytu-
tywnymi.

Najtatwiej procesom metabolicznym ulegaja glukoza, kwasy tluszczowe i biatka.
Jesli ich nie ma, mikroorganizmy wykorzystuja jako zrodlo wegla i energii zwiazki
organiczne o bardziej ztozonej budowie, chociaz wymaga to skomplikowanego proce-
su przygotowawczego, zwigzanego z synteza wielu enzymow i modyfikacja ich katali-
tycznej aktywnosci.

Podstawowymi mechanizmami, dzigki ktérym nastgpuje proces adaptacji, sa in-
dukcja lub represja/derepresja specyficznych enzymoéw oraz zmiany genetyczne pro-
wadzace do powstania nowych mozliwo$ci metabolicznych.

Synteza wielu katabolicznych enzyméw jest regulowana na drodze indukcji, co
znaczy, ze komorka syntezuje odpowiednie enzymy dopiero wtedy, gdy jest na nie
zapotrzebowanie, gdy sa potrzebne do wykorzystania pojawiajacego si¢ w srodowisku
zwiazku jako substancji pokarmowe;j.
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Podobnie w drodze represji regulowane jest wytwarzanie licznych anabolicznych
enzymow, co oznacza, ze nagromadzenie koncowego produktu reakcji jest sygnatem
do represji, a wigc do zmniejszenia szybkosci syntezy wszystkich enzymow zwiaza-
nych z okreslonym szlakiem biosyntezy tego produktu. Natomiast pozbawienie komo-
rek zrodla koncowego produktu szlaku anabolicznego powoduje derepresje syntezy
enzymoOw potrzebnych do wytwarzania tego produktu.

Regulacja syntezy enzyméw moze tez wynikaé ze zjawiska tzw. represji katabolicz-
nej [111], ktéra zachodzi wtedy, gdy obecne sa np. dwa substraty jako zrédio pokarmu,
1 kiedy jeden z substratow zapewnia lepszy wzrost komorek, wtedy hamowana jest syn-
teza enzymdw katabolicznych koniecznych do wykorzystania drugiego substratu.

Synteza enzymow de novo lub ich rozcienczanie podczas wzrostu komorki prowa-
dzi do stopniowej powolnej adaptacji do zmian warunkéw srodowiska. O wiele szyb-
sza adaptacja do naglych wahnig¢ metabolicznych moze by¢ osiagnigta droga modyfi-
kacji aktywno$ci katalitycznej enzymdéw. Procesy kataboliczne i anaboliczne sa
katalizowane przez odrebne enzymy, co umozliwia prawidtowa regulacjg i sterowanie
tymi procesami w zaleznos$ci od potrzeb komorki mikroorganizmow. Poniewaz proce-
sy te odbywaja si¢ wewnatrz komorek, do ich stalego podtrzymywania konieczne jest
dostarczanie odpowiednich zwiazkow chemicznych ze srodowiska zewngtrznego.

W przypadku bazowych olejoéw smarowych stanowigcych mieszaning zwiazkow
chemicznych o mniej lub bardziej zréznicowanej budowie, ktore jako zrédlo wegla
1 energii moglyby zosta¢ wykorzystane przez mikroorganizmy, musi zosta¢ pokonana
istotna przeszkoda, jaka jest ograniczona rozpuszczalno$¢ olejow w wodzie. Dlatego
mikroorganizmy zmuszane sg do wyksztalcenia kilku podstawowych mechanizmow,
ktore umozliwiaja im wykorzystanie komponentow olejowych w charakterze substratu
pokarmowego.

Pierwszy z mechanizméw obejmuje biodegradacje jedynie zwiazkow rozpuszczal-
nych w wodzie, zdolnych do przenikania przez btong cytoplazmatyczna. W tym przy-
padku postep biodegradacji zalezy przede wszystkim od szybkosci ich przechodzenia
do fazy rozpuszczonej. Za rozpuszczone substancje organiczne uznawane sg substan-
cje o $rednicy czastek ponizej 10~ pm, ktére moga wystgpowaé w formie jonowej,
W postaci monomerdéw oraz niskoczasteczkowych polimerdéw. Substancje o $rednicy
1-107° pm klasyfikowane sa jako substancje koloidalne, a powyzej 1 um jako sub-
stancje o charakterze zawiesin [99]. Srednica wigkszo$ci bakterii nie przekracza zwy-
kle 1 um, a wymiary matych sinic, drozdzy i pierwotniakow zwykle nie przekraczajq
10 um [111]. Dlatego pobieranie zwiazkéw olejowych przez komorki mikroorgani-
zmow, gdy oleje w wodzie tworza emulsjg, wymaga uruchomienia dodatkowych me-
chanizmoéow. Na przyktad krople wigksze od komorek bakterii sa rozktadane przez
bezposredni kontakt bakterii z zawieszonymi w wodzie czastkami zwiazkoéw orga-
nicznych. Na ich powierzchni rozwija si¢ populacja mikroorganizméw i w miejscu
kontaktu dochodzi do przechodzenia czastek przez blong cytoplazmatyczna. Utyliza-
cja kropel mniejszych od komorek mikroorganizmow jest mozliwa dzigki procesowi
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pseudosolubilizacji. Wytwarzane przez mikroorganizmy zewnatrzkomoérkowe sub-
stancje powierzchniowo czynne emulguja krople o rozmiarach mniejszych niz jeden
mikrometr i utatwiaja przenikanie zwiazkéw przez btong komorkowa.

Zaréwno wymienione mechanizmy uruchamiane przez mikroorganizmy, jak i zja-
wiska selekcji i adaptacji pozwalajace na rozw6j mikroorganizmow w zanieczyszczo-
nym $rodowisku umozliwiaja wykorzystanie drobnoustrojéw obecnych w srodowisku
naturalnym do procesow degradacji nie tylko cukrow prostych, kwasow organicznych
czy aminokwasow, ale rowniez zwiazkow wielkoczasteczkowych wyprodukowanych
przemystowo (tzw. ksenobiotykow). W przypadku wielu zwiazkéw rozktad mikrobio-
logiczny nie jest tatwy, gdyz struktura chemiczna moze utrudnia¢ ich wykorzystanie
jako zrédta wegla, moga tez by¢ toksyczne dla mikroorganizmow.

Niektore zwiazki podlegaja degradacji przez drobnoustroje jedynie woéwczas, gdy
wystepuja razem z innymi substancjami. Tego typu degradacja jakiego$ zwiazku, kto-
ra sama nie podtrzymuje wzrostu komorki, ale przebiega w obecnosci innej degrado-
wanej substancji (kosubstratu), nosi nazwe kometabolizmu lub koutleniania [99—111].

W wyniku selekcji mikroorganizmow, polegajacej na eliminacji gatunkow wrazli-
wych na toksyczne oddziatywanie wprowadzonych do $rodowiska zwiazkéw, oraz
w wyniku stopniowej adaptacji mikroorganizmow do nowego substratu wzrostowego
liczebno$¢ drobnoustrojow zdolnych do rozktadu biologicznego wzrasta.

W technologiach oczyszczania opartych na procesach biologicznych czgsto sa wy-
korzystywane mutanty uzyskane metodami inzynierii genetycznej, zdolne do wyjat-
kowo aktywnego rozktadu poszczegolnych ksenobiotykow. Wielu badaczy wskazuje,
ze stosowanie drobnoustrojow tego typu jest ryzykowne, gdyz istnieje niebezpieczen-
stwo utraty mozliwos$ci sterowania ich metabolizmem w warunkach naturalnych [99].

Czynniki biologiczne moga by¢ takze przyczyna nieprawidtowego przebiegu pro-
cesu biodegradacji lub jego calkowitego zahamowania. Powszechne w $rodowisku
wodnym i glebowym populacje drapieznikow i pasozytow bakterii powoduja zmniej-
szenie liczebno$ci drobnoustrojow i zdolnosci do odnawiania populacji.

W testach na biodegradacj¢ najczgstsza forma inokulum jest osad czynny pobiera-
ny z biologicznych oczyszczalni §ciekow, ktory jest zespotem mikroorganizméw,
najczesciej bakterii heterotroficznych i pierwotniakow, wérod ktorych wystepuja orze-
ski i wiciowce. Tworzy on zawiesing zlepionych $luzem drobnoustrojow formujacych
si¢ w klaczki, ktore sa widoczne gotym okiem. Osad czynny jest uzywany przede
wszystkim do biologicznego usuwania organicznych zwiazkow ze Sciekow.

4.3.2. Czynniki $Srodowiskowe wplywajace na biodegradacje

Dla prawidtowego przebiegu procesu biodegradacji konieczne jest zapewnienie
optymalnych parametrow $rodowiskowych, ktére bgda warunkowa¢ wzrost mikroor-
ganizmow i umozliwia ich rozmnazanie. Dobdr odpowiedniego st¢zenia badanej sub-
stancji, natlenienie Srodowiska, temperatura, pH, zawarto$¢ wody czy dostgpnosc
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zwiazkow azotu i fosforu moga wptywaé na wyniki oceny podatnosci substancji na
rozktad biologiczny.

Procesy rozkladu z udzialem drobnoustrojow opieraja si¢ w gltéwnej mierze na
wykorzystaniu enzymow indukcyjnych, katalizujacych rozktad. Wytwarzanie tych
enzymow przez mikroorganizmy zwiazane jest z procesem tzw. indukcji enzymatycz-
nej, ktéra uruchamia produkcje enzymu przez drobnoustroj. Indukcja zachodzi wtedy,
gdy stezenie rozktadanych zwiazkdéw jest dostatecznie duze. Zbyt mata ich koncentra-
cja ogranicza lub uniemozliwia wytwarzanie enzymow indukcyjnych. Zbyt duze ste-
zenie zwigzku moze dziala¢ toksycznie lub inhibicyjnie na mikroorganizmy i proces
rozktadu biologicznego bedzie niemozliwy badz wydtuzy si¢ w czasie.

Wigkszo$¢ mikroorganizméw bioracych udziat w procesach rozktadu biologiczne-
go to organizmy aerobowe, dlatego stopien natlenienia srodowiska odgrywa funda-
mentalng rol¢ w prawidlowym przebiegu biodegradacji. Obecnos$¢ tlenu warunkuje
rozwoj drobnoustrojow, decyduje o mozliwosci ich wzrostu, wplywa na szybkosé¢
wzrostu 1 przyrost biomasy oraz na fizjologi¢ komorek, a wige na rodzaj, wydajnosé
i szybko$¢ produkcji okreslonych metabolitow. Tlen jest glownym czynnikiem deter-
minujacym potencjat oksydacyjno-redukcyjny $rodowiska. U aerobow i wzglednych
anaerobow jest koncowym akceptorem elektrondw w tancuchu oddechowym i zapew-
nia im najbardziej wydajna gospodarke zrodtem energii. W powiazaniu z ta funkcja
tlen jest waznym efektorem metabolicznym, a mianowicie induktorem uktadu odde-
chowego i cyklu Krebsa oraz induktorem struktur mitochondrialnych u Protista (np.
grzybow) 1 struktur transportu elektronow u Procaryota (np. bakterii). Zapotrzebowa-
nie mikroorganizmow na tlen zalezy od charakteru ich metabolizmu, rodzaju i st¢zenia
zrodia wegla 1 energii, gestosci komorek oraz ich stanu fizjologicznego [113].

Gdy odpowiednie napowietrzenie Srodowiska jest niemozliwe, wowczas rozktad
biologiczny moze by¢ prowadzony przez bakterie anaerobowe wykorzystujace do
procesow utleniania komorkowego tlen pochodzacy z redukcji siarczanow, azotanow
lub weglandw [99, 117].

Psychrofile, mezofile oraz termofile sq zdolne do rozktadu biologicznego zwiaz-
kow organicznych. Dlatego procesy biodegradacji moga zachodzi¢ w szerokim zakre-
sie temperatury. Od temperatury zalezy szybko$¢ reakcji katabolicznych, a jednocze-
$nie stan fizykochemiczny makroczastek biatkowych i nukleinowych budujacych
komorki i struktury mikroorganizmow. Wzrost temperatury o 10 °C przyspiesza reak-
cje 2-3-krotnie, jednak podwyzszenie jej powyzej granicy, przy ktdrej zostaje naru-
szona struktura biatlek enzymatycznych powoduje zahamowanie procesé6w metabo-
licznych u drobnoustrojow [110]. Obnizenie temperatury spowalnia reakcje, a ponizej
0 °C drobnoustroje ograniczaja procesy zyciowe, przechodzac w stan anabiozy badz
w formy przetrwalne [111]. W $rodowisku naturalnym optymalny poziom temperatu-
ry, w ktorej mikroorganizmy sa zdolne do rozktadu, miesci si¢ w granicach 15-45 °C.

Parametrem decydujacym réwniez o warunkach rozwoju drobnoustrojéw przeprowa-
dzajacych proces biodegradacji jest pH $srodowiska. Zakres pH, przy ktérym mikroorga-
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nizmy prowadza procesy zyciowe, zalezy od gatunku drobnoustroju. Na przyklad wigk-
szo$¢ bakterii najlepiej rozwija si¢ w obojetnym lub stabo alkalicznym podtozu, podczas
gdy grzyby wykazuja najwigkszy wzrost w warunkach pH od okoto 4 do 6 [110].

Jony H" i OH™ wplywaja na szybkos¢ reakcji enzymatycznych. Nadmierne ich ste-
zenie hamuje wiele przemian, powoduje zaklocenie proporcji migdzy wytwarzaniem
a zuzywaniem ATP w komorce oraz zmniejszenie wydajnosci biomasy z jednostki
zuzytego wegla i energii. Dodatkowo jony OH™ hamujq synteze biatka i aktywnos¢
oddechowa komorek mikroorganizmoéw [113]. Z wymienionych przyczyn drobno-
ustroje wyksztatcity mechanizmy, ktére w pewnym stopniu pozwalaja im regulowac
pH srodowiska. Przyktadem moze tu by¢ wytwarzanie przez bakterie substancji zobo-
jetniajacych kwasne lub zasadowe oddziatywanie §rodowiska [110], ktore przeszkadza
we wlasciwym procesie rozkladu biologicznego.

Do prawidlowego rozwoju mikroorganizméw niezbgdna jest woda. Stanowi ona
srodowisko, w ktorym rozpuszczone sg sole mineralne oraz zwiazki organiczne beda-
ce substratem pokarmowym dla drobnoustrojow. Dostgpno$¢ wody zalezy migdzy
innymi od oddzialywan migdzy czasteczkami wody a substancjami w niej rozpusz-
czonymi. Substancje rozpuszczone w wodzie zmniejszaja jej aktywnos¢ zaleznie od
stezenia, stopnia dysocjacji i stopnia hydratacji [113]. Zbyt duze rozcienczenie oraz
zbyt duze zageszczenie sktadnikow odzywczych uniemozliwia rozwdj bakterii.

Azot i fosfor sg pierwiastkami niezbednymi mikroorganizmom do produkcji biatek
i kwasoéw nukleinowych, a wigc do budowania nowych komoérek. Poniewaz proporcje
migdzy azotem, fosforem i weglem sa zwykle zaklocone, konieczne jest wzbogacenie
w te pierwiastki srodowisk, w ktorych biodegradacja substancji zachodzi [99].

4.4. Mechanizm biodegradacji olejow roslinnych

Oleje roslinne testowane pod wzgledem ich podatnosci na szybka biodegradacje
w srodowisku naturalnym, w poréwnaniu do wszystkich innych olejow bazowych sto-
sowanych do produkcji materiatow smarowych, wykazuja najwicksza biodegradowal-
no$¢ mieszczaca si¢ w przedziale 70-100% [118, 119], niezaleznie od pochodzenia
1 warunkow uprawy roslin, z ktorych sa otrzymywane. Wynika to z faktu, iz sa to mate-
rialy syntezowane przez przyrodg, ale tez wykorzystywane obok weglowodanow i bia-
fek przez heterotroficzne organizmy jako wysokoenergetyczne zrodto wegla i energii.

Nalezy jednak zwroci¢ uwage, iz oleje roslinne stosowane aktualnie jako smarowe
oleje bazowe, to oleje o zmodyfikowanej strukturze, uzyskiwanej badz na drodze mody-
fikacji genetycznej upraw, badz przez modyfikacje chemiczna olejow [7, 12, 120, 123].

Poniewaz do oceny oddzialywania olejow na $rodowisko stosowane sa testy okre-
slajace ich biodegradowalno§¢ w warunkach tlenowych, dla zilustrowania mechaniz-
moéw biodegradacji olejow roslinnych poshuzono sig¢ procesami metabolizmu zwiaz-
kow organicznych, ktore zachodza w drobnoustrojach wykorzystujacych tlen w
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procesie oddychania i tworzenia biomasy. Przedstawione mechanizmy i etapy biode-
gradacji odzwierciedlaja procesy biodegradacji innych olejow omawianych w p. 4.6.

4.4.1. Ogélny schemat biodegradacji olejow roslinnych

Czgsto przy omawianiu zjawiska biodegradacji proces rozktadu biologicznego
zwiazkow organicznych jest ilustrowany nastgpujacymi reakcjami:

CH,0, + 0, W CO, + H,0 + biomasa (4.1)
C,H,0, +a O, MNP GO, + 5 H,0 + t C;H,0 4.2)
posrednie produkty produkty mineralizac;ji
zwigzki  bakterie _ rozpadu, pozwalajgce CO,, H,0, sole 43
organiczne tlen, H,0 okresli¢ wstepng (4.3)
biodegradacje produkty biosyntezy

W przypadku braku dostatecznej wiedzy o istocie mechanizmu biodegradacji przed-
stawione w reakcjach (4.1) i (4.2) zapisy rozktadu biologicznego powoduja czgsto bigdna
interpretacj¢ zarowno pomiaru ilosci wytwarzanego w procesie CO,, jak i ilosci zuzytego
tlenu. Tak uproszczone zapisy sugeruja, iz czg$¢ substancji organicznej oraz tlen mikroor-
ganizmy wykorzystuja jako budulec, a czg$¢ substancji organicznej pod ich wplywem
zostaje utleniona do CO, i H,O, co przypomina proces spalania zwiazkow organicznych.

Tymczasem reakcje organiczne, ktore zachodza podczas rozktadu biologicznego
substancji, nawet w najmniejszych i najprostszych organizmach, sa bardziej skompli-
kowane niz reakcje przeprowadzane w laboratorium, przy czym niemal wszystkie reak-
cje w organizmach zywych katalizowane sa przez enzymy. Proces rozktadu substancji
organicznej, bedacej dla mikroorganizmoéw zrodtem wegla 1 energii, to cate ciagi r6z-
nych reakcji zachodzacych w komorkach zywych organizméw, polegajacych na bio-
chemicznych procesach syntezy i rozkladu, zwigzanych z przemiana materii w tzw.
procesach metabolizmu, na ktore sktadaja sig¢ procesy katabolizmu i anabolizmu.

Celem procesow realizowanych w drodze przemian katabolicznych jest przeksztal-
cenie wysokoenergetycznego zwiazku organicznego do niskoenergetycznych struktur,
dzigki temu komdrka organizmu uzyskuje energie niezb¢dna do wszystkich procesow
zyciowych, a zwiazek organiczny ulega rozktadowi do produktéw koncowych, jak np.
CO, 1 H,0, przy czym tlen obecny w srodowisku wykorzystywany jest przede wszyst-
kim w taficuchu oddechowym komorki.

Znajomo$¢ mechanizmu biodegradacji olejow roslinnych i najwazniejszych ciagdéw
reakcji, wedtug ktérych w organizmach dokonuja si¢ przemiany chemiczne triacylogli-
ceroli (powszechnie nazywanych trojglicerydami), z ktérych sktadaja si¢ oleje roslinne,
pozwala wyjasni¢ zasady metod pomiaru i oceny biodegradowalnosci olejow, jak i zro-
zumie¢ wplyw budowy strukturalnej réznych zwiazkoéw stanowiacych komponenty
olejow mineralnych lub syntetycznych na podatnos¢ na biodegradacje tych olejow.



Tabela 3. Sktad kwasoéw tluszczowych w strukturze triacylogliceroli w olejach roslinnych

Kwas | Heksadekanowy | Oktadekanowy Oktadekenowy | Oktadekadienowy | Oktadekatrienowy | Dokozenowy
Nazwa zwyczajowa palmitynowy stearynowy oleinowy linolowy linolenowy erukowy
Wzor Ci6H320, CisH360, CisH340, Ci5H3,0, Ci5H300, Cy,Hi 0,
iensycongel 0 0 | 2 ; |
) Rodzaj oleju Sktad kwaséw ttuszczowych, % mas.
rzepakowy m'sko.erukowy 24 12 60 20 3 )
(Canola oil)
rzepakowy wysokoerukowy 2 1 15 15 7 50
stonecznikowy 4-19 3-6 14-35 50-75 0,1 0
stoneczniko
wysokooleinowy ‘(NgOSO) 43 89,5 6.0 0
Sojowy 7-10 3-5 22-31 49-55 6-11 0
oliwkowy 7-16 1-3 64-86 4-15 0,5-1 0
Iniany 67 3-5 20-26 14-20 51-54 0
palmowy 40 4-6 3841 8-12 1-2 0
arachidowy 10,4 8,9 47,1 32,9 0,5 0,2
kukurydziany 9,9 3,1 29,1 56,8 1,1 0
cynowy*
(Casto:}:)ii ra[czynikowy) 4 43 0

* zawiera kwas hydroksyoleinowy Ci3H340; — 89% mas.

Ly
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triacyloglicerole + H,O
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Rys. 12. Schemat metabolicznego rozktadu olejow roslinnych
przez mikroorganizmy oddychajace tlenowo
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Nie wnikajac w rdznicg budowy triacylogliceroli wchodzacych w sktad olejow ro-
slinnych, ktora zalezy od rodzaju i pochodzenia oleju oraz warunkéw upraw [123-126]
(co przyktadowo ilustruje tabela 3), na rysunku 12 przedstawiono schemat metabolicz-
nego rozktadu triacylogliceroli przez mikroorganizmy oddychajace tlenowo.

Analiza poszczeg6lnych etapow katabolicznych przemian triacylogliceroli pozwala
zrozumie¢ mechanizm biodegradacji olejow.

Szlaki przemian katabolicznych olejow roslinnych, na ktorych zachodzi rozktad tria-
cylogliceroli do dwutlenku wegla i wody oraz biochemiczna produkcja energii kumulo-
wanej w ATP, obejmuje cztery stadia, ktore na rysunku 12 oznaczono I, I, III, IV.

W I stadium katabolizmu mikroorganizmy uruchamiaja mechanizm, ktory pozwala
przeksztatci¢ duze zwiazki w mniejsze jednostki, aby mogly one by¢ przetransporto-
wane przez blong cytoplazmatyczna do komorki. Stad triacyloglicerole sa rozktadane
w wyniku hydrolizy wigzan estrowych na kwasy tluszczowe i glicerol (powszechnie
nazywany gliceryna).

W 1I stadium czasteczki mniejsze w poréwnaniu do wyjsciowych zwiazkow sa
przeksztalcane w 2 lub 3 weglowe struktury, w wyniku przemian metabolicznych
zachodzacych w komoérkach wedtug okreslonych szlakow reakcji (rys. 13 1 14).

Kwasy tluszczowe sa rozktadane w tzw. szlaku f-oksydacji, ktéry prowadzi do
skrécenia tancucha kwasu o dwa wegle 1 powstania acetylo-CoA (dwuweglowych
grup acetylowych przytaczonych wiazaniem tioestrowym do duzej czasteczki przeno-
szacej — koenzymu A). Poniewaz oddzielanie fragmentow dwuwegglowych zachodzi
cyklicznie, az do rozlozenia calego tancucha, rozktad ten jest czgsto zaznaczony jako
spirala f-oksydacji (rys. 14).

Glicerol jest przeksztatcany do fosfodihydroksy acetonu, a nastgpnie przez izome-
ryzacje powstaje aldehyd fosfoglicerynowy, ktory jest metabolitem posrednim prze-
mian w szlaku glikolizy (rys. 15). Produktem koncowym tych przemian jest pirogro-
nian, ktory moze by¢ wykorzystany do biosyntezy lub ulegajac dekarboksylacji
z uwolnieniem CO, przeksztatcany w acetylo-CoA.

W III stadium grupy acetylowe wprowadzane sa przez acetylo-CoA do cyklu kwa-
su cytrynowego (rys. 16) nazywanego rowniez cyklem kwasow trojkarboksylowych
lub cyklem Krebsa — od nazwiska Hansa Krebsa, ktory w 1937 r. wyjasnit szczegdty
przemian zachodzacych w tym cyklu.

Cykl ten jest zasadniczym szlakiem przemian metabolicznych zachodzacych w ko-
morkach réznych organizméw tlenowych, w ktorym w wyniku reakcji enzymatycz-
nych nastgpuje odlaczanie protonow i elektronéw oraz wydzielanie CO, podczas
przeksztatcania intermediatow cyklu, wydzielana jest tez energia, zuzywana w tancu-
chu oddechowym do syntezy zwiazku zwanego adenozynotrifosforanem (ATP).

Metabolity cyklu Krebsa sa rowniez wykorzystywane w syntezie zwiazkow orga-
nicznych bedacych substancjami budulcowymi lub zapasowymi dla mikroorganizmow.

W IV stadium do taficucha oddechowego przekazywane sa protony i elektrony
przenoszone przez enzymy noszace wspolng nazwe¢ dehydrogenaz, ktore biora udziat
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w przemianach metabolicznych substratow w II i III stadium. W lancuchu oddecho-
wym protony i elektrony przekazywane sa na przenosniki charakteryzujace si¢ coraz
wyzszym potencjatem oksydoredukcyjnym:

NAD/NADH + H" — FAD/FADH, — koenzym Q — cytochromy

tak, ze koncowym ich akceptorem jest tlen, w wyniku czego powstaje woda, a uwalniana
w czasie transportu protonow i elektrondw energia zostaje zmagazynowana w wysoko-
energetycznych potaczeniach adenozynotrifosforanu (ATP). ATP okreslane jest czgsto
»waluta energetyczna komorki” [116], ktora bierze udziat w ré6znych procesach metaboli-
zmu komorki, a przede wszystkim w reakcjach anabolizmu (syntez komérkowych).

4.4.1.1. Hydroliza wigzan estrowych

Oleje roslinne, w zaleznosci od rodzaju i udzialu reszt kwaséw thuszczowych
w strukturze triacylogliceroli, jako ciecze charakteryzuja si¢ lepkoscia kinematyczng
30-60 mm?/s, oznaczona w 40 °C. Ten zakres lepkosci odpowiada klasom lepkosci
ISO VG 32, 46 lub 64 oznaczanej zgodnie z ISO 3448, ktore sa charakterystyczne dla
powszechnie stosowanych przemystowych olejow smarowych, np. sprezarkowych,
turbinowych, hydraulicznych i wielu innych.

Tak jak wigkszo$¢ olejow smarowych, tak i oleje roslinne sa cieczami trudno rozpusz-
czalnymi w wodzie i na jej powierzchni (w przypadku gestosci mniejszych od gestosci
wody) tworza warstewke cienkiego filmu, a podczas mieszania powstaje emulsja olejowo-
wodna. Dlatego tez mikroorganizmy, aby wykorzysta¢ zwiazki olejowe jako zrodto wegla
i energii, musza uruchamia¢ okreslone mechanizmy (o czym wspomniano w p. 4.3.1)
w celu pokonania przeszkody, jaka jest ograniczona rozpuszczalnos¢ oleju w wodzie.

Wytworzenie substancji powierzchniowo czynnych, umozliwiajacych drobnoustro-
jom kontakt z kropelkami oleju, i produkcja specyficznych zewnatrzkomorkowych
enzymoéw — lipaz (nalezacych do hydrolaz), pozwala roztozy¢ triacyloglicerole na
kwasy tluszczowe i glicerol

0}

I -0
o] CH;0-C—R, CH,OH R-C~o-
Il i
R~ C—0-CH + 3H,0 P20 HO—CH  + R-CZQ +3H"  (4.4)
CH;-O—C—R CH.OH -0
g : R+CZo
triacyloglicerol kwasy

licerol
g ttuszczowe

Produkty hydrolizy triacylogliceroli, jako substancje przystepne dla mikroorgani-
zmow, pod wplywem dziatania mechanizméw transportujacych przenoszone sa do
wngetrza komorki i ulegaja w niej dalszym przemianom metabolicznym.

Bakterie pobieraja substancje odzywcze cala powierzchnia ciata, ktore okryte jest
sciang komorkowa i1 blona cytoplazmatyczna. Procaryota nie sa zdolne do fagocytozy
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(wchtaniania pokarmu w postaci czastek) i pinocytozy (wchlaniania pokarmu ptynnego
w postaci kropelek), odgrywajacych istotng role w odzywianiu u Protista. Pobieranie
pokarmu jest wigc jednoznaczne z przeprowadzeniem go przez ostony komorkowe
[110]. Wzgledna przepuszczalno$¢ oston komorki dla sktadnikéw pokarmowych jest
bardzo zréznicowana, dlatego pobieranie substancji odzywczych u Procaryota nie moze
by¢ procesem biernym, opierajacym si¢ jedynie na zjawiskach osmozy i dyfuzji. Istotng
role¢ w procesie transportu pokarmu (roztozonego w wyniku hydrolizy na zwiazki
o mniejszych masach czasteczkowych) przez bakterie odgrywa btona cytoplazmatyczna.
Bakterie rozpoznaja dany zwiazek, nastgpnie wiaza go na powierzchni bfony za pomoca
specjalnych biatek, zwanych biatkami wiazacymi lub permeazami, i dopiero wtedy mo-
ga uruchomi¢ mechanizmy transportujace substrat pokarmowy do wngtrza komorki.

4.4.1.2. Szlak S-oksydacji (spirala kwasow tluszczowych)

Utlenianie kwasow tluszczowych u Protista odbywa si¢ w mitochondriach. U Pro-
caryota funkcj¢ te pelnia wyspecjalizowane struktury (wpuklenia btony cytoplazma-
tycznej) zwane mezosomami [109]. Jednak przed wniknigciem do matriks mitochon-
drialnej lub do mezosomu kwasy ttuszczowe sa aktywowane, co polega na utworzeniu
wigzania tioestrowego pomigdzy grupa tiolowa koenzymu A i karboksylowa kwasu
(rys. 13). Zrodtem energii niezbednej do przebiegu tej syntezy jest ATP.

R~CH, CH; CH, CH; )
kwas tluszczowy
| etap Il etap
ATP HS-CoA
PP, AMP

en. syntetaza acylo-CoA
(tiokinaza kw. ttuszczowych)

e
R—CH;~ CH;C‘Z*C‘FC*S* CoA
H H
acylo-CoA

Rys. 13. Aktywacja kwasow thuszczowych przez syntetazg acylo-CoA [115]

Kwasy tluszczowe katabolizowane sa przez powtarzajaca si¢ czteroetapowa se-
kwencje reakcji enzymatycznych, nazywang szlakiem f-oksydacji (rys. 14).

Wyjasnienie tego mechanizmu zawdzigcza si¢ pracom Franza Knoppa. Wykazat on,
ze kwasy tluszczowe rozkladane sa przez utlenianie wegli w pozycji £ rozpad wiazania
migdzy weglami i fw tancuchu kwasu [115]. Kazde przejscie szlaku f-oksydacji daje
w rezultacie odszczepienie dwuwegglowej grupy acetylowej z konca czasteczki kwasu
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thuszczowego, az cala czasteczka zostanie ostatecznie roztozona. W miarg jak tworzy si¢
kazda grupa acetylowa jest ona wlaczana do cyklu kwasu cytrynowego (rys. 16) i dalej
katabolizowana w szlaku metabolicznym komorki drobnoustroju [116].

THQ
R— CH; CH —C—C—C—S—CoA

acylo CoA

oksydacja
en. acylo-CoA
FADH,

R— CHz—CHz—ﬁ::c—C—S—CoA
H
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hydratacja
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L-3- hydroksyacylo -CoA
NAD*
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en. L-3-hydroksyacylo-CoA
H* + NADH

O
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3 ketoacylo -CoA

CoA-SH
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en. B-oksotiolaza
(0] 0]

Il Il
— R— CH;7CH~C—S—CoA+ CH;~C—S—CoA
acylo-CoA skrécony acetylo-CoA
o dwa atomy

Rys. 14. Sekwencje enzymatycznego rozktadu kwasow ttuszczowych
w szlaku S-oksydacji [99, 115, 116]

Koncowymi produktami reakcji ostatniego cyklu f-oksydacji dla kwasow thuszczowych
o parzystej liczbie atomow wegla sa dwie czasteczki acetylo-CoA. Kwasy thuszczowe
z nieparzysta liczba atomow wegla lub z wigzaniami podwojnymi wymagaja dodatkowych
etapow degradacji. W przypadku kwasoéw o nieparzystej liczbie wegli ostatecznie tworzy
si¢ jedna czasteczka acetylo-CoA i jedna czasteczka propionylo-CoA. Dlatego zaktywowa-
na jednostka trojweglowa, jaka jest propionylo-CoA, ulega przemianie w bursztynylo-CoA
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i w takiej postaci wchodzi w cykl kwasu cytrynowego. Nienasycone kwasy thiszczowe
podczas foksydacji wymagaja dodatkowych reakcji, katalizowanych przez izomeraze
i reduktaze [115], ktore pokonuja impas zwigzany z obecno$cia wiazan podwajnych.

4.4.1.3. Katabolizm glicerolu w komoérkach drobnoustrojéw

Glicerol, pozyskany przez mikroorganizmy w hydrolizie triacyloglicerolu (faza I, rys.
12), moze by¢ metabolizowany w komorce dzigki funkcjonowaniu takich enzymoéw, jak
kinaza glicerolowa, dehydrogenaza 3-P-glicerolowa i izomeraza fosfotriozowa [113, 115].
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ADP ‘/

glukozo-6-fosforan
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glukozofosforanowa

fruktozo-6-fosforan
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\ kinaza _\ ) e
licerolowa fosforofruktokinaza ol
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3-P-glicerol fruktozo-1,6-bifosforan i
NAD* \ aldolaza ,
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NADH/H* | ! ! |
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Rys. 15. Schemat wlaczenia glicerolu w szlak glikolizy [99, 113]



54

Glicerol jest przeksztatlcany w fosfodihydroksyaceton, a nastgpnie przez izomery-
zacje w aldehyd-3-fosfoglicerynowy, ktory jako metabolit posredni glikolizy moze
ulega¢ przemianom katabolitycznym, prowadzacym do pirogronianu, lub moze by¢
wykorzystany w przemianach anabolicznych do syntezy heksoz (rys. 15).

Whaczenie glicerolu w szlak glikolizy dostarcza komorce energie w postaci ATP,
NADH/H" i pirogronian, ktory przeksztatcany jest w acetylo-CoA w wyniku wieloeta-
powej sekwencji reakcji, ktora angazuje trzy ré6zne enzymy i cztery koenzymy [116].

Przeksztalceniu pirogronianu towarzyszy uwolnienie energii skumulowanej w for-
mie NADH/H" oraz czasteczki CO,, a czynny octan — acetyloCoA, tak jak produkty
f-oksydacji, jest wlaczany w cykl Krebsa.

4.4.1.4. Cykl kwasu cytrynowego

Czasteczki acetylo-CoA, ktore powstaja w wyniku katabolizmu triacylogliceroli
w pierwszych dwoch stadiach (I hydroliza, Il przemiany kataboliczne kwasow thusz-
czowych i gliceryny) wchodza w nastgpne stadium katabolizmu — w cykl kwasu cy-
trynowego (cykl Krebsa, rys. 16).

Cykl ten stanowi zamknigta petle serii reakceji, w ktorych produkt ostatniego etapu
jest substratem etapu pierwszego. Cykl rozpoczyna si¢ od kondensacji szczawiooctanu
(C4) z acetylo-CoA (C,) prowadzacej do cytrynianu (Cs). Szlak przemian katabolicz-
nych przebiegajacych w cyklu Krebsa zilustrowano na rysunku 16, oznaczajac linig
ciagla poszczegolne etapy cyklu od 1 do 9.

Reakcje w cyklu Krebsa u Protista przebiegaja w matriks mitochondrialnej Iub
w przypadku Procaryota w mezosomach. W pojedynczym cyklu, przy wlaczeniu jednej
dwuweglowej czasteczki jako grupy acetylowej, zachodza dwie dekarboksylacje oksyda-
cyjne, w wyniku ktorych uwalniane sg dwie czasteczki CO,, cztery dehydrogenacije dajace
energi¢ skumulowana w formie 3NADH/H" i FADH, oraz w jednym miejscu zachodzi
fosforylacja substratowa, gdzie uwalniana energia zostaje zmagazynowana w wysoko-
energetycznym wigzaniu fosforanowym w formie guanozynotrojfosforanu (GTP).

Cykl Krebsa dostarcza réwniez mikroorganizmom elementy budulcowe do biosyn-
tez, gdzie szczegdlna role w przemianach metabolicznych odgrywaja takie intermedia-
ty, jak a~ketoglutaran, bursztynian i szczawiooctan.

Produkty posrednie sa nieustannie regenerowane i ciagle przeptywaja przez cykl,
ktory jest aktywny tak dtugo, jak dtugo dostgpne sa utleniajace koenzymy NAD" i FAD.

By spetni¢ ten warunek ich zredukowane formy NADH/H' i FADH, musza by¢
ponownie utleniane w tancuchu oddechowym, a ten opiera si¢ na tlenie jako ostatecz-
nym akceptorze elektronow. Cykl kwasu cytrynowego zalezny jest zatem od dostgp-
nosci tlenu i dziatania fancucha oddechowego.

Wyczerpaniu sktadnikow w cyklu Krebsa zapobiegaja reakcje uzupetniajace, ,,ana-
plerotyczne”, ktorych przyktadem jest seria reakcji nazwana cyklem glioksalowym.
Zaznaczony na rysunku 16 cykl glioksalowy przebiega od etapu 1 do 3 (oznaczonych
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Rys. 16. Ilustracja: a) przemian katabolicznych przebiegajacych w cyklu Krebsa,
oznaczonych szlakiem od 1 do 9 linia ciagta, w ktérych uwalniane sa 2CO,, GTP,
3NAH/H" i FADH,, b) przemian w cyklu glioksalowym, oznaczonym szlakiem 1-2-3
idalej 101 11, z ominigciem etapéw 4, 51 6

linig ciagla), a dalej poprzez etapy 10 i 11 (linia przerywana) i kolejne etapy 7, 81 9
(linia ciagla). Wida¢ wigc, iz w cyklu glioksalowym wykorzystywany jest skrocony
cykl Krebsa o etapy 4, 5 i 6. Wskazywaloby to, iz cykl Krebsa wspotzawodniczy
z cyklem glioksalowym o izocytrynian znajdujacy si¢ w kluczowym punkcie rozgate-
zienia obu cykli. Faktycznie izocytrynian peini dwie wazne funkcje w przemianach
metabolicznych w komorce:
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— gdy istnieje zapotrzebowanie na energi¢ jest on dekarboksylowany oksydacyjnie
do a-ketoglutaranu,

— gdy energii jest bardzo duzo, izocytrynian jest rozktadany do bursztynianu i gli-
oksalanu.

W okresie obfitujacym w energi¢ aktywnos¢ dehydrogenazy izocytrynianowej jest
hamowana przez fosforylacje, wskutek czego izocytrynian zostaje skierowany do
szlaku glioksalowego w celu tworzenia intermediatéw do biosyntez [115].

Nalezy przy tym zauwazy¢, ze w jednym cyklu glioksalowym wlaczone sa dwie
czasteczki acetylo-CoA, podczas gdy w pojedynczy cykl kwasu cytrynowego wiaczo-
na jest tylko jedna czasteczka acetylo-CoA.

Poza tym przemiany metaboliczne przebiegajace w cyklu glioksalowym, omijajac
dwa etapy dekarboksylacji zachodzace w cyklu kwasu cytrynowego, powoduja, iz nie
sa podczas tych przemian wydzielane dwie czasteczki CO,.

Cykl glioksalowy, jak wiele innych reakcji anaplerotycznych przebiegajacych
w trakcie przemian metabolicznych substancji organicznych ulegajacych biologicz-
nemu rozktadowi, wyjasnia przyjgte kryteria w standardowych testach oceniajacych
biodegradowalnos¢ (p. 4.2). Oznaczajac ilo$¢ wytworzonego podczas testu CO,,
przyjmuje si¢, iz uzyskanie poziomu powyzej 60% wydzielonego CO,, obliczonego
w stosunku do teoretycznego CO, (TCO,) wyznaczonego z zawartosci wegla w sub-
stancji testowanej, pozwala zaliczy¢ tg substancj¢ do tatwo i szybko biodegradowal-
nych. Nie oczekuje si¢ wigc 100% wydajnosci wydzielanego CO,, gdyz w warunkach
testow standardowych, kiedy badana substancja jest dla mikroorganizméw jedynym
zrodlem wegla i energii, zgodnie z zapisami reakcji (4.1), (4.2) Iub (4.3) czes¢ wegla
substancji testowej zostaje wykorzystana do biosyntez.

Warto tez zauwazy¢, iz schemat ilustrujacy katabolizm syntetycznego trojestrowe-
go oleju otrzymanego z estryfikacji trojmetylolopropanu (TMP) kwasami thuszczo-
wymi, zamieszczony w pracy Caina [118] w celu wyjasnienia mechanizmu biodegra-
dacji tego oleju przez zielone algi Ochromonas danica (Protista), nie odzwierciedla
faktycznych przemian, jakie zachodza w czasie rozktadu biologicznego oleju przez
mikroorganizmy w warunkach tlenowych. Etap metabolizmu dwuweglowych jedno-
stek, jakimi sa acetylo-CoA, powstalych z f-oksydacji kwasow thuszczowych, jest
zilustrowany przemianami cyklu glioksalowego i nie jest uwzgledniony cykl Krebsa,
w ktorym wlaczane acetylo-CoA sa ostatecznie katabolizowane do CO,.

4.4.1.5. Lancuch oddechowy

Chociaz tlen czasteczkowy nie bierze bezposredniego udziatu w reakcjach prze-
mian katabolicznych zachodzacych w szlaku f-oksydacji, w przemianach glicerolu
wlaczanego w szlak glikolizy, czy w szlaku kwasu cytrynowego, to przemiany te
funkcjonuja wtedy, gdy zredukowane formy koenzyméw NADH i FADH, sa ponow-
nie utleniane do NAD" i FAD w tancuchu oddechowym. Biodegradacja zatem triacy-
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logliceroli przez mikroorganizmy oddychajace tlenowo zalezy od dzialania tancucha
oddechowego, ktory jest zespotem enzymoéw — oksosomow — zdolnych do przenosze-
nia protonow i elektronow. Ulozone sa one w kolejnosci rosnacego potencjatu oksydo-
redukcyjnego w wewngtrznej btonie mitochondrium (grzebieniu) u Protista lub jak
jest u Procaryota w blonie cytoplazmatycznej czy mezosomach.

Dehydrogenazy — enzymy katalizujace utlenianie substratow w czasie przemian meta-
bolicznych — przekazuja odtaczone od substratoéw protony i elektrony na przeno$niki tan-
cucha oddechowego [110, 111]. Pierwszym przekaznikiem odbierajacym elektrony jest
zwykle NAD" (dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy) lub NADP" (fosforan NAD"),
przekazujacy je dalej na nukleotydy flawinowe (FAD lub FNM), ubichinon (koenzym Q),
cytochromy (b i ¢) i oksydaze cytochromowa (cytochromy a) (rys. 12, IV etap).

Przenoszeniu elektrondw az do etapu koenzymu Q towarzyszy przenoszenie proto-
néw. Cytochromy przytaczaja tylko elektrony i nie maja zdolnos$ci przytaczania proto-
néw, dlatego koenzym Q, przekazujac elektrony na cytochromy, uwalnia protony, ktore
jako jony wodorowe przechodza do wody. W wyniku aktywacji pod wptywem oksyda-
zy cytochromowej powstaje z czasteczki tlenu nietrwaty jon O taczacy si¢ z protonem
(H") w czasteczke wody.

Zuzywanie tlenu i oddychanie tlenowe mikroorganizmow podczas biologicznego
rozktadu zwiazkéw organicznych jest wigc procesem zlozonym. Jego istota jest odry-
wanie pary elektronow i odwodorowanie substratdéw przez specyficzne enzymy, dehy-
drogenazy i stopniowe przenoszenie elektronow przez kolejne przenosniki az na tlen,
przy czym kazdemu etapowi przenoszenia elektronow towarzyszy wyzwolenie pewnej
iloSci energii magazynowanej] w wysokoenergetycznych wiazaniach fosforanowych
w postaci ATP.

Od strony chemicznej istota wszystkich przemian w szlaku metabolicznym jest
mechanizm reakcji zachodzacych na poszczegdlnych jego etapach, prowadzacy do
catkowitego rozktadu materiatu organicznego do CO, i H,O. Z biologicznego aspektu
najwazniejsze jest poznanie, w jaki sposob mikroorganizmy zdobywaja i w jakich
formach magazynuja energi¢ uwolniona w procesach chemicznych katabolizmu.
Energia bowiem niezbgdna jest drobnoustrojom do zachowania podstawowych czyn-
no$ci zyciowych, jak ruch, trawienie, wzrost czy budowa nowych komorek. Zjawisko
biodegradacji taczy oba punkty widzenia i wymaga zrozumienia wynikajacych z nich
zaleznosci.

4.5. Charakterystyka standardowych testow
stosowanych do oceny biodegradowalnosci

Istnieje wiele roznych testow do oceny biodegradowalnosci substancji organicz-
nych, ale najwigksze znaczenie maja standardowe testy zalecane przez OECD [107]
1 odpowiadajace ich procedurom testy ISO [95].
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Wigkszos¢ standardowych procedur testowych opracowano przede wszystkim do
oceny tlenowej biodegradacji zwiazkéw organicznych rozpuszczalnych w wodzie,
w tym dla indywidualnych substancji. Sa one jednak stosowane rowniez do oceny
réznych preparatow chemicznych stanowiacych mieszaniny zwiazkéw, w tym nieroz-
puszczalnych w wodzie. Stosowane sa m.in. do oceny biodegradowalnosci srodkoéw
powierzchniowo czynnych (SPC) oraz produktow zawierajacych SPC [127, 128],
gdyz ocena ta ma istotne znaczenie ze wzgledu na powszechnos¢ ich stosowania.

W tabelach 4 i 5 przedstawiono zestawienie testow do oceny szybkiej i potencjal-
nej biodegradowalnosci substancji organicznych w warunkach tlenowych w $rodowi-
sku wodnym.

Tabela 4. Zestawienie standardowych testow do oceny szybkiej biodegradowalnosci

Polska Norma N.r testu wg OECD Analizowany
i nazwa metody parametr
PN-EN ISO 7827
Jakosé W.Ody - oznaczenie CalkOV&flteJ tlepowej biodegradacji ?Ol A Zmiana RWO
zwiazkow organicznych w §rodowisku wodnym. DOC Die-Away Test
Metoda z oznaczaniem rozpuszczonego wegla organicznego
PN-EN ISO 9439 Togé
Jako$¢ wody — oznaczenie catkowitej tlenowej biodegradacji 301 B WOrZOnego
zwiazkow organicznych w srodowisku wodnym. CO, Evolution Test Wy &
. CO,
Metoda z oznaczaniem wytworzonego CO,
301C
brak MITI I Test BT
PN-EN ISO 10707
Jakos$¢ wody — oznaczenie catkowitej tlenowej biodegradacji
zwigzkoéw organicznych w §rodowisku wodnym 301D BZT
& & yen . . ym. Closed Bottle Test
Metoda z oznaczaniem biochemicznego
zapotrzebowania tlenu
PN-EN ISO 7827
Jakos$¢ wody — oznaczenie catkowitej tlenowej biodegradacji 301 E
o wody — ozn owre) ) DIOCEBTACaC) | yrodified OECD | Zmiana RWO
zwiazkéw organicznych w §rodowisku wodnym. Metoda .
. . Screening Test
z oznaczaniem rozpuszczonego wegla organicznego
PN-EN ISO 9408
Jako$¢ wody — oznaczenie catkowitej tlenowej biodegradacji 301 F
zwiazkoéw organicznych w §rodowisku wodnym. Manometric BZT
Metoda z oznaczaniem zapotrzebowania tlenu Respirometry Test
w zamknigtym respirometrze
PN-EN ISO 14593:2006(U)
Jako$¢ wody — oznaczenie catkowitej biodegradacji tlenowe;j L
. . , . Tlos¢
zwiazkoéw organicznych w §rodowisku wodnym. 310 WOrZONeeo
Metoda oznaczania wegla nieorganicznego CO, Headspace Test wy co &
w naczyniach szczelnie zamknigtych (test gazowego CO, 2
nad roztworem)
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Testy stuzace do oceny biodegradacji r6znig si¢ nastgpujacymi parametrami:

a) stosowana aparatura i warunkami testu, takimi jak: objeto$¢ i ksztalt uzytych
zamknigtych lub otwartych naczyn, temperatura, sposobem napowietrzania roztworu
testowego (mieszanie lub wytrzasanie),

b) czasem trwania testu,

¢) stezeniem badanej substancji oraz iloscia, rodzajem i pochodzeniem uzytego ino-
kulum,

d) sktadem podtoza mineralnego i jego zdolnoscia do buforowania,

e) stosowanymi substancjami wzorcowymi,

f) metoda pomiaru stopnia biodegradacji, rodzajem i zakresem badan kontrolnych,

g) kryteriami oceny podatnosci na biodegradacjg.

Tabela 5. Zestawienie standardowych testdéw do oceny potencjalnej biodegradowalnosci

Polska Norma N.r testu wg OECD Analizowany
i nazwa metody parametr
PN-EN ISO 9887
Jako$¢ wody — oznaczenie tlenowej biodegradacji 302 A .
zwiazkéw organicznych w §rodowisku wodnym. Zmodyfikowany test SCAS Zmiana RWO
Polciagla metoda osadu czynnego SCAS
PN-EN ISO 9888
Jakos$¢ wody — oznaczenie catkowitej tlenowej 302B
. Y~ oznacs ; - L Zmodyfikowany test Zahn- Zmiana RWO
biodegradacji zwiazkdéw organicznych Wellensa
w $rodowisku wodnym. Metoda Zahn—Wellensa
302C
brak Zmodyfikowany test MITI 11 BZT
Stosowany w Japonii
302 D (draft) .
brak Test CONCAWE (projekt) | Ytwarzanie O,

Ogolne zasady stosowane w wigkszo$ci testow pozwalajacych oceni¢ biodegrado-
walnosc¢ substancji organicznych w srodowisku wodnym:

1. Mieszaning testowa stanowi roztwor odpowiednio dobranych soli mineralnych,
okreslany jako medium, do ktérego wprowadza si¢ badana substancje i odpowiednio
przygotowane inokulum.

2. Wprowadzona do testowanego roztworu badana substancja jest jedynym zro-
dtem wegla i energii.

3. Stgzenie badanej substancji w teScie powinno by¢ wystarczajaco duze, by za
pomoca technik analitycznych §ledzi¢ parametry $wiadczace o biodegradacji, ale by
nie wptywatlo inhibicyjnie na mikroorganizmy w warunkach testu. Zazwyczaj stoso-
wane stezenia badanych substancji mieszcza si¢ w przedziale 20-200 mg/l i zalezna
od testu, np. 20 mg/l w przeliczeniu na RWO w tescie ISO 7827, tescie ISO 9439 lub
ISO 14593, lub 100 mg/1 testowe;j substancji wg [SO 9408.
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4. Znormalizowany sktad nieorganicznego medium testowego jest dobrany tak, aby
pojemnos¢ buforowa zapewniata utrzymanie pH ~ 7 w czasie trwania testu.

5. Do testow stosowane jest inokulum, bedace mieszaning mikroorganizméw (bak-
terie, drozdze, grzyby itp.), ktére mozna pobra¢ jako na przyktad osad czynny
z oczyszczalni $ciekdw, 1 powinno charakteryzowaé si¢ odpowiednio duza aktywno-
$cia w biodegradacji (zazwyczaj 10°~10° CFU/ml — tj. aktywnych komérek/ml). Do
oznaczania szybkiej biodegradowalnosci stosowane jest inokulum nieadaptowane, ale
adaptowane moze by¢ uzyte do oznaczania potencjalnej biodegradowalnosci.

6. Biodegradacja badanej substancji jest zazwyczaj okre$lana dla co najmniej
dwoch réwnolegtych prob i do kontroli przebiegu procesu biodegradacji nalezy prze-
prowadzac¢ test dla §lepej proby (medium z inokulum), test biodegradacji substancji
wzorcowej 1 ewentualnie testy kontrolne inhibicji, abiotycznego rozktadu i adsorpcji.

7. Test biodegradacji prowadzony jest tak, aby zapewniony byt dostep powietrza
do roztworow, mieszanych w zaciemnieniu w temperaturze 20-25 °C.

8. Test biodegradacji trwa zazwyczaj 28 dni. W tym czasie w celu wyznaczenia
krzywych biodegradacji wykonywane sa cyklicznie badania kontrolne.

9. Testy tlenowej biodegradacji w srodowisku wodnym sa zazwyczaj stosowane do
okreslenia catkowitej biodegradowalnosci badanej substancji (tj. do jej mineralizacji
do CO, i H,0). Dlatego najczgsciej analizowane sa parametry pozwalajace $ledzi¢
przebieg procesu, takie jak: RWO (np. w ISO 7827), BZT (np. w ISO 9408) lub ilos¢
CO; (np. w IS09439 czy ISO 14593).

10. Zmierzone réznymi technikami analitycznymi wielkosci kontrolowanych para-
metrow pozwalaja okresli¢ procent biodegradacji w okreslonym czasie trwania testow,
np.: poréwnuje si¢ ilo§¢ RWO pozostajacego w roztworze testowym w danym czasie
do ilosci RWO, jaka byta na starcie testu, lub wyraza si¢ BZT jako procent TZT, albo
ilo§¢ wytworzonego CO, jako procent TCO,. Na podstawie uzyskanych w trakcie testu
warto$ci biodegradacji wykreslana jest krzywa biodegradacji i jako ostateczny wynik
przedstawia si¢ biodegradowalno$¢ badanej substancji, ktora jest wyrazona w procen-
tach 1 jest srednia warto$cia biodegradacji oznaczonej w fazie plateau.

11. Wykonujac testy oceniajace ,,catkowita” biodegradacj¢ badanej substancji,
mozna réwniez pobieraé probki roztworu testowego i za pomoca odpowiednich tech-
nik analitycznych okresli¢ jej ,,wstgpna” biodegradacje.

4.6. Badania wplywu budowy chemicznej olejow bazowych
na ich biodegradowalnos$¢

Koniecznos¢ oceny biodegradowalnosci olejow standardowa metoda dostrzezono
juz w latach 70. ubieglego wieku. Pierwszy znormalizowany test do oceny wstepne;j
biodegradacji olejow eksploatowanych w dwusuwowych silnikach zaburtowych
w motorowkach zostat opracowany w ramach prac Koordynacyjnej Rady Europejskiej
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(CEC) do postepu w zakresie testow sprawnosciowych dla olejow i paliw silnikowych
1 od ponad 20 lat jest stosowany do oceny réznych $rodkow smarowych, poczatkowo
jako wersja tymczasowa CEC L-33-T-82, a nastgpnie jako wersja standardowa CEC
L-33-A-93 [106].

Obserwowany w ostatnich latach wzrastajacy popyt na biodegradowalne materiaty
smarowe i rozwdj standardowych procedur testowych (ISO, OECD), pozwalajacych
na oceng ,,catkowitej” biodegradacji substancji organicznych w warunkach tlenowych
w $rodowisku wodnym, spowodowal, iz coraz czgsciej oceng biodegradowalnosci
olejow przeprowadza si¢ wedlug tych procedur. W niektorych przypadkach, jak np.
przy ocenie biodegradowalnych olejow hydraulicznych w Szwecji, zgodnie z norma
SS 155434 zaleca si¢ stosowanie okreslonych testow. Na przyktad dla olejow hydrau-
licznych, jesli ich rozpuszczalno$¢ jest wigksza niz 100 mg/l (20 °C), dozwolone sa
testy OECD 301 A lub E, a gdy jest mniejsza od 100 mg/l (20 °C), biodegradowalnos¢
ocenia si¢ na podstawie pomiaru wydzielonego CO, lub przez pomiar BZT [5], jednak
najbardziej preferowanym testem jest ISO 9439 (OECD 301B).

Roéwniez w najnowszej normie migdzynarodowej ISO 15380 [94] dotyczacej bio-
degradowalnych olejow hydraulicznych wymagana jest ocena biodegradowalno$ci
tylko na podstawie testow ISO 14593 lub ISO 9439.

4.6.1. Problemy z wyborem testow do oceny biodegradowalnosci olejow

Badanie biodegradowalno$ci olejow wymaga wyboru odpowiedniego testu [15],
gdyz test CEC L-33-A-93 [106] pozwala ocenia¢ wstepna biodegradowalno$¢, nato-
miast testy OECD [107]) pozwalaja oznacza¢ biodegradowalnos$¢ ostateczna.

Zalecane przez OECD testy przesiewowe do oceny szybkiej i potencjalnej osta-
tecznej biodegradowalno$ci majaq duze znaczenie praktyczne w laboratoriach, kiedy
prowadzone sa kompleksowe badania wtasciwosci olejow.

Badanie biodegradowalnosci olejow smarowych nie jest tatwe, gdyz wigkszo$¢ ba-
zowych olejow smarowych nalezy do substancji stabo rozpuszczalnych w wodzie, np.
syntetyczne oleje estrowe charakteryzuja si¢ rozpuszczalnoscia ponizej 1 mg/l [7],
a zalecane stezenia substancji badanej w roztworach testowych sa wigksze od limitu
rozpuszczalno$ci olejow. Poza tym oleje sa zazwyczaj mieszaning zwiazkOw o réznej
budowie chemicznej. Dlatego wymagany jest wnikliwy dobor testu do oceny ich bio-
degradowalnosci i zastosowanie dodatkowej procedury przygotowania roztworoéw
testowych z badanymi olejami zgodnie z ISO 10634 [129].

Wybor testu do badan olejéw jest ograniczony, gdyz testy OECD 301 A i E oraz
302 A i B (rys. 11) oparte sa na analizie zmian zawarto$ci rozpuszczonego wegla or-
ganicznego (RWO) w testowanym roztworze, a testy OECD 301 C i 302 C zostaly
opracowane do stosowania w Japonii (MITI I i IT). Do wyboru pozostaja zatem 4 testy
przesiewowe do oceny szybkiej biodegradowalnosci (OECD 301 D i F oparte na ana-
lizie BZT/TZT oraz OECD 301 B i 310, oparte na analizie CO,/TCQO,), i tylko jeden
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test przesiewowy do oceny potencjalnej biodegradowalnosci zaproponowany jako
draft OECD 302 D [130], nazwany CONCAWE Test [131].

Z wymienionych czterech testow serii OECD 301 oraz testu OECD 310 przydat-
nych do oznaczania catkowitej biodegradowalnos$ci olejow smarowych, preferowane
sa testy mierzace wytwarzanie CO,, jako dajace jednoznaczna miarg rozkladu biolo-
gicznego. Ich wada jest to, ze trzeba zna¢ zawarto$¢ wegla organicznego w oleju, by
moc okresli¢ zasieg biodegradacji.

Wiele olejow smarowych, a zwlaszcza olejow mineralnych, nie nalezy do szybko
biodegradowalnych i bardziej przydatne sa dane na temat ich potencjalnej zdolnosci
do biodegradacji. Zalecane do takiej oceny testy OECD 302A i B (zgodne z ISO 9887
1 ISO 9888) zaktadaja mozliwos¢ stosowania wigkszej koncentracji badanej substancji
w roztworze testowym i wigkszego stezenia inokulum, w tym rowniez adaptowanego
inokulum, niestety ich procedury zostaty przygotowane dla testowania substancji roz-
puszczalnych w wodzie. Wykorzystanie testu Zahn—Wellensa (ISO 9888) [132, 133]
wymagato zatem zastosowania zmodyfikowanej procedury w przypadku badan olejow
w poczatkowym okresie badan, gdyz test CONCAWE zostat dopiero w 2001 roku
przedstawiony jako projekt testu OECD 302D.

4.6.1.1. Analiza mozliwosci zastosowania testu Zahn—Wellensa
do oceny biodegradowalnosci olejow i jego modyfikacja

Zmodyfikowana procedurg testu Zahn—Wellensa przygotowano na podstawie prze-
prowadzonych badan, ktorych celem byta ocena efektywnosci oznaczania zawartosci
zwiazkow organicznych w wodzie na podstawie oznaczania ChZT, biorac pod uwagg,
ze w przypadku olejow beda testowane nie rzeczywiste roztwory wodne, lecz wodne
dyspersje olejowe. Do oznaczania ChZT zastosowano dwie techniki analityczne:

1) zminiaturyzowana metode instrumentalng Hacha ,,Dichromate COD Method
80007, zaaprobowana przez US EPA [134],

2) konwencjonalna metode ISO 6060 [135], sprowadzajaca si¢ do oznaczania
ChZT metoda miareczkowa.

W tabeli 6 przedstawiono wyniki, ktore pozwalaja porownac teoretyczne zapotrze-
bowanie tlenu (TZT) i ChZT oznaczone dla wybranych substancji w modelowych
roztworach. Wyniki uzyskano wedtug nastgpujacej metodyki badan:

* Do badan przygotowano modelowe roztwory wodne substancji rozpuszczalnych
w wodzie, takich jak glikol etylenowy, pentaerytryt (PE), kwas kapronowy, oraz sub-
stancji trudno rozpuszczalnych w wodzie, takich jak tetrakapronian pentaerytrytu,
adypinian di-isotridecylu, trioleinian TMP, olej PAO 4 i mineralny olej bazowy.

* Dla kazdej badanej substancji sporzadzano po trzy modelowe roztwory o st¢zeniu
200 mg/1 1 objetosci 150 ml kazdy.

* Roztwory poddawano homogenizacji przez dyspersj¢ ultradzwigkami w celu
zminimalizowania wptywu hydrofobowych wtasciwosci olejow, przejawiajacych sig
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adsorpcja kropel oleju na $ciankach naczynia i tworzeniem aglomeratow na po-
wierzchni roztwordw.

* Z kazdego z trzech modelowych roztworéw pobierano 2 ml roztworu do ozna-
czania ChZT zgodnie z metoda Hacha oraz 50 ml (tj. 1/3 wyj$ciowej objgtosci roztwo-
ru), w ktorym oznaczano ChZT, stosujac procedurg ISO 6060.

* Pomiary ChZT (mg O,/l) wykonane dla trzech roztwordw o st¢zeniu substancji
200 mg/l przeliczano na ChZT wyrazone w g O,/g substancji i obliczano $rednig war-
to§¢ ChZT. Porownanie $redniej wartoSci ChZT otrzymanej dla badanej substancji
z TZT, obliczonym na podstawie struktury czasteczki i stechiometrii reakcji, ilustruje
efektywnos$¢ oznaczania zawarto$ci badanej substancji w wodzie, ktéra wyrazono jako
ChZT/TZT (%).

Tabela 6. Poréwnanie TZT i oznaczanego dwoma metodami ChZT dla modelowych
roztwordw wodnych substancji rozpuszczalnych i trudno rozpuszczalnych w wodzie

ChZT* wyznaczone ChZT* wyznaczone
. D metoda Hacha metoda ISO 6060
Zwiazek badany TZT E—— E——
i wzor chemiczny [g On/g] Srzg;’ls: ChZT/TZT Sr:ggf: ChZT/TZT
[%] [%]
[2 Oo/g] [2 Oo/g]
Glikol etylenowy
C,H,0, 1,290 1,277 99 1,280 99
Pentaerytryt (PE)
CoH 0, 1,412 1,403 99 1,398 99
Kwas n-kapronowy
CeH1O, 2,207 2,170 98 2,162 98
Tetrakapronian
pentaerytrytu” 2,303 1,313 57 2,285 99
CyoHs,05
DITA, adypinian
di-izotridecylu® 2,855 1,613 56 2,626 92
Cs,Hg204
Trioleinian TMP?
2,920 1,606 55 2,745 94
CeoH11006
2)
PAO4 3,442 1,893 55 3,166 92
Cy92Hs0.6
.. 2)
Olej mineralny 3,381 1,961 58 3,077 91
CysHso

D TZT obliczone ze struktury chemicznej. 2 Testowane jako oleje trudno rozpuszczalne w wodzie.
%) ChZT wyznaczone z analizy bardzo matych probek roztwordw (1.33% v/v).
9 ChZT wyznaczone z analizy duzych probek roztworow (33% v/v).

Przedstawione w tabeli 6 wyniki wskazuja, ze w przypadku badan substancji roz-
puszczalnych w wodzie za pomoca dwodch technik analitycznych uzyskano poréwny-
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walne warto$ci ChZT. Poréwnanie ChZT/TZT wskazuje, ze w obu metodach anali-
tycznych otrzymano bardzo wysoka (98-99%) efektywnos$¢ oznaczenia zawartosci
badanych substancji w roztworze. Do badan zawartosci rozpuszczalnych w wodzie
substancji organicznych mozna wigc stosowa¢ metode instrumentalna Hacha, ktora
jest wygodna i wykorzystuje mniejsza ilos¢ odczynnikow w poréwnaniu do konwen-
cjonalnej metody ISO 6060.

Jednak w przypadku substancji stabo rozpuszczalnych w wodzie, do ktorych nale-
zy wigkszo$¢ olejow smarowych, metoda instrumentalna Hacha jest nieprzydatna.

Dla prob olejowych charakteryzujacych si¢ wlasciwosciami hydrofobowymi uzy-
skano z pomiarow metoda Hacha wyniki efektywno$ci oznaczen ChZT/TZT ponizej
60%. Oznaczone wartosci ChZT, zbyt male w poréwnaniu do TZT, wskazuja na duze
btedy w oszacowaniu zawartosci trudno rozpuszczalnych substancji w modelowych
roztworach typu dyspersji olejowych. Bledy te wynikaly z pobierania do analizy
ChZT zbyt malych probek roztwordw (1,33% v/v), ktére nie reprezentowaly rzeczy-
wistych s$rednich stezen badanych olejow w wodnej dyspersji.

Bardziej reprezentatywne probki wodnych dyspersji olejowych byly pobierane do
oznaczania ChZT z zastosowaniem metody ISO 6060, kiedy analizie poddawano oko-
to 33%v/v roztworu modelowego. Uzyskane ta metoda oznaczenia ChZT wykazaty
ponad 90% zgodnos$¢ w stosunku do TZT.

Wiyniki te zachecity do przeprowadzenia oceny potencjalnej biodegradowalnosci ole-
jow wedlug OECD 302 B, lecz z wlasna, zmodyfikowana procedura testu Zahn—Wel-
lensa, polegajaca na przygotowaniu osobnych naczyn testowych na okreslony czas po-
miaru postepu biodegradacji.

4.6.2. Zastosowane metody testowe w ocenie biodegradowalnosci olejow

Analiza biodegradowalno$ci olejow wymagala przygotowania stanowisk badaw-
czych pozwalajacych oznacza¢ ich wstgpna biodegradacjg¢ wedlug procedury testu CEC
L-33-A-93 [106] oraz ostateczng biodegradacje wedtug procedur testow ISO (odpowia-
dajacych testom OECD). Do oceny ostatecznej biodegradowalnosci badanych olejow
stosowano test ISO 9439 (OECD 301B) [136, 137] i test ISO 14593 (OECD 310) [138,
139]. Oleje, ktore nie spetily kryterium szybkiej biodegradowalno$ci poddano testowi
CONCAWE (OECD 302D draft) [130, 131], w celu oceny ich potencjalnej biodegra-
dowalnosci; wykorzystujac stanowisko badawcze procedury ISO 14593, ale uwzgled-
niajac warunki testu OECD 302D (draft). Dla poréownania wybrane oleje oceniano
w tescie ISO 9888 (OECD 302 B Zahn—Wellens test) [132, 133] z wlasng zmodyfiko-
wana procedura. Modyfikacja polegata na przygotowaniu naczyn testowych w taki spo-
sob, aby mozna bylo $ledzi¢ postep biodegradacji olejoéw na podstawie ubytku wegla
organicznego w roztworach, oznaczanego na podstawie analizy ChZT.

Przedstawiono tylko istotne elementy procedur testowych, zastosowanych do oce-
ny biodegradowalno$ci wybranych olejow bazowych.
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Test CEC L-33-A-93: metoda opracowana do oceny wstepnej biodegradowalnos$ci
olejow [106].

Zgodnie z procedurg testu stosowano po dwie kolby neutralne z wodnym medium
mineralnym i inokulum, i nastawione na czas badan 0, 7, 14 i 21 dni po trzy testowe
kolby z badanym olejem, po dwie kolby zatrute z badanym olejem oraz po trzy kolby
testowe z DITA (di-izotridecylo adypinian) jako wzorcem biodegradacji RL-130 zale-
canym w tescie CEC i odpowiednio po dwie kolby zatrute z DITA.

Odstepstwem od metody CEC L-33-A-93 bylo zastosowanie czterochlorku wegla
o czystosci spektralnej zamiast 1,1,2-trichlorotrifluoroetanu. Zgodnie z metoda CEC
przygotowano do badan roztwory o objetosci 150 ecm’ i stezeniu 50 mg oleju/dm’, do
ktorych wprowadzono po 1 ecm’ inokulum zawierajacego >10" CFU/cm® (aktywnych
komoérek/cm®). Inokulum zastosowane do testow otrzymano ze $ciekéw komunalnych
po mechanicznym oczyszczeniu z Wroclawskiej Oczyszczalni Sciekow. W okreslonym
czasie testu zawarto$¢ kolb byta ekstrahowana czterochlorkiem wegla i w otrzymanych
ekstraktach oznaczano maksimum absorpcji wiazan CH;—CH, — przy 2930 cm ', stosu-
jac spektrofotometr FTIR Vector 22 firmy BRUKER.

Test ISO 9439: metoda z oznaczeniem wytworzonego CO, [136].

Metoda testowa jest zgodna z testem OECD 301B [137], ktory jest jednym z te-
stow zalecanych do oceny szybkiej biodegradowalnosci [107]. Zgodnie z ISO 9439,
do testow stosowano po dwa naczynia testowe dla badanego oleju, po dwa naczynia
dla proby slepej (tj. zawierajacej tylko roztwor podtoza mineralnego i inokulum) oraz
jedno naczynie testowe przygotowane z aniling jako substancja wzorcowa. Jako na-
czynia testowe stosowano kolby Erlenmayera o pojemnosci 1,5 dm’, wypehione ba-
danymi roztworami o objetosci 1 dm’. Roztwory testowe o stezeniu 40 mg/dm’
otrzymano przez bezpos$rednie dozowanie badanego oleju za pomoca mikropipety
do roztworu pozywki mineralnej. Do roztworéw wprowadzono po 10 cm® inokulum
przygotowanego jak w tescie CEC L-33-A-93. Zgodnie z procedura testy prowadzono
W zaciemnionym pomieszczeniu w temperaturze 22 +2 °C, przepuszczajac powietrze
wolne od CO, przez roztwory testowe, ktore byly mieszane za pomoca mieszadet ma-
gnetycznych. Wytwarzany CO,, jako produkt biodegradacji, byt adsorbowany w pota-
czonych szeregowo naczyniach zawierajacych 0,0125-molowy roztwoér Ba(OH),,
nastgpnie przez miareczkowanie pozostatosci Ba(OH), w roztworach, za pomoca
0,05 molowego roztworu HCl wobec fenoloftaleiny, okreslono sumaryczng ilo$¢ wy-
tworzonego CO,. Test ISO 9439 zostat zastosowany tylko do oceny biodegradowalno-
sci olejow estrowych. Stwierdzono, ze procedura tego testu w pordéwnaniu
z testem ISO 14593 jest bardziej pracochtonna zardwno na etapie przygotowania, jak
i kontroli testu. Stanowisko badawcze zajmuje duza przestrzen w laboratorium, a uzy-
skane wyniki biodegradowalno$ci wskazywaty na zanizone warto$ci oznaczanego
CO,.

Test ISO 14593: metoda z oznaczaniem wegla nieorganicznego w zamknigtych
naczyniach (test gazowego CO, nad roztworem) [138].
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Metoda testowa ISO 14593 jest stosowana w tescie OECD 310 (opublikowanym
w 2006 r.) [139], ktéry wraz z testami OECD 301 jest zalecany do oceny szybkiej
biodegradowalnosci. Test ISO 14593, podobnie jak ISO 9439, pozwala $ledzi¢ postep
biodegradacji oleju na podstawie ilosci wytwarzanego CO,. Istotng r6znica jest sposob
inkubacji, ktory polega na zastosowaniu do badan szczelnie zamknigtych butelek wy-
petnionych w 2/3 objgtosci roztworem testowym, 1/3 objgtos$ci stanowi przestrzen
gazowa. Umieszczenie naczyn w orbitalnej wytrzasarce biologicznej pozwala na in-
tensywne mieszanie i inkubacj¢ w zaciemnieniu w temperaturze 22 +2 °C. Powstajacy
podczas biodegradacji CO, jest oznaczany jako wegiel nieorganiczny (CN) jedna
z dwoch metod: 1) oznaczanie CO, w przestrzeni nad roztworem (np. przez pobieranie
gazu do analizy chromatograficznej) po uprzednim zakwaszeniu testowanego roztwo-
ru do pH < 3 lub 2) oznaczanie weglanéw w roztworze po osiagnig¢ciu za pomoca
alkaliow pH > 12.

Oceniajac biodegradowalno$¢ badanych olejow, inkubacje prowadzono w zam-
knigtych butelkach do surowicy o pojemnosci 600 cm®. Roztwory testowe o stezeniu
20-25 mg C/dm’ przygotowywano, wprowadzajac do naczyn, zawierajacych 400 cm’
roztwordw pozywki mineralnej, szkietka zegarkowe (¢ 18 mm) z odwazona iloscia
badanych olejéw i poddajac roztwory dyspersji ultradzwigkami (25 kHz, 20 °C). Jako
inokulum do roztworéw wprowadzano po 1 cm® osadu czynnego (10° CFU/cm’®) po-
branego z komory napowietrzania Wroctawskiej Oczyszczalni Sciekow w Janowku.
W butelkach testowych oznaczano chromatograficznie st¢zenie CO, w gazie pobra-
nym znad roztworu uprzednio zakwaszonego do pH < 3, ktore przeliczano na stgzenie
wegla nieorganicznego (CN). Procent biodegradacji obliczano z ilosci CN wytworzo-
nego w kolbie testowej z olejem (pomniejszonej o CN oznaczony w probie Slepej)
w stosunku do teoretycznej ilo$ci CN, jaka powinna by¢ wytworzona przy 100-pro-
centowej mineralizacji oleju wprowadzonego do testu.

Test ISO 9888: Zahn—Wellens/EMPA test [132] ze zmodyfikowana procedura.

Test ISO 9888 zgodny jest z procedurg testu OECD 302B [133], zalecana do oceny
potencjalnej biodegradowalnosci i opracowana do oznaczania catkowitej biodegrada-
cji tlenowej zwiazkoéw organicznych, ktore sa rozpuszczalne w wodzie w stezeniach
stosowanych w tescie. Oceny biodegradowalnosci dokonuje si¢ na podstawie analizy
ubytku rozpuszczalnego wegla organicznego (RWO) lub na podstawie zmian Che-
micznego Zapotrzebowania Tlenu (ChZT) w testowanych roztworach. Badane oleje
nalezaty do trudno rozpuszczalnych w wodzie i w czasie testu mogly by¢ nieréwno-
miernie zdyspergowane lub tez czgSciowo zaadsorbowane na §ciankach naczyn i osa-
dzie czynnym. W celu zmniejszenia bledow, wynikajacych z pobierania matych pro-
bek o objetosci kilku cm® z roztwordw testowych o objetosci 1-2 dm® (co przewiduje
oryginalny test), zastosowano wilasny sposob przygotowania naczyn testowych do
$ledzenia biodegradowalnosci olejow na podstawie zmian ChZT.

Test prowadzono w kolbach stozkowych o objetosci 250 cm’, przygotowujac
osobne kolby (jak w tescie CEC) na poszczegdlne okresy testu, tj. na rozpoczgcie testu
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(3,5 h), a nastgpnie na czas testu — 7, 14, 21 i 28 dni. Stosowano na kazdy okres
testu po dwie kolby testowe z badanym olejem, jedna kolbe z glikolem etylenowym
jako wzorcem i jedna kolbe do proby ,.slepej”. Kolby zawieraly po 150 cm® testowa-
nego medium. Roztwory testowe o stezeniu 200 mg oleju/dm’ otrzymano przez wpro-
wadzenie szkietek zegarkowych z odwazonymi probkami olejow do roztwordéw po-
zywki mineralnej 1 zgodnie z ISO 10634 roztwory te poddano dyspers;ji
ultradzwigkami (25 kHz, 20 °C) przed wprowadzeniem inokulum. Do testu zastoso-
wano jako inokulum osad czynny taki jak w tescie ISO 14593. Podczas testu kolby
byly inkubowane w zaciemnieniu, w temperaturze 20 £1 °C w mechanicznej wytrza-
sarce biologiczne;.

Po uptywie odpowiedniego czasu, roztwory w kolbach poddawano dyspers;ji ultra-
dzwiekowej, filtrowano, a nastepnie pobierano po 50 cm’ testowego roztworu do
oznaczenia ChZT zgodnie z procedurg ISO 6060 [135]. Do obliczania stopnia biode-
gradacji wykorzystywano wyniki §rednich wartosci ChZT wyznaczonych dla dwoch
réwnolegtych kolb nastawianych na okreslony czas testu.

Test CONCAWE OECD 302D (draft): projekt testu opracowanego do oceny po-
tencjalnej biodegradowalno$ci substancji organicznych w warunkach tlenowych
w $Srodowisku wodnym.

Test ten, opracowany przez naukowcoOw wspotpracujacych w ramach Europejskiej
Organizacji Przemystu Naftowego ds. Ochrony Srodowiska, Zdrowia i Bezpieczen-
stwa (CONCAWE) [130, 131], jest oparty na procedurze testu ISO 14593. Jest on
szczegllnie uzyteczny przy ocenie biodegradowalnosci substancji nierozpuszczal-
nych, takich jak oleje, a takze substancji zawierajacych sktadniki lotne.

Test OECD 302D (draft), wg opracowanego w 2001 r. projektu, rdzni si¢ od testu
OECD 310 (oceniajacego szybka biodegradowalno$¢) przede wszystkim:

— uzyciem inokulum adaptowanego wstepnie do badanej substancji,

—uzyciem wigkszej ilosci chlorku amonu do przygotowania medium soli mineral-
nych, aby zapobiec mozliwosci zahamowania biodegradacji w wyniku zbyt matej
ilo$ci azotu w $rodowisku,

— przygotowaniem wigkszej liczby naczyn testowych na dluzszy czasu trwania te-
stu (rekomendowany czas to 56 dni),

— zastosowaniem n-heksadekanu lub niskoerukowego oleju rzepakowego jako sub-
stancji wzorcowej do kontroli prawidlowosci przebiegu testu.

Stosujac podane modyfikacje w procedurze ISO 14593 przeprowadzono oznacze-
nie potencjalnej zdolnosci do biodegradacji dla tych olejow bazowych, ktore nie spet-
niaty kryterium szybkiej biodegradowalno$ci. Wyniki uzyskane w tescie OECD 302D
(draft) interpretowane sa w nastgpujacy sposob:

a) biodegradacja > 60% — substancja charakteryzuje si¢ potencjalna zdolno$cia do
biodegradacji i ulega¢ bedzie catkowitej biodegradacji w warunkach tlenowych,

b) biodegradacja < 20% — substancja nie ma potencjalnej zdolnosci do biodegrada-
cji w warunkach testu,
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c) biodegradacja > 20% — substancja ma potencjalna zdolno$¢ do biodegradacji
i ulega biodegradacji wstepne;j.

4.6.3. Wyniki badan i analiza wplywu budowy chemicznej
na biodegradowalno$¢ olejéw bazowych

4.6.3.1. Wplyw budowy chemicznej olejow estrowych
na ich biodegradowalnos¢

Smarowe oleje estrowe, zaliczane wg API do Grupy V, otrzymywane zaréwno
przez modyfikacje¢ naturalnych olejow, jak i w wyniku syntezy réznego typu kwasow
karboksylowych i alkoholi, powszechnie uznawane sa za tatwo ulegajace biodegrada-
cji w porownaniu do pozostatych olejow bazowych. W grupie olejow estrowych moz-
na jednak spotka¢ oleje wolno ulegajace biodegradacji lub nawet oporne na rozktad
biologiczny [6], gdyz szybkos$¢ i zasigg biodegradacji estrow zalezy zarowno od struk-
tury alkoholi i kwasow zastosowanych do ich syntezy, jak i struktury estru otrzyma-
nego jako produkt finalny, a nawet od jego czystosci, co wykazaty wyniki wtasnych
doswiadczen [55, 59].

Estry otrzymywane z kwasow karboksylowych i alkoholi z prostymi alkilowymi tan-
cuchami naleza do zwiazkéw organicznych tatwo ulegajacych biodegradacji [96, 98].
Zwiazki takie w warunkach tlenowych w srodowisku wodnym sa szybko hydrolizowane
przy udziale odpowiednich enzyméw (hydrolaz) do kwaséw i alkoholi, ktore w kolej-
nych szlakach metabolicznych ulegaja szybko catkowitej degradacji, a wigc mineraliza-
c¢ji do CO, i H,O i biomasy, co przyktadowo zilustrowano na rysunku 12 w p. 4.4.1.

Kwasy karboksylowe sa szybciej wykorzystywane przez mikroorganizmy niz al-
kohole, ktore czgsto wymagaja najpierw przeksztatcen polegajacych na utlenianiu
z udziatem enzymow typu dehydrogenaz do aldehydow i kwaséw karboksylowych, co
pozwala ostatecznie na wiaczenie ich w klasyczny szlak f-oksydacji.

W przypadku gdy prostotancuchowe produkty hydrolizy estrow sa zwiazkami roz-
puszczalnymi w wodzie, na szybkos$¢ ich biodegradacji nie ma wptywu parzysta lub
nieparzysta liczba atomoéw wegla w strukturze. Negatywny wplyw tancucha alkilowe-
go kwasu lub alkoholu na biodegradowalno$¢ dostrzega sig¢ wtedy, gdy sa one na tyle
dlugie, ze powoduja ich stabsza rozpuszczalno§¢ w wodzie, co ogranicza kontakt
z mikroorganizmami, przyczyniajac si¢ do zmniejszenia szybkosci ich biodegradacji.
Wykazano tez, ze podwojne wiazanie w fancuchu alkilowym kwaséw moze wptywaé
korzystnie na postep biodegradacji, gdyz ulatwia rozpuszczanie kwasow. W odrdznie-
niu od kwaséw, podwdjne wiazanie w tancuchu alkilowym alkoholi moze mie¢ nega-
tywny wptyw na biodegradowalnos$¢, gdyz tego typu zwiazki moga by¢ toksyczne dla
mikroorganizméw [96].

Bazowe oleje estrowe, stosowane jako oleje smarowe, charakteryzuja si¢ zazwy-
czaj bardziej skomplikowana struktura estrow, gdyz proste estry zbudowane z kwasow
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i alkoholi o prostych lancuchach nie pozwalaja uzyska¢ odpowiednich klas lepko-
sciowych olejow. Estry stanowiace kompozycje bazowych olejow sa zazwyczaj polie-
strami o strukturze poliolestrow lub kompleksestrow, ktore zbudowane sa z alkoholi
o rozgalezionej strukturze i réznorodnych kwasow karboksylowych, w tym o rozgate-
zionej strukturze tancucha. Kazdy element takiej rozgal¢zionej struktury moze wpty-
waé na biodegradowalno$¢ oleju. Szybkos$¢ i zasieg biodegradacji takich zwiazkow
estrowych zalezy wigc od rodzaju i liczby rozgatezien w strukturze, a przede wszyst-
kim od miejsc, w ktorych wystepuja podstawniki w tancuchu reszty kwasowe;j i alko-
holowej. Dodatkowy wptyw na biodegradowalno$¢ moze tez mie¢ charakterystyczna
budowa strukturalna produktu estrowego. Przyktad taki ilustruja wyniki badan przed-
stawione w tym opracowaniu, dotyczace oceny biodegradowalno$ci poliolestru z za-
wadami przestrzennymi przy wigzaniach estrowych [140].

Zebrane wyniki do§wiadczen z oceny biodegradowalnosci zwiazkow organicznych
[96-98] zwracaja uwage na niekorzystny wptyw trzeciorzedowych, a przede wszystkim
czwartorzgdowych atomow wegla w strukturach zwiazkow. W przypadku kwasow kar-
boksylowych wystepowanie podstawnikow przy fweglu powoduje zablokowanie cyklu
f-oksydacji. Wtedy czesto w wyniku utleniania wegla na drugim koncu tancucha
z udzialem enzymow typu oksygenaz powstaja @, & hydroksykwasy, a nastepnie dwu-
karboksylowe metabolity ulegajace biodegradacji wedlug mechanizmu S-oksydaciji.
Najtrudniejszymi dla postgpu biodegradacji sa kwasy, w ktorych wystepuja rozgalezie-
nia na dwoch koncach tancucha, blokujace f-oksydacje. Wtedy mikroorganizmy moga
uruchamia¢ mniej znane $ciezki ich przemian metabolicznych, rozpoczynajacych si¢ na
przyktad etapem utleniania subterminalnego atomu wegla w dtugim tancuchu.

W poroéwnaniu do kwaséw karboksylowych, biodegradacja alkoholi uwalnianych
w wyniku enzymatycznej hydrolizy estrow wymaga bardziej zawitego mechanizmu
przemian. Na podstawie zebranych przez Pittera i Chudobe [96] wynikow doswiad-
czen roznych badaczy z oceny biodegradowalnosci alkoholi mozna stwierdzi¢, ze
postep biodegradacji alkoholi zalezy od:

» dlugosci i rozgalezienia struktury tancucha alkilowego,

* liczby grup hydroksylowych i ich miejsca w strukturze czasteczki,

* obecnosci w tancuchu podwojnych i potrdjnych wiazan, ktore, jak wspomniano
wczesniej, toksycznie oddziatuja na mikroorganizmy, szczegdlnie przy wigkszych
stezeniach.

Alkohole z tancuchami alkilowymi do 10 atomow wegla w strukturze uznane zostaty
za tatwo biodegradowalne, a o wigkszej liczbie atomow wegla za degradowane przez
mikroorganizmy po wstepnej ich aklimatyzacji ze wzgledu na stabsza rozpuszczalno$é
tych alkoholi [96]. Biodegradowalno$¢ alkoholi zalezy réwniez od liczby i rodzaju roz-
galezien w strukturze. Wyzszy stopien rozgalgzienia czgsto oznacza stabszg podatnosé
na biodegradacj¢. Miejsca rozgatgzien sa bardzo istotne, a szczegodlnie te, ktore po prze-
ksztatceniu alkoholu do kwasu karboksylowego powoduja blokadg szlaku f-oksydacji.
Dlatego alkohole zawierajace w strukturze tancucha trzeciorzedowe, a szczegoélnie
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czwartorzegdowe atomy wegla zaliczane sg do stabo biodegradowalnych, chociaz znane
sa przypadki, ze w wyniku adaptacji moze by¢ uruchomiony przez mikroorganizmy
mechanizm umozliwiajacy ich rozktad, i zalezy to od ogdlnej budowy alkoholu.

Poliole, takie jak glikol etylenowy, gliceryna, sorbitol, i wszystkie zwiazki polihy-
droksylowe z prostymi tancuchami alkilowymi uznawane sa za tatwo ulegajace biode-
gradacji. Jednakze w przypadku wystgpowania w tancuchu rozgalezienia, w zalezno-
$ci od rodzaju podstawnika takie poliole moga ulega¢ biodegradacji lub nie. Na
przyktad wyniki badan glikolu neopentylowego (GNP) (2,2-dimetylo-1,3-propandiol)
oraz pentaerytrytu (PE) [(2,2-di(hydroksymetylo)-1,3-propandiol] podsumowane
przez Pittera i Chudobg [96] §wiadcza o tym, Ze na podstawie niektorych doswiadczen
nalezy uzna¢ zarowno GNP, jak i PE za zwiazki, ktore nie ulegaja biodegradacji. Jed-
nak inne wyniki badan biodegradacji PE w testach przeprowadzonych w srodowisku
wodnym w atmosferze utleniajacej w obecnos$ci CO, wykazaly postgp biodegradacji
PE. Fakt, iz PE ulega biodegradacji potwierdzity testy przeprowadzone przez autorke
[16, 141], a przedstawione wyniki w niniejszym opracowaniu wykazuja, ze w przeci-
wienstwie do PE, inny poliol, stosowany rowniez do syntezy olejow estrowych, t.
trimetylolopropan (TMP) [2-(etylo-2-hydroksymetylo)-1,3-propandiol] nie ulega bio-
degradacji w warunkach tych samych testow.

W ramach badan wlasnych, stosujac do oceny biodegradowalnosci bazowych olejow
smarowych rézne standardowe testy (scharakteryzowane w p. 4.6.2), przeprowadzono
kilka serii doswiadczen oceniajacych biodegradowalnos¢ olejow estrowych o rdznej
strukturze [16, 55, 59, 69, 140-142]. Najwazniejsze wyniki z tych badan, przedstawione
na rysunkach 17-22, zilustrowane sa za pomoca krzywych biodegradacji, pozwalaja-
cych $ledzi¢ zarowno postep biodegradacii, jak i poziom biodegradacji osiagany w cza-
sie testu (testow) przez oleje estrowe typu poliolestrow, diestrow i kompleksestrow oraz
wybranych substratow stosowanych do ich syntezy, a takze mieszanych baz olejowych.

W serii badan poliolestrow (rys. 17-20) typu tetraestry PE, triestry TMP oraz diestrow
oceniono biodegradowalnos¢ olejow o charakterystycznej budowie chemicznej, m.in.:

« Olej poliolestrowy o lepkosci 19,4 mm?/s (40 °C) i strukturze tetrakapronianu PE,
otrzymany zgodnie z procedura opisana w J. Synth. Lubr. [55] jako produkt estryfika-
cji pentaerytrytu i kwasu n-heksanowego.

* Olej poliolestrowy o lepkosci 22,3 mm?/s (40 °C) i strukturze tetra(sec-kapro-
nianu) PE — otrzymany zgodnie z procedura opisana w [55] jako produkt estryfikacji
pentaerytrytu i kwasu 2-metylopentanowego.

Oleje poliolestrowe otrzymane w wyniku estryfikacji PE kwasami karboksylowymi
Cs 0 roznej strukturze charakteryzuja si¢ taka sama masa molowa i skladem elementar-
nym, lecz ze wzgledu na budowe strukturalng kwaséw roznia si¢ wlasciwosciami fizy-
kochemicznymi; np. lepkoscia kinematyczna, temperatura ptynigcia [16, 141], odporno-
$cig hydrolityczna [60]. Oczekiwano, ze badania tych olejow wyjasnia, w jakim stopniu
zawada steryczna przy wiazaniach estrowych wptynie na wyniki biodegradacji uzyski-
wane w roéznych testach.
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* Olej diestrowy DITA o lepkosci 27,2 mm*/s (40 °C) i strukturze adypinianu di-
isotridekanylu (zalecanego jako wzorcowy biodegradowalny olej RL-130 w tescie
CECQ), otrzymany z Unichema Chemie, Holandia.

* Olej rzepakowy o lepkosci 35,2 mm?/s (40 °C) — niskoerukowy olej rzepakowy,
zawierajacy 63% struktur kwasu oleinowego, 19% kwasu linolowego, 7% kwasu lino-
lenowego i 11% pozostatych kwasow Ci¢ i Cyg, produkt Z.T. ,, Kruszwica” S.A.

* Olej poliolestrowy PRIOLUBE 1427 o lepkosci 46,9 mm*/s (40 °C), otrzymany
jako trioleinian trimetylolpropanu, ,,TMP trioleate” — produkt firmy UNIQEMA (udo-
stgpniony do badan przez Unichema Chemie Holandia).

* Olej poliolestrowy PRIOLUBE 3999 o lepkosci 89,9 mm?/s (40 °C), otrzymany
w wyniku syntezy trimetylolopropanu i modyfikowanych kwaséw thuszczowych — pro-
dukt firmy UNIQEMA (udostgpniony do badan przez Unichema Chemie Holandia).

+ Olej poliolestrowy tetra(Cs—Ce)PE o lepkosci 18,5 mm?/s (40 °C) i strukturze te-
traestru PE, otrzymany zgodnie z procedura opisana w [55] jako produkt estryfikacji
pentaerytrytu i mieszaniny kwasow karboksylowych C,—Cq odzyskanych z przemy-
stowego produktu odpadowego [68].

* Olej poliolestrowy tri(C4—Co)TMP o lepkosci 10,8 mm?/s (40 °C) i strukturze
triestru TMP, otrzymany zgodnie z procedura opisana w [55] jako produkt estryfikacji
trimetylolopropanu i mieszaniny kwasoéw karboksylowych C4—Cg odzyskanych z prze-
mystowego produktu odpadowego [68].

W serii badan bazowych olejow estrowych o budowie estrow kompleksowych (rys.
20b) ocenie biodegradowalnosci poddano:

* Olej estrowy ADIPE(C,—Cs) o lepkosci 118,3 mm?®/s (40 °C), otrzymany zgodnie
z procedura opisang w [55] jako produkt estryfikacji kwasu adypinowego, pentaery-
trytu i mieszaniny kwasow karboksylowych C,—Cs odzyskanych z przemystowego
produktu odpadowego [68].

* Olej estrowy SGNO (chemsyn) o lepkosci 31 mm?/s (40 °C), otrzymany w wyni-
ku estryfikacji kwasu sebacynowego, glikolu neopentylowego i 2-etylo-1-heksanolu,
przekazany do badan jako produkt Z.Ch. Boryszew-Erg.

* Olej estrowy SGNO (biosyn) o lepkosci 40,6 mm?/s (40 °C), otrzymany jako la-
boratoryjna préba biokatalitycznej estryfikacji kwasu sebacynowego, glikolu neopen-
tylowego i 2-etylo-1-heksanolu, z zastosowaniem immobilizowanej lipazy jako katali-
zatora [142].

W serii badan substratow (rys. 21) stosowanych do otrzymywania olejow estro-
wych ocenie biodegradowalnosci poddano:

* kwas adypinowy (kwas heksanodiowy), otrzymany z Sigma — Aldrich Comp.

* kwas kapronowy (n-heksanowy), otrzymany z Sigma — Aldrich Comp.

* kwas sec-kapronowy (2-metylopentanowy), otrzymany z Sigma — Aldrich Comp.

* pentaerytryt (PE) [(2,2-di(hydroksymetylo)-1,3-propandiol], Sigma — Aldrich Comp.

* trimetylolpropan (TMP) [2-(etylo-2-hydroksymetylo)-1,3-propandiol], otrzymany
z Sigma — Aldrich Comp.
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W serii badan mieszanych olejow bazowych (rys. 22) ocenie biodegradowalnosci
poddano:

* olej tetra(Cy — C¢)PE/P 3999, otrzymany w wyniku zmieszania: 50:50 (% mas.)
tetra(C4 — C¢)PE i PRIOLUBE 3999,

* olej P1427/PAO 4, otrzymany w wyniku zmieszania: 70:30 (% mas.) PRIOLUBE
1427 1 PAO4,

* olej P3999/PAO 4, otrzymany w wyniku zmieszania: 70:30 (% mas.) PRIOLUBE
3999 1 PAO4,

* olej PAO 4 otrzymany jako syntetyczny olej weglowodorowy o nazwie Nexbase
2004, produkowany przez Neste Oil N.V. o lepkosci 17,9 i 4,1 mm*/s. (w 40 i 100 °C),

bedacy kompozycja uwodornionych oligomerow 1-decenu (ok. 80% trimerow 1-decenu
120% dimerow i tetramerdéw 1-decenu).
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Rys. 17. Krzywe biodegradacji wyznaczone w standardowych testach dla:
a) tetrakapronianu PE, b) tetra(sec-kapronianu)PE

Przedstawione na rysunku 17a i b krzywe ilustrujace przebieg wstepnej biodegra-
dacji (test CEC L-33-A-93) oraz krzywe ilustrujace przebieg catkowitej biodegradacji
tlenowej (testy ISO 9439 i1 14593) wykazaly, ze z dwoch poliolestrowych olejow,
o takiej samej masie molowej i sktadzie elementarnym, lecz rézniacych si¢ struktura
chemiczna, tylko olej o strukturze tetrakapronianu pentaerytrytu (rys. 17a) nalezy
do tzw. latwo biodegradowalnych, gdyz spetia kryterium testu OECD 310. Wedlug
testu ISO 9439 oraz ISO 14593 (rys. 17a) uzyskano poziom ponad 60% biodegradaciji,



73

oznaczonej na podstawie ilosci CO, wytworzonego w czasie 28 dni trwania testu.
Poza tym, krzywa biodegradacji uzyskana w tescie ISO 14593 wskazuje, ze olej ten
spelnia dodatkowe kryterium tzw. ,,10-dniowego okna” zasadniczej biodegradacji.
Brak spehienia tego warunku w tescie ISO 9439 moze $wiadczy¢ o niedoszacowa-
niu ilosci CO, wytworzonego w czasie biodegradacji, ktory jest absorbowany poza
uktadem.

Duza pojemnos¢ naczyn, niedostateczne mieszanie i rozbudowany uktad badawczy
moga by¢ przyczyna pozostawania cze$ci CO, w naczyniach i roztworach testowych
[143]. Niedogodnosci te nie wystepuja w tescie ISO 14593, ktory jest lepiej dostoso-
wany do oznaczania catkowitej tlenowej biodegradacji substancji trudno rozpuszczal-
nych w wodzie. Poza tym warto zauwazy¢, ze zazwyczaj oleje zaliczane sa do tatwo
biodegradowalnych wtedy, gdy osiagna poziom powyzej 60% biodegradacji, oznacza-
nej na podstawie analizy CO, w standardowych testach [94], nie oczekujac od stabo
rozpuszczalnych w wodzie olejow trudnego do spelnienia kryterium ,,10-dniowego
okna”.

Poliolestrowy olej o strukturze tetra (sec-kapronianu) pentaerytrytu nie moze by¢
zakwalifikowany do tatwo biodegradowalnych, gdyz w Zzadnym z testow nie uzyskano
wymaganego poziomu powyzej 60% biodegradacji po 28 dniach (rys. 17b). Olej ten
w odrdéznieniu od tetrakapronianu pentaerytrytu ma wokot wigzan estrowych zawady
steryczne, wynikajace z zastosowania do jego syntezy kwasu o rozgatezionej struktu-
rze, tj. kwasu 2-metylopentanowego (sec-kapronowy). Porownujac na rys. 17a i b
krzywe biodegradacji, mozna stwierdzi¢, ze zawady steryczne wokot wigzan estro-
wych utrudniaja wstepny etap procesu biodegradacji olejow estrowych, oparty na en-
zymatycznej hydrolizie wiazan estrowych, po ktérym przebiega etap f-oksydacji kwa-
sow karboksylowych, prowadzacy do ich catkowitej biodegradacji.

Zazwyczaj informacje literaturowe wykazuja wyzszy poziom wstepnej biodegra-
dacji olejow estrowych (oznaczanej w tescie CEC L-33-A-93) w poréwnaniu do po-
ziomu ostatecznej ich biodegradacji wyznaczanej w standardowych testach analizuja-
cych CO,, a budowa chemiczna estrow ma wplyw na wigksze lub mniejsze roznice
w tych wynikach [6, 10]. Nieoczekiwanie, w przypadku tetra(sec-kapronianu)PE (rys.
17b), w czasie dwukrotnie przeprowadzonego testu ISO 14593 uzyskano wynik wska-
Zujacy na wyzszy poziom ostatecznej biodegradacji w poréwnaniu z poziomem
wstepnej biodegradacji wyznaczonym w 21 dniu testu CEC (rys. 17b). Przyczyna
takich wynikéw jest zar6wno budowa chemiczna tetra(sec-kapronianu)PE, jak i spo-
sob obliczania stopnia wstgpnej biodegradacji. Zgodnie z testem CEC stopien biode-
gradacji, wyrazany w procentach, jest obliczany na podstawie r6znicy zawartosci oleju
resztkowego oznaczanego w naczyniach zatrutych (bez inokulum) i w naczyniach
testowych. Ale w czasie testu CEC w naczyniach zatrutych z badanymi poliolestrami
pentaerytrytu obserwowano abiotyczng ich degradacjg, co ilustruje rysunek 18.
Stwierdzony w 21 dniu testu okolo 20-procentowy abiotyczny rozktad (hydroliza)
tetra(sec-kapronianu)PE z jednej strony rzutuje na obliczony w tescie CEC nizszy
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poziom wstepnej biodegradacji, a z drugiej strony ulatwia proces enzymatycznej hy-
drolizy, hamowanej przez zawady steryczne wokol wigzan estrowych, podwyzszajac
tym samym poziom ostatecznej biodegradacji.

Widzimy wigc, ze chociaz w powszechnej opinii oleje poliolestrowe sa uwazane za
fatwo biodegradowalne, to jednak ich ostateczna biodegradowalno$¢ moze si¢ znacz-
nie r6zni¢ ze wzgledu na budowe chemiczna, a test CEC L-33-A-93 nie jest przydatny
do ich oceny.
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Rys. 18. Widmo IR wykonane w badaniach tetra n-kapronianu pentaerytrytu w tescie CEC L-33-A-93:
0, 7, 21 — widma ekstraktu rozpuszczalnikowego z kolb testowych po 0, 7, i 21 dniach;
Op, 7p, 21p — widma ekstraktu rozpuszczalnikowego z kolb testowych zatrutych po 0, 7 1 21 dniach;
N — widmo ekstraktu rozpuszczalnikowego kolby neutralnej

Wiyniki testu CEC wyznaczajacego wstepna biodegradacjg olejow czgsto powoduja
przeszacowanie poziomu ich biodegradacji. Ilustruja to wyniki badan biodegradowal-
nosci DITA (rys. 19a) uzyskane na podstawie testu CEC oraz na podstawie standar-
dowych testow ISO 9439 i ISO 14593 wyznaczajacych ostateczna biodegradacje.

DITA jest diestrem kwasu adypinowego i alkoholu tridekanylowego, zalecanym do
kontrolowania prawidtowosci przebiegu testu CEC, jako wzorcowy biodegradowalny
olej RL-130. Na podstawie wynikoéw zilustrowanych krzywymi biodegradacji na ry-
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sunku 19a mozna stwierdzi¢, ze DITA w teScie CEC ulega w 90% biodegradacji, na-
tomiast po 28 dniach testow [SO 9439 i ISO 14593, w ktoérych biodegadacja obliczana
jest na podstawie ilosci wytwarzanego CO,, poziom ostatecznej biodegradacji DITA
nie przekroczyt 50%, co ewidentnie §wiadczy, ze olej ten nie moze by¢ zaliczany do
szybko biodegradowalnych, a przyczyna jest budowa chemiczna DITA [6,144].
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Rys. 19. Krzywe biodegradacji wyznaczone w standardowych testach dla:
DITA (wzorzec RL-130 w tescie CEC, b) olej rzepakowy

DITA jest otrzymywany jako produkt estryfikacji pierwszorzedowego alkoholu Ci;
(tridekanylowego) i kwasu dikarboksylowego (adypinowego). Kwas adypinowy cha-
rakteryzuje si¢ liniowa struktura, natomiast alkohol C;; jest mieszaning izomerow
charakteryzujacych si¢ roznym stopniem rozgalezien w strukturze tancucha, wynika-
jacym ze sposobu otrzymywania [6].

Alkohol ,,iso”-tridekanylowy jest zazwyczaj produktem addycji tlenku wegla i wo-
doru w syntezie ,,0x0” do takich surowcow, jak tetrapropylen lub tributylen, ktore jako
produkty polimeryzacji propylenu lub butylenu charakteryzuja si¢ roznym stopniem
rozgatezienia. W konsekwencji, w zaleznos$ci od rozgalezien i ich miejsc w tancuchu,
alkohol ,,iso”-tridekanylowy moze w r6znym stopniu ulega¢ biodegradacji.

Czasteczka DITA, podobnie jak w przypadku estrow pochodzenia roslinnego (rys.
12), w poczatkowym etapie biodegradacji ulega hydrolizie enzymatycznej do kwasu
adypinowego i alkoholu C;;. Kwas adypinowy jest tatwo biodegradowalny przez mi-
kroorganizmy, i jak ilustruja wyniki przedstawione na rysunku 21, w ciagu 28 dni testu
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ISO 14593 ulega mineralizacji do CO, w ponad 70%. Wyniki oceny biodegradacji
DITA w testach wskazuja, ze alkohol C,3 jest kompozycja rozgatgzionych struktur, kto-
re utrudniaja ostateczng biodegradacjg. Prawdopodobnie obecnos¢ zarowno czwartorze-
dowych, jak i trzeciorzedowych atoméw wegli w tancuchu, w tym podstawniki na trze-
cim weglu (po utlenieniu do kwasu karboksylowego jest to fwegiel w procesie f-oksy-
dacji), sa odpowiedzialne za stabsza ostateczna biodegradacj¢ DITA.

Jezeli uwolniony w wyniku hydrolizy DITA alkohol C;; ulega utlenieniu do kwasu
monokarboksylowego Ci3, to dalszy etap moze zachodzi¢, jesli rozgalezienia w tancu-
chu nie bgda blokowac tej przemiany. Jezeli f~wegiel jest z podstawnikiem, to w wy-
niku utleniania wegla na drugim koncu taficucha moga tworzy¢ si¢ «, o dikarboksy-
lowe kwasy, ktorych struktury moga by¢ rowniez odporne na f-oksydacje, ale kwasy
takie sa rozpuszczalne w wodzie i trudno ekstrahowane rozpuszczalnikiem w tescie
CEC [144], co wilasnie powoduje zawyzone wyniki w ocenie biodegradacji.

Wysoki stopien biodegradacji DITA uzyskany w tescie CEC moze zatem $wiad-
czy¢, ze we wstegpnej biodegradacji oprocz hydrolizy DITA nastapily przemiany struk-
tur alkoholi C;; zar6wno do monokarboksylowych kwasow, jak i dikarboksylowych.
Takie metabolity C;5 sa rozpuszczalne w wodzie i nie sa ekstrahowane przez rozpusz-
czalnik, w ktérym ocenia si¢ absorbancj¢ CH;—CH, za pomoca IR, a to powoduje
lepsze wyniki biodegradacji w te§cie CEC w poréwnaniu z wynikami ostatecznej bio-
degradacji DITA w testach ISO 9439 1 ISO 14593.

Jednoczesnie przeprowadzone testy oceny biodegradowalnosci niskoerukowego
oleju rzepakowego (rys. 19b) wykazaty natomiast duza zgodnos¢ w uzyskanych wy-
nikach stopnia biodegradacji w 21 dniu testu CEC oraz 21 i 28 dniu testu ISO 14593.
Nieco gorsze wyniki biodegradacji uzyskane w tescie ISO 9439 zostaty juz wczesniej
wyjasnione niedoszacowaniem oznaczanego CO,. W przypadku oleju rzepakowego,
kiedy wynikiem enzymatycznej hydrolizy s takie metabolity, jak gliceryna i kwasy
prostolancuchowe z jednym, rzadziej z dwoma lub trzema wigzaniami podwojnymi
lub nasyconymi tancuchami, proces dalszej ich biodegradacji przebiega bez utrudnien.
W rezultacie uzyskany wynik biodegradacji w tescie CEC dla oleju rzepakowego
obejmuje zar6wno wstgpna, jak i ostateczng jego biodegradacj¢, odnotowana w tescie
ISO 14593.

Nalezy zatem, wybierajac test do oceny biodegradacji olejow, mie¢ na uwadze
fakt, ze tak jak w przypadku zawyzonej oceny DITA w tescie CEC, podobne zawyzo-
ne wyniki oceny biodegradacji mozna uzyska¢ w tescie CEC w przypadku badan
zwiazkoéw estrowych o rozgatgzionych tancuchach i zwiazkéow weglowodorowych
o rozgalezionych strukturach, np. rozgatezionych weglowodoréw parafinowych z pod-
stawnikami w miejscach niekorzystnych dla mechanizmu f-oksydacji.

Standardowe testy wyznaczajace ostateczng biodegradacjg, jak np. ISO 14593 w po-
rownaniu z testem CEC, pozwalaja nie tylko uzyska¢ bardziej wiarygodne wyniki
oceny biodegradowalnosci olejow, ale rowniez analizowaé¢ wptyw ich budowy che-
micznej na biodegradacje.
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Przebieg biodegradacji kolejnych poliolestrowych olejow ocenianych w warunkach
testu ISO 14593 ilustruje rysunek 20. Oleje Priolube 1427 i Priolube 3999 o strukturze
triestrow TMP z dlugimi tancuchami reszt kwasowych zostaty udostgpnione do badan
jako komercyjny produkt UNIQEMA. Pozostate dwa oleje o budowie tetraestrow PE
i triestrow TMP, ktore charakteryzuja si¢ znacznie krotszymi tancuchami reszt kwa-
sowych w pordwnaniu z olejami Priolube, zostaly otrzymane na skalg laboratoryjna
przez autorke i wspotpracownikow [55, 68].

Olej Priolube 1427, zgodnie z informacja zamieszczona w karcie charakterystyki
produktu, charakteryzuje si¢ budowa trioleinianu TMP. Natomiast olej Priolube 3999
charakteryzuje si¢ budowa triestru TMP otrzymywanego na bazie zmodyfikowanych
kwasow tluszczowych (mniejsza liczba wigzan podwojnych i wprowadzone podstaw-
niki alkilowe do tafcucha), co pozwala otrzyma¢ olej o wiekszej lepkosci (90 mm?/s
w 40 °C) w poréwnaniu do Priolube 1427 (46 mm?/s w 40 °C).
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Rys. 20. Krzywe biodegradacji wyznaczone w tescie ISO 14593 dla:
a) olejow poliolestrowych, b) olejow o strukturze estrow kompleksowych

Przedstawione na rysunku 20a wyniki badan biodegradowalno$ci wykazaty, ze ole-
je Priolube 1427 i Priolube 3999 ulegaja szybko biodegradacji, na co niewatpliwie ma
wpltyw obecnos$¢ w strukturze wiazan estrowych i reszt kwasdéw karboksylowych po-
chodzacych z surowcow roslinnych. Taka budowa chemiczna utatwia mikroorgani-
zmom wstepny rozklad poliolestru na drodze enzymatycznej hydrolizy wiazan estro-
wych 1 nastepnie rozktad kwaséw karboksylowych w metabolicznych szlakach
f-oksydacji i cyklu Krebsa.
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Krzywe biodegradacji informuja, iz badane poliolestrowe oleje ulegaja biodegra-
dacji z r6zna szybkoscia. Olej Priolube 1427 i Priolube 3999 charakteryzuja si¢ po-
dobna budowa chemiczna, jednak roznia si¢ budowa reszt kwasow thuszczowych.
Catkowita biodegradowalno$¢ oznaczona w tescie ISO 14593 dla oleju Priolube 1427
wynosita 80%, a dla oleju Priolube 3999 74%, co pozwala zakwalifikowac je do szyb-
ko biodegradowalnych. Nalezy jednak zauwazy¢, ze zgodnie z wymaganiami testu
OECD 310 tylko olej Priolube 1427 o budowie chemicznej trioleinianu TMP osiagnat
wymagany stopien biodegradacji 60% w czasie tzw. ,,10-dniowego okna”, natomiast
olej Priolube 3999 o budowie chemicznej triestrow TMP ze zmodyfikowanymi resz-
tami kwasowymi nie spehit tego warunku. Sledzac postep biodegradacji w czasie
testu, mozna jednak zauwazy¢, ze po kilkudniowym okresie adaptacji mikroorgani-
zmé6w do rozktadu zmodyfikowanych struktur kwaséw ttuszczowych, nastepuje szyb-
ka biodegradacja, dzigki czemu olej w czasie 28-dniowego testu ulega ostatecznej
biodegradacji na poziomie powyzej 60%, co pozwala zakwalifikowaé go do tatwo
biodegradowalnych.

Kolejne dwa oleje tetra(C,—Cg)PE 1 tri(C4s—C)TMP, ktorych krzywe biodegradacji
przedstawiono na rys. 20a sa produktami estryfikacji PE lub TMP mieszaning
kwasow karboksylowych (o sktadzie: 17% kwas mastowy, 71% kwas walerianowy,
12% kwas kapronowy). Mieszaning tych kwasow odzyskana ze spalanego dotychczas
odpadu przemystowego wykorzystywano jako tani surowiec w otrzymywaniu ré6znych
estrowych pochodnych [55, 67-69]. Na podstawie krzywych biodegradacji
tetra(C4—Ce)PE 1 tri(C4—C¢)TMP mozna stwierdzi¢, ze sa to rowniez tatwo biodegra-
dowalne poliolestrowe oleje, chociaz charakteryzuja si¢ mniejszym udziatem maso-
wym reszt kwasowych w poréwnaniu do olejéw Priolube.

Wyniki na rysunku 20a wskazuja na wyzszy poziom biodegradacji poliolestru PE
w porownaniu do poliolestru TMP. Przyczyna moze by¢ wigkszy udzial masowy reszt
kwasowych w czasteczce tetra(C,—C¢)PE niz w czasteczce tri(C,—Cg)TMP, a moze
przede wszystkim to, ze PE, jak wykazaty badania (rys. 21), ulega w warunkach testu
biodegradacji, natomiast TMP nalezy do zwiazkow trudno biodegradowalnych. Po-
datno$¢ na biodegradacje PE i odporno$¢ na biodegradacje TMP wykazata rowniez
Duncan [61].

Poddane ocenie biodegradacji oleje o strukturze estrow kompleksowych (rys. 20b)
w czasie 28-dniowego testu ISO 14593 osiagngly poziom ostatecznej biodegradacji
powyzej 60%, co kwalifikuje je do olejow tatwo biodegradowalnych. W przypadku
badanych estrow kompleksowych, olej okreslony jako ADIPE(C4—Cs) otrzymany jako
produkt estryfikacji PE, kwasu adypinowego i mieszaniny kwaséw C,—C¢ charaktery-
zuje sie znacznie wigksza lepkoscia (118 mm?®/s w 40 °C) w poréwnaniu z olejami
SGNO, otrzymanymi w wyniku estryfikacji glikolu neopentylowego, kwasu sebacy-
nowego 1 2-etylo-1-heksanolu. Olej o symbolu SGNO (chemsyn) jest produktem es-
tryfikacji katalizowanej chemicznie, natomiast olej SGNO (biosyn) otrzymano w labo-
ratorium jako produkt estryfikacji katalizowanej immobilizowana lipaza [142].
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Rys. 21. Krzywe biodegradacji wyznaczone w tescie ISO 14593
dla substratow stosowanych w syntezie badanych olejow estrowych

Wigksza lepkos¢ oleju ADIPE(C,—Cs) wynika z bardziej rozgatezionej struktury jego
$redniej czasteczki w poréwnaniu do olejow SGNO. Pomimo to, postgp biodegradacji
oleju ADIPE(C,—Cy) jest najwigkszy i juz w 14 dniu ostateczna biodegradacja oleju
osiagneta poziom 70%, z faza plateau na krzywej biodegradacji do konca testu. Taki
wynik biodegradacji wskazuje na korzystny wpltyw udziatu pentaerytrytu w strukturze
estru kompleksowego. Z jednej strony PE pozwala na budowanie rozgatezionej struktu-
ry, a z drugiej strony jego obecno$¢ w czasteczce nie utrudnia jej biodegradacji.

Z dwoch olejow SGNO, szybszy postep biodegradacji i wyzszy poziom ostatecznej
biodegradacji oleju SGNO biosyn wynika¢ moze z wigkszej jego czystosci w porow-
naniu z SGNO chemsyn. Poniewaz do syntezy SGNO zastosowany byt 2-etylo-1-hek-
sanol, mozna si¢ bylo obawiaé, ze jego struktura spowoduje tzw. zawadg steryczna
przy wiazaniu estrowym. Jednak krzywe biodegradacji obydwu badanych olejow
SGNO roéznig si¢ znacznie od krzywej biodegradacji tetra(sec-kapronianu)PE przed-
stawionej na rys. 17b. Nalezy wigc sadzi¢, ze pojedyncze wiazanie estrowe z zawada
steryczna w dhugim tancuchu czasteczki nie utrudnia wstgpnego, istotnego dla biode-
gradacji procesu hydrolizy, w przeciwienstwie do skupionych wokot szkieletu pentae-
rytrytu wigzan estrowych z zawadami sterycznymi w czasteczce.

Przewidujac wplyw budowy chemicznej olejow estrowych na ich biodegradowal-
no$¢ i tym samym na ich oddzialywanie na srodowisko, nalezy zwroci¢ uwage na
wplyw mieszania roznych olejéw bazowych na biodegradowalno$¢ kompozycji ole-
jowej. Oleje smarowe utworzone w wyniku zmieszania réznych baz olejowych cha-
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rakteryzuja si¢ biodegradowalno$cia, ktora nie zawsze jest prosta wypadkowa biode-
gradowalnosci ich sktadnikéw. Komponujac oleje, mozna si¢ spodziewac, ze:

1) biodegradowalno$¢ mieszaniny odpowiada w przyblizeniu $redniej biodegrado-
walnosci sktadnikow,

2) biodegradowalno$¢ mieszaniny jest wigksza niz biodegradowalno$ci poszcze-
g6lnych sktadnikéw,

3) biodegradowalno$¢ mieszaniny jest mniejsza niz biodegradowalno$ci poszcze-
gblnych sktadnikdw.

Rysunek 22 ilustruje wyniki oceny ostatecznej biodegradacji kompozycji olejo-
wych badanych zgodnie z testem ISO 14593. Krzywa biodegradacji i wyznaczony
poziom ostatecznej biodegradacji na koncu testu dla oleju tetra(C,—C¢)PE/P 3999,
ktory jest mieszaning 50 : 50% mas. oleju tetra(C4—C¢)PE 1 oleju Priolube 3999, wska-
zuje iz w tym przypadku uzyskano efekt synergii, gdyz biodegradowalno$¢ mieszani-
ny jest wigksza niz szacowana wypadkowa biodegradowalno$¢ wynikajaca z udzialu
poszczegblnych olejow.

Krzywe biodegradacji przedstawione na rysunku 22 i wyznaczone poziomy osta-
tecznej biodegradacji dla olejow P 1427/PAO 4 i P 3999/PAO 4, otrzymanych jako
mieszaniny 70% oleju Priolube (1427 Iub 3999) i 30% mas. oleju PAO 4 wskazuja, iz
biodegradowalnos¢ tych kompozycji olejowych jest mniejsza niz srednia biodegrado-
walno$¢ wynikajaca z udziatu poszczegoélnych olejow. W tym przypadku nie odnoto-
wano tez inhibicyjnego wptywu PAO 4 na biodegradowalno$¢ poliolestrow.
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Rys. 22. Krzywe biodegradacji wyznaczone w tescie ISO 14593
dla komponowanych olejow oraz oleju PAO 4
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Mozna raczej dostrzec, porownujac krzywe biodegradacji przedstawione na rysun-
kach 20a i 22, ze wyznaczone poziomy biodegradacji w poszczegdlnych dniach testow
odpowiadaja 70-procentowemu udziatowi tatwo biodegradowalnych olejow Priolube
w ich kompozycji z PAO 4. Moze to oznaczaé, ze pierwsze catkowitej biodegradacji
ulegaja czasteczki poliolestrow, a struktury izoparafinowe PAO 4 dopiero w nastep-
nym etapie. Dokladne wyjasnienie tego spostrzezenia wymaga przeprowadzenia ba-
dan z zastosowaniem testow pozwalajacych oznacza¢ potencjalng zdolno$¢ do biode-
gradacji, w ktorych czas testu jest wydluzony ponad 28 dni lub wykorzystywane jest
adaptowane inokulum.

4.6.3.1.1. Whnioski z oceny biodegradowalnosci olejéw estrowych

Na podstawie informacji literaturowych oraz uzyskanych wynikéw badan biodegra-
dowalnosci rdéznego typu olejow estrowych przedstawiono ponizej najistotniejsze wnioski
wyjasniajace wpltyw budowy chemicznej olejow estrowych na ich biodegradowalnosc.

Atrybutem biodegradowalnych olejow estrowych sa dostepne dla mikroorganizméow
wigzania estrowe w strukturze zwiazkow tworzacych kompozycje olejowa. Szlak rozkta-
du estrow, ktory rozpoczyna reakcja hydrolizy wiazania estrowego katalizowana przez
mikrobiologiczne hydrolazy, ma kluczowe znaczenie dla catego procesu biodegradacji,
gdyz umozliwia przebieg kolejnych jej etapow. W przypadku olejow nalezacych do sub-
stancji stabo rozpuszczalnych w wodzie, proces biodegradacji moze przebiega¢ w wyniku
dziatania efektu zasysania, gdyz rozpad wiazan estrowych i powstawanie kwasow 1 alko-
holi zmienia warunki na styku fazy organicznej i wody, co pozwala na wejécie kolejnych
czasteczek estrow do przestrzeni granicy faz, utatwiajac dostep do nich mikroorgani-
zmom. Dla powodzenia wstgpnego etapu biodegradacji olejow estrowych duze znaczenie
ma zatem liczba wigzan estrowych w czasteczce i ich dostgpnos¢ dla mikroorganizméow.

Dostepnos¢ wiazan estrowych dla mikroorganizmow zalezy od charakterystycznej
budowy zwiazkow estrowych, ktore tworza kompozycje olejowa. Na przyktad olej po-
liolestrowy otrzymany z estryfikacji pentaerytrytu i kwasu monokarboksylowego z pod-
stawnikiem przy weglu « charakteryzuje si¢ struktura, w ktdrej przy centralnym szkiele-
cie neopentylowym wystepuja az cztery wiazania estrowe z zawadami przestrzennymi.
Takie skupienie wiazan estrowych z zawadami sterycznymi powstrzymuje mikrobiolo-
giczng hydrolizg i tym samym olej ten nie ulega szybko biodegradacji, chociaz substra-
ty, z ktorych zostat otrzymany, naleza do tatwo biodegradowalnych. W przypadku kiedy
wigzania estrowe z zawadami przestrzennymi nie tworza skupisk 1 wystepuja jako poje-
dyncze, oddalone od siebie elementy struktury tancucha estru, np. estru kompleksowe-
go, wtedy wiazania takie nie ograniczaja biologicznej hydrolizy, od ktorej zalezy dalszy
postep biodegradacji.

Po wstepnym etapie biologicznej hydrolizy o szybkosci i zasiggu ostatecznej bio-
degradac;ji oleju estrowego decyduja elementy struktury reszt kwasowych i alkoholo-
wych budujacych czasteczki estrow.
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W przypadku reszt kwasowych korzystne jest, aby rozktadane metabolity karbo-
ksylowe miaty atomy wodoru przy weglu « i £, co umozliwia cykl f-oksydacji,
w ktorym uwalniane sa z tancucha kwasu dwuweglowe fragmenty wprowadzane do
cyklu Krebsa, wspotpracujacego z cyklem glioksalowym. Zazwyczaj kwasy monokar-
boksylowe i dikarboksylowe ulegaja szybko biodegradacji. W wyjatkowych przypad-
kach, gdy zmodyfikowana struktura tancucha blokuje f-oksydacje, kwasy takie moga
ulec czgs$ciowej biodegradacji lub moga spowalnia¢ proces biodegradacji o okres uru-
chamiania przez mikroorganizmy rzadziej wykorzystywanych §ciezek metabolizmu.

Wplyw na biodegradowalno$¢ struktury reszt alkoholowych w czasteczkach estrow
jest bardziej zawity niz w przypadku reszt kwasow karboksylowych. Alkohole wymaga-
ja czesto przeksztatcen polegajacych na utlenianiu ich z udziatem enzymow do kwasow
karboksylowych, co pozwala ostatecznie na wiaczenie (lub nie) takiego kwasu
w szlak S-oksydacji. Miejsca rozgalgzien sa bardzo istotne, a szczegolnie te, ktdre po
przeksztatceniu alkoholu do kwasu karboksylowego powoduja blokade szlaku f-oksy-
dacji. Jako oporne na biodegradacj¢ uznawane sa struktury z czwartorzgdowym atomem
wegla, chociaz w zaleznos$ci od ogdlnej budowy alkoholu, przez adaptacje mikroorgani-
zmow moga by¢ uruchamiane mniej znane $ciezki ich metabolizmu. Takim przyktadem
jest pentaerytryt, a wigc poliol o strukturze neopentylowej z czwartorzedowym atomem
wegla. Jak wykazaty badania, pentaerytryt w warunkach tlenowych i w obecnosci CO,
osiaga w ciagu 28 dni testu poziom biodegradacji 70%. Natomiast TMP jest przykladem
poliolu o strukturze neopentylowe;j, ktory jest trudno biodegradowalny.

Ze wzgledu na asymetri¢ czasteczek i wynikajacych stad wlasciwosci olejow, do
otrzymywania poliolestrow czgsto stosowany jest TMP. Poniewaz jego udzial masowy
w strukturze estrow jest maly w poréwnaniu do reszt kwasowych, wigc szybkosc
1 stopien biodegradacji triestréw TMP zalezy przede wszystkim od reszt kwasowych,
na przyktad trioleinian TMP nalezy do olejow tatwo biodegradowalnych.

Porownujac triestry TMP i tetraestry PE o tych samych resztach kwasowych, wy-
kazano, ze tetraestry PE ulegaja szybciej biodegradacji i osiagaja wyzszy stopien bio-
degradacji, na co wplywa zaré6wno wigkszy udzial masowy reszt kwasowych w cza-
steczce poliolestru, jak i fakt, ze PE jest biodegradowalny.

Wykazano tez korzystny wptyw udziatu pentaerytrytu w strukturze estru komplek-
sowego, gdyz z jednej strony pozwala on na budowanie rozgatezionej struktury cza-
steczki estru, a z drugiej strony jego obecno$¢ w czasteczce nie utrudnia jej biodegra-
dacji.

Wyniki biodegradowalno$ci mieszanych olejow zwracaja uwage na koniecznosé
oznaczania biodegradowalno$ci oleju komponowanego z rdznych baz olejowych,
gdyz wyznaczana w tescie jego biodegradowalnos¢ nie musi by¢ wypadkowa udziatu
i biodegradowalnosci zastosowanych do komponowania olejow. Na przyktad 30-pro-
centowy udziat oleju PAO 4 o potencjalnej zdolnosci do biodegradacji w kompozycji
z fatwo biodegradowalnymi olejami o strukturze triestrow TMP nie pozwolil uzyskac¢
olejow, ktére mozna zaliczy¢ do tatwo biodegradowalnych, chociaz jak wykazaly
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testy, mozna je uzna¢ za oleje o potencjalnej biodegradowalnos$ci przewyzszajacej
biodegradowalnos¢ olejow mineralnych.

Test CEC L-33-A-93, ktorego procedura oparta jest na ocenie wstepnej biodegra-
dacji olejow smarowych, zastosowana do badan olejow estrowych moze dawac zawy-
zone wyniki 1 biedna oceng ich biodegradowalnosci. Standardowy test ISO 14593,
w ktérym wyznaczany jest zasi¢g catkowitej biodegradacji substancji, na podstawie
pomiaru CO, jako produktu ostatecznego jej rozktadu, pozwala uzyskaé bardziej ade-
kwatne wyniki podatnosci olejéw na biodegradacje¢ i ocenia¢ wptyw budowy che-
micznej na biodegradowalnos¢ olejow. Poza tym procedura tego testu jest dostosowa-
na do badan olejow jako substancji stabo rozpuszczalnych w wodzie i jest ona zgodna
z testem OECD 310 zalecanym do oceny szybko biodegradowalnych substancji.

4.6.3.2. Wplyw budowy chemicznej olejéw weglowodorowych
na ich biodegradowalnos$¢

Weglowodorowe oleje bazowe, ktoérych budowa chemiczna wynika z mniej lub
bardziej réznorodnej mieszaniny weglowodoréw o réznej strukturze i masie czastecz-
kowej, moga w zaleznos$ci od sposobu otrzymywania i sktadu chemicznego reprezen-
towac oleje bazowe klasyfikowane wedtug API do Grupy I, II, III, a takze IV lub V.
Jak przedstawiono na rysunku 2, najbardziej réznorodna budowg chemiczng maja
konwencjonalne oleje bazowe (Grupa I), nieco mniej — mineralne oleje niekonwen-
cjonalne (Grupa II i IIT). Weglowodorowe oleje syntetyczne PAO (Grupa V) Iub na-
lezace do Grupy V alkiloaromaty lub poliizobutyleny charakteryzuja sig¢ bardziej jed-
norodna budowa chemiczna, ktéra wyznaczaja zaplanowane struktury zwiazkow
otrzymanych w syntezie, chociaz jak wida¢ na przyktadzie PAO 4 i PAO 6 (rys. 4),
moga to by¢ rowniez oleje stanowiace kompozycje réznych oligomerow.

Wyniki badan biodegradacji pojedynczych zwiazkow weglowodorowych i ich mie-
szanin, ktore dostarczaja informacji o drogach ich metabolicznych przemian, sa
przedmiotem licznych publikacji i podsumowujacych je wydan ksiazkowych [96-98].
Mechanizmy biodegradacji weglowodorow sa rowniez analizowane w opracowaniach
dotyczacych oczyszczania gruntow z produktéw naftowych [99, 100].

Biodegradacja mieszaniny weglowodorow zachodzi w §rodowisku wodnym w wa-
runkach tlenowych z udzialem mieszanych kultur mikroorganizméw w wyniku wielu
przemian metabolicznych. Tak jak hydroliza w przypadku biodegradacji estrow jest
zasadniczym, wstgpnym etapem procesu, tak w przypadku weglowodorow wazna role
odgrywa ich utlenianie z udziatem enzymow typu oksygenaz. Czgsto od struktury
weglowodorow 1 struktury metabolitow otrzymanych w wyniku ich wstgpnego utle-
nienia zalezg kolejne etapy biodegradacji i jej ostateczny zasigg.

Ogodlnie podatnos¢ na biodegradacj¢ weglowodorow jest przedstawiana w nastgpu-
jacej kolejnosci: alkany i alkeny prostotancuchowe > mono i dipier§cieniowe aromaty
> mono 1 dicykloalkany > WWA. W przypadku olejow weglowodorowych,



84

a szczegodlnie olejow mineralnych tak przedstawiona kolejnos¢ moze nie by¢ przydat-
na w oszacowaniu biodegradowalnosci oleju ze wzgledu na ré6znorodno$¢ rozgatezio-
nych struktur w grupie weglowodoréw parafinowych, naftenowych oraz aromatycz-
nych. Warto jednak, analizujac podatnos$¢ na biodegradacje olejow, zwroci¢ uwage na
najwazniejsze zasady 1 mechanizmy biodegradacji, charakterystyczne dla poszczegol-
nych grup weglowodorow [96—-100], ktére przedstawiono ponize;j.

Alkany i alkeny o prostych tancuchach naleza do weglowodoréw najchetniej wyko-
rzystywanych przez mikroorganizmy z mieszaniny weglowodorowej. Najpierw CH; na
koficu fancucha jest utleniane z udzialem enzymoéw typu oksygenaz do alkoholu,
a nastgpnie przez struktur¢ aldehydowa do kwasu karboksylowego, ktory ulega biode-
gradacji wedlug klasycznej f-oksydacji, a wigc mechanizmow opisanych wczesnie;j.
Gdy w tancuchu wystapi podstawnik, ktoéry utrudnia proces f-oksydacji, uruchamiany
jest proces w-oksydacji, tzn. utleniania weglowodoru na drugim koncu tancucha, przez
co weglowodor zostaje przeksztalcony do kwasu dikarboksylowego. W przypadku nie-
korzystnej struktury tancuchow, mozliwe jest tzw. subterminalne utlenianie weglowodo-
réw do drugorzedowych alkoholi i w dalszej przemianie do ketonow i estrow, ktore sa
biodegradowane wedlug mechanizméw opisanych w poprzednim punkcie. Tak jak
w opisanych przypadkach rozgatezionych struktur kwaséw karboksylowych i alkoholi,
tak w przypadku weglowodoréw izoparafinowych po utlenieniu ich do alkoholi, a na-
stepnie kwasow karboksylowych moze sie okazac, ze sa tatwo biodegradowalne lub nie,
na co majg wplyw miejsca i liczba rozgatezien w lancuchu czasteczki, decydujace
0 powodzeniu procesu f-oksydacji. W czasteczce weglowodoru to wlasnie rozgalgzienie
na 3 weglu w tancuchu jest tym, ktory blokuje f-oksydacje, natomiast rozgalezienie na
2 weglu nie utrudnia jej. Jezeli podstawniki nie wystgpuja na koncach tancucha, lecz
w innych miejscach, moze zaj$¢ czgsciowa biodegradacja do momentu, gdy proces
f-oksydacji w kolejnym przeksztalceniu natrafi na blokade w pozycji £. Analizujac
szlak f-oksydacji (rys. 14), mozna zauwazy¢, ze dla mechanizmu rozktadu kwasow
karboksylowych wazna jest obecno$¢ atoméw wodoru przy a i S weglu (4. przy 21 3
atomie wegla tancucha weglowodorowego). Dlatego tez struktury z czwartorzegdowym
atomem wegla sa odporne na degradacje, a czgsto tez z trzeciorzgdowym atomem we-
gla, w niekorzystnym ze wzgledu na f-oksydacje potozeniu w tancuchu.

W przypadku alkendéw, a wigc weglowodorow z wiazaniem podwojnym na koncu
lub w $rodku tancucha, mechanizm biodegradacji jest rozpatrywany jak w przypadku
alkanow. Biodegradacja alkendw moze przebiega¢ zgodnie z mechanizmem utleniania
terminalnych grup CH; w taficuchu do grup karboksylowych lub mechanizmem utle-
niania wigzania podwojnego do struktury dioli i nastgpnie estru ulegajacego hydroli-
tycznemu rozktadowi do kwasu karboksylowego i alkoholu.

W przypadku bazowych olejéw weglowodorowych struktury typu alkanow z pro-
stymi lancuchami nie wystepuja, gdyz sa eliminowane jako niepozadane sktadniki
pogarszajace temperaturg plynigcia oleju juz na etapie jego produkcji. Na biodegra-
dowalno$¢ olejow weglowodorowych, zarowno mineralnych, jak i syntetycznych,
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istotny wplyw moze mie¢ zatem grupa weglowodoréw izoparafinowych. Poza tym
w olejach mineralnych struktury izoparafinowe maja znaczny udziat w budowie we-
glowodorow naftenowych oraz aromatycznych, zbudowanych z jednego lub dwoch
pierscieni z 1, 2 Iub nawet 3 podstawnikami alkilowymi o roznej dlugosci i rozgate-
zieniu, co moze mie¢ istotny wplyw na biodegradacje oleju.

Spotyka si¢ weglowodory izoparafinowe o idealnej budowie weglowodorowej ze
wzgledu na biodegradowalnos¢, jak na przyktad pristan (2,6,10,14-czterometylopen-
tadekan) oraz skwalan (2,6,10,15,19,23-sze$ciometylotetrakozan), ktore charakteryzu-
ja sie duza biodegradowalnos$cia, potwierdzona testem CEC L-33-A-93 oraz testem
Sturma, tj. ISO 9439 (OECD 301B) [15, 145]. Jednak trudno sobie wyobrazié, aby
w roznorodnej mieszaninie weglowodordow, stanowiacych kompozycje olejow bazo-
wych, tego typu struktury wystepowaty w wigkszych stezeniach.

Weglowodory naftenowe (alicykliczne), zgodnie z podsumowanymi przez Pittera
i Chudobe [96] wynikami z réznych publikacji, naleza do weglowodorow znacznie
stabiej biodegradowalnych niz alkany i bardziej odpornych na biodegradacjg niz wg-
glowodory aromatyczne o zblizonej budowie i masie czasteczkowej. Niskoczastecz-
kowe nafteny, chociaz moga by¢ degradowane przez wyizolowane szczepy mikroor-
ganizmoOw 1 opisywane sa mechanizmy ich biodegradacji [96—100], sa uwazane za
toksyczne dla mikroorganizméw, gdyz powoduja uszkodzenie blon komorkowych.
Poza tym oporno$¢ na biodegradacje weglowodorow naftenowych zwigksza sie wraz
ze zwigkszaniem liczby pierscieni w strukturze.

Jednak, ze wzgledu na oceng biodegradowalnosci bazowych olejow weglowodo-
rowych, oprocz informacji, ze weglowodory naftenowe sa stabo biodegradowalne,
istotne sa wyniki badan [96] wykazujace, ze:

+ alkilowe pochodne cykloalkanow moga by¢ tatwiej biodegradowane niz cykloal-
kany bez podstawnikow alkilowych,

* cykloalkany z krotkimi tancuchami sa bardziej odporne na biodegradacje niz cy-
kloalkany z dlugimi fancuchami,

* wstgpnymi produktami metabolizmu alkilocykloalkanéw sa cykloalkanowe kwa-
sy karboksylowe,

* kiedy podstawnikiem jest tancuch z nieparzysta liczba atomoéw wegla, wowczas
w koncowym etapie biodegradacji pierscien jest tatwiej degradowany,

* pochodne cyklopentanu i cykloheksanu, zawierajace jedna lub dwie grupy typu
OH, CO, COOH, sa tatwo biodegradowane.

Wnhioski te $wiadcza o tym, ze w czasie biodegradacji alkilocykloalkanow poczat-
kowy atak mikroorganizméw nastepuje na podstawnik alkilowy. Wtedy, tak jak
w przypadku alkanéw, moze by¢ utleniona grupa CH; na koncu tancucha do grupy
karboksylowej, co pozwala na przebieg klasycznej f-oksydacji, jezeli w tancuchu nie
wystapia przeszkody strukturalne, ktore kolejny jej etap wyhamuja. Jesli budowa tan-
cucha z nieparzysta liczba atoméw wegla pozwala na przebieg f-oksydacji do konca,
to przy pier§cieniu pozostaje grupa —COOH, ktoéra ulatwia rozktad pierScienia i cza-
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steczka ulega calkowitej biodegradacji. Trudno sobie jednak wyobrazi¢, aby w grupie
weglowodorow naftenowych wchodzacych zarowno w sktad konwencjonalnych, jak
i niekonwencjonalnych olejéw mineralnych wystgpowaly alkilocykloalkany o struktu-
rze idealnie zaprojektowanej dla ich ostatecznej biodegradacji. W ocenie olejow mine-
ralnych, ze wzgledu na réznorodne struktury tancuchow alkilowych przy pierscieniach
naftenowych, a takze r6zne ich ilo$ci, mozna si¢ spodziewac ewentualnie ich wstepne;j
biodegradacji z niewielkim udzialem ostatecznej biodegradacji, ktorej koncowym
produktem jest CO,.

Weglowodory aromatyczne, w przypadku kiedy sa to niskoczasteczkowe mono-
aromaty, uznawane sg za toksyczne dla mikroorganizmow, ale gdy wystepuja w ma-
lych stezeniach, ulegaja szybciej biodegradacji niz cykloalkany, wedlug znanych
i czesto opisywanych szlakéw metabolicznych [96—100]. Tlenowa ich biodegradacja
polega na wprowadzeniu dwodch atomow tlenu do czasteczki z udziatem enzymow
dioksygenaz, a nastgpnie, z udzialem dehydrogenaz powstaja pochodne dihydroksy-
lowe (katechole). Otwarcie pierscienia migdzy dwiema sasiadujacymi grupami
hydroksylowymi (rozszczepienie w pozycji orto) powoduje powstanie kwasu muko-
nowego, a otwarcie migdzy atomem wegla hydroksylowanym i sasiadujacym niehy-
droksylowanym (rozszczepienie w pozycji meta) powoduje powstanie metasemial-
dehydu 2-hydroksymukonowego. Powstale metabolity z rozszczepienia orto lub meta,
jako struktury juz niecykliczne, wchodza w kolejne szlaki metabolizmu.

Duzy wplyw na biodegradowalno$¢ ma obecno$¢ podstawnikoéw przy pierscieniu,
i takie podstawniki jak —OH, COOH, CHO, CHj utatwiaja biodegrdacjg, natomiast
utrudniaja biodegradacje NO,, SO;H, halogenki. Poza tym na biodegradowalnos¢ ma
rowniez wptyw liczba i polozenie grup alkilowych przy pierScieniu aromatycznym.
Grupy metylowe w pozycji 1, 3, 5 powoduja utrudnienia biodegradacji pierScienia, ale
w pozycji 1, 2, 4 wptyw ten jest znacznie mniejszy [96].

Weglowodory aromatyczne dwu- i trojpierScieniowe sa mniej toksyczne dla mi-
kroorganizmoéw, ale podlegaja znacznie stabiej biodegradacji (im wigcej pier§cieni
w skondensowanej strukturze aromatycznej, tym wigksza oporno$¢ na biodegradacje).
W konsekwencji, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) zaliczane sa
do weglowodoréw najtrudniej ulegajacych biologicznej degradacji.

Rozpatrujac biodegradowalnos$¢ olejow mineralnych, nalezy zwroci¢ uwage na po-
chodne alkilowe weglowodorow aromatycznych. WWA nie wystepuja w tych olejach,
poniewaz jako niepozadane zanieczyszczenia sa eliminowane w czasie produkcji ole-
jow. Réwniez jedno- i dwupierscieniowe weglowodory aromatyczne z krotkimi pod-
stawnikami w bazowych olejach smarowych nie wystepuja, gdyz zawarto$¢ wegla
w strukturze $redniej czasteczki oleju waha sig od 25 dla olejéw o nizszej klasie lep-
kosci do 4045 dla olejow o wysokich klasach lepkosci.

W grupie weglowodoréw aromatycznych, obecnych w ilosci 20-30% w olejach
mineralnych Grupy I, ponizej 10% w olejach Grupy II i w §ladowych ilosciach < 1%
w olejach Grupy III, wystepuja przede wszystkim alkilobenzeny z 1, 2, a nawet 3 pod-
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stawnikami alkilowymi, w tym z dlugimi i rozgatezionymi lancuchami, lub tez
weglowodory naftenowo-aromatyczne dwu-, rzadziej trojpierscieniowe rowniez z dtu-
gimi tancuchami o r6znym stopniu rozgatezienia (rys. 2). Biodegradacja tak zbudowa-
nych weglowodorow aromatycznych, podobnie jak w omawianych alkilocykloal-
kanach, zalezy od dtugosci tancuchow i stopnia ich rozgatezien. Jezeli tancuch jest
prosty, to po etapie utlenienia terminalnej grupy CH; w tancuchu nastepuje etap kla-
sycznej f-oksydacji. Jezeli wystgpuja niekorzystne dla f-oksydacji rozgalezienia
w tancuchach, to biodegradacja moze by¢ wstrzymana lub uruchamiane sa kolejne
mechanizmy ich przeksztatcen. Najgorszym przypadkiem, kiedy podstawnik nie ule-
gnie biodegradacji, jest obecno$¢ czwartorzgdowego atomu wegla w strukturze na
koncu tancucha. Gdy czwartorzgdowy atom wegla wystepuje w Srodku tancucha, takie
zwiazki moga ulegac czesciowej biodegradacii.

Trudno sobie wyobrazi¢, aby wystepujace w olejach mineralnych weglowodory
aromatyczne o roéznorodnej strukturze, nawet jesli stanowilyby jedyne zrodlo wegla
i energii dla mikroorganizméw, mogty ulega¢ calkowitej biodegradacji, jak w przy-
padku biodegradowalnych olejow estrowych. Aby czasteczka weglowodoru aroma-
tycznego o budowie alkilopochodnej benzenu ulegla w warunkach tlenowych cat-
kowitej biodegradacji przy zaangazowaniu wielu enzymow, powinna charakteryzowac
si¢ struktura pozwalajaca na jej metabolizm w trzech kolejnych etapach polegaja-
cych na:

1) modyfikacji i przeksztalcaniu struktury podstawnikow alkilowych w taki spo-
sob, aby powstal metabolit o strukturze pierscienia,

2) oksydatywnym rozszczepieniu pier§cienia aromatycznego z udzialem dioksyge-
naz wedlug znanego szlaku metabolicznego,

3) koncowej przemianie do CO, (w cyklu Krebsa) metabolitéw otrzymanych z roz-
szczepienia pierscienia.

Przedstawiona analiza mozliwych mechanizméw biodegradacji weglowodorow o roz-
nej strukturze pokazuje, jak trudno jest wskaza¢ najbardziej istotne elementy budowy,
decydujace o tym, w jakim stopniu olej mineralny moze by¢ degradowany lub nie.

Czesto mineralne oleje bazowe opisywane sa jako oporne na biodegradacje [10,
144-148]. Jednak dla réznych olejow weglowodorowych, w tym mineralnych, uzyski-
wano rozne wartosci wstepnej biodegradowalno$ci oznaczanej za pomoca testu CEC,
dlatego w ostatnich latach opublikowane zostaty prace, ktorych celem byto ustalenie
korelacji migdzy wynikami wstgpnej biodegradowalnosci olejow mineralnych a ich
wlasciwosciami fizycznymi oraz charakterystycznymi cechami budowy chemiczne;.
Zamierzeniem autorow tych prac bylo opracowanie modeli matematycznych pozwalaja-
cych prognozowaé biodegradowalno$¢ olejow mineralnych na podstawie wybranych,
wplywajacych na biodegradacje wiasciwosci fizycznych i okreslonych elementéw ich
budowy chemicznej. Migdzy innymi Basu ze wspotautorami [149], stosujac technike
sztucznych sieci neuronowych, ustalili matematyczny model do prognozowania wstep-
nej biodegradowalno$ci olejow bazowych, na podstawie szeregu danych fizycznych



88

i strukturalnych uzyskanych z analizy 31 olejéw bazowych. Badane oleje charakteryzo-
waly si¢ rozna lepkoscia (10-200 mm?/s w 40 °C), a takze roznymi metodami ich
otrzymywania, w tym przez blending oleju mineralnego z PAO.

By¢ moze zbyt duze réznice w typach i lepko$ci testowanych olejow nie pozwolity
na wyeksponowanie istotnych elementéw budowy chemicznej w okreslonych grupach
weglowodorow, ktore decyduja o potencjalnej zdolnosci do biodegradacji oleju lub jej
braku.

Inny sposéb oszacowania biodegradowalnosci olejow mineralnych zaproponowali
Haus i wsp. [150-153], ktorzy zastosowali analize¢ wielokrotnej regresji liniowej do
ustalenia modelu matematycznego zaleznosci biodegeradacji od wihasciwosci fizycz-
nych i budowy chemicznej olejow. W celu ustalenia, ktore z wlasciwosci fizycznych
i elementow budowy chemicznej olejéw maja wptyw na wstepna biodegradowalnos¢,
przeanalizowano wyniki badan 63 bazowych olejow mineralnych o réznych lepko-
sciach od 10 do 600 mm?/s [152]. Nastepnie do oceny wptywu wybranych wiasciwo-
$ci na ostateczng biodegradowalno$¢ oznaczang za pomoca testu OECD 301B wybra-
no juz tylko kilkanascie olejow bazowych, co pozwolilo autorom wykazac, ze
zardbwno wstgpna, jak i ostateczna biodegradacja olejow mineralnych zaleza liniowo
od logarytmu z wartosci ich lepkosci kinematycznej [153]. Prawdopodobnie zbyt sze-
roki zakres lepkosci testowanych olejow jest przyczyna, ze autorzy nie wyeksponowa-
li innych istotnych analizowanych parametrow olejow wptywajacych na biodegrada-
cjg, chociaz we wczesniejszych pracach wskazywali na wptyw wskaznika lepkosci
1 %Cp oraz wspolczynnika zalamania §wiatta.

Analizujac wpltyw budowy chemicznej na biodegradowalnos¢ olejow weglowodo-
rowych, zard6wno mineralnych, jak i syntetycznych, nalezy bra¢ pod uwage:

1. Sposoéb otrzymywania oleju ze wzgledu na surowce i stosowane technologie,
ktore decyduja o sktadzie oleju i budowie chemicznej weglowodorow.

2. Budowe strukturalng izoparafinowych weglowodoréw oraz budowg tancuchow
alkilowych w weglowodorach naftenowych i aromatycznych (szczegdlnie jednopier-
$cieniowych).

3. Lepko$¢ oleju, ktéora wynika z jego budowy chemicznej. W grupie olejow
otrzymywanych w ten sam sposob (surowiec i technologia) wzrost lepkosci oleju
zwiazany jest ze wzrostem jego Sredniej masy molowej, co oznacza tez wigksza roz-
norodno$¢ struktur w oleju. W przypadku olejow o roznej budowie chemicznej wigksza
lepko$¢ przy zblizonej $redniej masie czasteczkowej oznacza wigkszy udzial w struk-
turze czasteczki podstawnikoéw, w tym szczegolnie pierscieni naftenowych i aroma-
tycznych. Wzrost lepkosci oleju utrudnia zatem dostep mikroorganizméw do wigk-
szych czasteczek 1 w konsekwencji utrudnia ich biodegradacje.

W badaniach wtasnych, analizujac wptyw budowy chemicznej olejow weglowodo-
rowych na ich biodegradowalnosc¢, zastosowano takie oleje, aby charakteryzowaty sig
zblizona lepkoscia i réznity si¢ budowa chemiczna ze wzgledu na sposob ich otrzy-
mywania. Byly to:
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» konwencjonalne oleje mineralne SAE 10 i SAE 30 wyprodukowane w Rafinerii
Gdanskiej S.A.,

* konwencjonalny olej mineralny SN 150 wyprodukowany przez PKN ,,Orlen” S.A.,

* bialy olej mineralny Esso Marcol 172 otrzymany w firmie Esso jako wysokorafino-
wany olej specjalny o czystosci medycznej, oznaczony w badaniach symbolem BO 172,

* niekonwencjonalny olej mineralny HC-6 wyprodukowany przez British Petro-
leum (udostgpniony jako mata proba do testow przez CLN Warszawa),

* syntetyczne oleje weglowodorowe typu polialfaolefiny PAO 4 i PAO 6, o nazwie
Nexbase 2004 1 2006, wyprodukowane w Neste Oil N.V., Belgia.
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Rys. 23. Charakterystyczne wlasciwos$ci olejow weglowodorowych 1 wyznaczone dla nich
wartosci biodegradowalnosci wstepnej (test CEC L-33-A-93) i ostatecznej (test ISO 14593)
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Kroétka charakterystyke badanych olejow przedstawiono w tabeli dotaczonej do ry-
sunku 23, ktory ilustruje wyniki oznaczonej wstepnej i catkowitej biodegradowalnos$ci
badanych olejow. Do scharakteryzowania olejow wybrano wlasciwosci fizyczne, takie
jak lepko$¢ kinematyczna, wskaznik lepkosci (WL), temperatura ptynigcia (z,) i tem-
peratura zaptonu (z,), ktére zaleza od chemicznej budowy olejow bazowych, a takze
sktad strukturalny okreslajacy procentowy udzial wegli parafinowych, naftenowych
i aromatycznych (%Cp, Cy, Ca) W stosunku do catkowitej ilosci wegla w strukturze
sredniej hipotetycznej czasteczki oleju.

Oceng biodegradowalnosci olejow bazowych przedstawionych na rysunku 23
przeprowadzono zgodnie z testem CEC L-33-A-93 wyznaczajac po 21 dniach poziom
ich wstepnej biodegradowalnosci, oraz zgodnie z testem ISO 14593 wyznaczajac po
28 dniach poziom catkowitej biodegradowalnosci olejow, na podstawie ilo$ci wytwa-
rzanego CO, jako produktu ostatecznej biodegradacji zwiazku.

Wybrane oleje poddano dodatkowo ocenie potencjalnej zdolnosci do biodegradacji
(tzw. ,,inherent biodegradability”), wykorzystujac opisana w p. 4.6.2 zmodyfikowana
procedurg testu OECD 302B (Zahn—Wellens test) oraz specjalnie opracowana dla
testowania olejow smarowych procedurg¢ testu CONCAWE, zgodna z projektem
OECD 302D (draft).

Wyniki oceny biodegradowalno$ci badanych olejéw weglowodorowych, uzyskane
z dwu- 1 czasami trzykrotnie przeprowadzonych testow, przedstawiono na rysunku 23.
Badania wykazaty, Ze przy zblizonej lepkosci olejow (oprocz SAE 30, ktory zastosowa-
no dla poréwnania z SAE 10) uzyskano r6zne warto$ci wstepnej oraz ostatecznej biode-
gradowalnosci, zar6wno weglowodorowych olejow mineralnych, jak i syntetycznych
typu PAO. Wyznaczone warto$ci wstepnej biodegradowalnosci olejow od 28% do 62%
sa dowodem na to, ze lepkos¢, a tym samym wskazywana przez Hausa i wspotautorow
warto$¢ z logarytmu lepkosci kinematycznej [153], nie jest parametrem decydujacym
o rozmiarze biodegradacji oleju, a na postgp biodegradacji olejow znaczacy wpltyw ma
ich budowa strukturalna. Rowniez od budowy chemicznej zalezy biodegradowalnos¢
catkowita, ktorej wartosci wyznaczone dla olejow w tescie ISO 14593 byly mniejsze
0 15-25% od wartos$ci wstepnej biodegradacji. Wyjatek stanowit olej PAO 6, dla ktore-
g0 wyznaczono porownywalng wstepna i catkowita biodegradowalnosc.

Najwigksze wartosci wstegpnej 1 catkowitej biodegradowalnos$ci, odpowiednio 62%
1 37%, uzyskano dla oleju HC-6 (tj. nieckonwencjonalnego oleju mineralnego Grupy I1I)
charakteryzujacego si¢ najwigksza zawarto$cia struktur izoparafinowych w grupie ole-
jow mineralnych. Poréwnywalne wartosci biodegradowalnosci wstgpnej 62% i catkowi-
tej 36% uzyskano dla oleju PAO 4, zbudowanego z izoparafin o zdefiniowanej struktu-
rze trimerow C;o ze $ladami dimerdéw i tetramerow Cj (rys. 4). Najmniejsze wartosci
biodegradowalnosci wstepnej i calkowitej uzyskano w badaniach oleju PAO 6, na co
prawdopodobnie ma wptyw duzy udzial w oleju tetramerow i wyzszych oligomeréw Cyj
— a to oznacza wigksza Srednia masg¢ molowa tego oleju i bardziej rozbudowane struktu-
ry izoparafin, utrudniajace ich biodegradacje.
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Wyznaczone w tescie CEC wigksze wartosci wstepnej biodegradowalnosci olejow
w poréwnaniu z catkowita biodegradowalnoscia wskazuja, ze cze§¢ weglowodoréw
ulega przemianom do metabolitow o strukturze alkoholi i kwasow karboksylowych. Te
nowe struktury, w poréwnaniu do wyjsciowych weglowodorow, moga by¢ zaakumulo-
wane w komorkach mikroorganizméw lub rozpuszczone w wodzie, i nie sa ekstrahowa-
ne przez rozpuszczalnik stosowany w tescie CEC, w ktérym analizowane jest st¢zenie
zwiazkéw wyjsciowych metoda IR. To wlasnie jest przyczyna otrzymania wigkszych
warto$ci wstepnej biodegradowalnos$ci olejoéw w poréwnaniu do otrzymanych warto$ci
ostatecznej biodegradowalno$ci. Warto tez zauwazy¢, ze czes¢ powstalych z weglowo-
doréw metabolitow ulega dalszej, ostatecznej biodegradacji, o czym $wiadcza wyniki
testu ISO 14593, wedtug ktorego mierzona byta ilo§¢ wytworzonego CO, jako produktu
koncowych przemian calej czasteczki weglowodoru badz jej fragmentu.

Na podstawie wynikow biodegradowalno$ci w grupie olejow mineralnych od SAE 10
do HC-6 mozna stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem udzialu wegla parafinowego
w strukturze weglowej sredniej czasteczki oleju (%Cp), zwigksza si¢ podatnos$¢ na biode-
gradacj¢. Poniewaz udziat wegli w strukturze parafinowej koreluje ze wskaznikiem lep-
kosci oleju, mozna przewidywac, ze oleje mineralne o wysokich wskaznikach lepkosci,
jak oleje Grupy III, beda sie¢ charakteryzowaly wigksza podatno$cia na biodegradacje
w porownaniu do mineralnych olejoéw konwencjonalnych, w ktoérych za nizszy wskaznik
lepkosci odpowiadaja weglowodorowe struktury z pier§cieniem, to znaczy weglowodory
naftenowe i aromatyczne. A wigc za nizszy poziom wstgpnej i catkowitej biodegradacii
konwencjonalnych olejow odpowiedzialne sa wystepujace w nich jedno-, dwu-, a nawet
trzypierscieniowe struktury z podstawnikami izoparafinowymi, a tym samym sumarycz-
na zawartos¢ %Cy 1 %Ca w weglowej strukturze sredniej czasteczki oleju.

Poréownujac z kolei biodegradowalnos¢ oleju biatego BO 172, z ktorego catkowicie
usunigto weglowodory aromatyczne, z olejem SN 150, zawierajacym w swoim skta-
dzie weglowodory aromatyczne (%Ca 6,8), mozna zauwazy¢, ze wyznaczone w te-
stach warto$ci wstepnej oraz calkowitej biodegradowalnos$ci sa zblizone dla tych ole-
jow. Mozna wigc sadzi¢, iz weglowodory aromatyczne o strukturze alkilobenzenu
z dlugimi, rozgalgzionymi fancuchami moga ulega¢ we wstgpnej fazie biodegradacji
przemianom metabolicznym, ktére w kolejnych etapach moga by¢ wyhamowane
przez niekorzystne elementy w strukturze tancucha, co wyjasniono przy omawianiu
zasad metabolizmu wegglowodoréw aromatycznych i naftenowych.

Dodatkowych informacji o przebiegu biodegradacji olejow moga dostarczac¢ krzywe
biodegradacji odzwierciedlajace jej postep w czasie testu. Na rysunku 24 przedstawiono
dla wybranych olejow bazowych, rézniacych si¢ sposobem otrzymywania, ich krzywe
biodegradacji wyznaczone za pomoca testu ISO 14593. Dla poréwnania zamieszczono
krzywa biodegradacji n-heksadekanu, reprezentujacego weglowodor uznawany za tatwo
biodegradowalny. Porownujac krzywe biodegradacji, mozna stwierdzi¢, iz badane oleje
ulegaja znacznie stabiej biodegradacji w porownaniu z n-heksadekanem. Wida¢ tez, ze
dla oleju SN 150 i oleju bialego BO 172 juz po 21 dniu testu uzyskano fazg plateau
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1 wyznaczony poziom ich catkowitej biodegradacji wyniost odpowiednio 23% i 28%.
Moze to $wiadczy¢ o tym, ze tylko niektore zwiazki w tych olejach ulegaja ostatecznej
biodegradacji, lub utworzone metabolity ulegly tylko czgsciowo biodegradacji do CO,
z powodu blokad w strukturach, hamujacych dalszy metabolizm.
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Rys. 24. Krzywe biodegradacji olejow bazowych i n-heksadekanu
wyznaczone w tescie ISO 14593 oceniajacym catkowita biodegradacjg zwiazkow

Badany olej PAO 4, ktory jest kompozycja zwiazkow izoparafinowych, tj. uwo-
dornionych trimeréw 1-dekenu (> 80%) oraz dimeréw i tetrameréw 1-dekenu (< 20%)
roOwniez ulega znacznie wolniej biodegradacji w porownaniu z n-heksadekanem.
W 28 dniu testu jego stopien catkowitej biodegradacji wyniost 36%. Na krzywej bio-
degradacji PAO nie wystepuje faza plateau jak dla olejéw SN 150 i OB 172, a wigc
charakteryzuje si¢ potencjalna zdolnoscia do biodegradacji. Wzrost stopnia biodegra-
dacji $wiadczy o enzymatycznych zmianach struktur izoparafinowych i powstawaniu
podczas testu metabolitow, ktorych struktury catkowicie lub czg$ciowo ulegaja osta-
tecznej biodegradacji do CO,. Prawdopodobnie przedtuzenie czasu trwania testu po-
zwolitoby wykazaé znacznie wyzszy stopien biodegradacji oleju PAO 4.

Spostrzezenie to zostatlo potwierdzone wynikami testu CONCAWE, tj. OECD
302D (draft) (rys. 25), ktory obok testu OECD 302B zostal zastosowany do oceny
potencjalnej zdolnos$ci do biodegradacji oleju PAO 4, oleju SN 150 oraz oleju poliole-
strowego o strukturze tetra(sec-kapronianu)PE, ktory w tescie ISO 14593 (OECD 310)
nie spehniat kryterium oleju szybko biodegradowalnego (rys. 17b).
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Rys. 25. Wyniki potencjalnej biodegradowalnos$ci uzyskane na podstawie testow OECD 302B
1 OECD 302D (draft) dla: tetra(sec-kapronianu)PE — olej a; PAO 4 — olej b; SN 150 — olej ¢

Rysunek 25 ilustruje krzywe biodegradacji otrzymane dla estrowego oleju o struk-
turze tetra(sec-kapronianu)PE, oleju PAO 4 oraz konwencjonalnego oleju mineralnego
SN 150. Oleje te nie osiagnety wymaganego poziomu biodegradacji w testach ocenia-
jacych szybka biodegradowalno$¢ i zgodnie z wytycznymi OECD dokonano ich oceny
pod wzgledem potencjalnej zdolnosci do biodegradacji wedtug testow OECD 302. Na
podstawie uzyskanych wynikow (rys. 25) mozna stwierdzi¢, ze olej estrowy tetra(sec-
-kapronian)PE, chociaz nie nalezy do szybko biodegradowalnych, moze by¢ uznany
za olej o potencjalnej zdolno$ci do catkowitej biodegradacji w warunkach tlenowych
(spetnia kryterium > 60% biodegradacji). Oleje PAO 4 i SN 150 nalezy zakwalifiko-
wa¢ do olejow, ktére maja potencjalna zdolnos¢ do biodegradacji i beda ulegaé
wstepnej biodegradacji (spetniaja kryterium uzyskania poziomu ponad 20% biodegra-
dacji). Dla oleju PAO 4 po 56 dniach testu réwniez nie uzyskano fazy plateau, co
wskazuje na mozliwos¢ osiagnigcia znacznie wigkszej biodegradacji w przypadku
przedtuzenia testu. Podobny wzrost postepu biodegradacji PAO 4 zaobserwowat Car-
penter [154] w wydluzonym tescie CEC L-33-T-82 wyznaczajacym wstepna biode-
gradowalnos¢.

Poréwnujac wyniki testu OECD 302D (draft) i testu 302B, w ktéorym wprowadzo-
no zmodyfikowana procedur¢ w celu pokonania trudnos$ci zwiazanych z analiza roz-
tworéw z trudno rozpuszczalnymi substancjami, nalezy stwierdzi¢, ze wyniki testu
OECD 302D (draft) wydaja si¢ bardziej wiarygodne, gdyz jest on opracowany dla
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substancji trudno rozpuszczalnych, do ktorych naleza oleje. Wyniki testu OECD
302B, pomimo zastosowania specjalnie zmodyfikowanej procedury do badan wodnej
dyspersji olejowej, wydaja si¢ znacznie zanizone, na co niewatpliwie ma wptyw nie-
jednorodno$¢ prob roztwordéw testowych pobieranych do oznaczenia ChZT, wynikaja-
ca ze slabej rozpuszczalnos$ci w wodzie olejow weglowodorowych.

W przypadku olejow, ktorych nie mozna zakwalifikowaé do tzw. latwo biodegra-
dowalnych, oznaczanie ich potencjalnej biodegradowalnosci pozwala uzyska¢ infor-
macje umozliwiajace oszacowanie ich oddziatywania na §rodowisko.

4.6.3.2.1. Wnioski z oceny biodegradowalnosci olejéw weglowodorowych

Na podstawie przedstawionej analizy informacji literaturowych oraz wynikoéw
wlasnych badan nalezy stwierdzi¢, ze w grupie olejow weglowodorowych, zar6wno
mineralnych jak i syntetycznych, a szczegolnie o klasach lepkosci ISO VG 22-100,
najczesciej stosowanych do produkcji olejéw smarowych, nie sa spotykane oleje cha-
rakteryzujace si¢ wstgpna biodegradowalnoscia ponad 80-procentowa lub ostateczna
biodegradowalnoscia ponad 60-procentowa, wymagana przy kwalifikowaniu olejow
bazowych do produkcji tzw. olejow akceptowanych przez srodowisko.

Znacznie slabsza podatno$¢ na biodegradacje olejow weglowodorowych, zawiera-
jacych w zaleznos$ci od lepkosci oleju od 25 do 45 atoméw wegla w $redniej czastecz-
ce, w porownaniu do olejow estrowych, ktorych czasteczki moga by¢ zbudowane
z 50—60 a nawet wigkszej ilosci atomoéw wegla, wynika przede wszystkim ze wstgp-
nego mechanizmu ich biodegradacji. Kiedy czasteczki oleju estrowego ulegaja hydro-
lizie, powstaja metabolity o mniejszej masie molowej, ktore sg tatwiej dostepne dla
mikroorganizméw i w zaleznosci od struktury ulegaja kolejnym etapom biodegradacji.
W przypadku olejow weglowodorowych pierwszy etap metabolicznych przemian
zachodzi przede wszystkim na koncach tancuchow w strukturach weglowodorow za-
réwno izoparafinowych, naftenowych, jak i aromatycznych. Taka przemiana nie po-
woduje zmniegjszenia struktur powstatych metabolitow, a tym samym kolejne etapy
mozliwych przemian w duzym stopniu zaleza od wielkosci weglowodoréw buduja-
cych olej oraz od budowy tancuchow, stanowiacych ich istotne elementy. Oleje o niz-
szych klasach lepkosci, tj. ISO VG 10-46, a wigc o mniejszym rozmiarze czastek
(C25—Cy), kiedy charakteryzuja si¢ duzym udzialem struktur parafinowych i bardzo
wysokim wskaznikien lepkosci (do takich naleza niekonwencjonalne oleje mineralne
Grupy 111, a takze olej PAO 4) moga ulega¢ wstepnej biodegradacji powyzej 50, a na-
wet 60%, co zalezy od ich budowy chemicznej. Ostateczna biodegradowalnos¢ tych
olejow bedzie jednak o 10-20% mniejsza od biodegradowalnos$ci wstgpnej, gdyz jest
ona jeszcze bardziej uzalezniona od budowy chemicznej weglowodorow. W przypad-
ku olejow o wyzszych klasach lepko$ci rozmiar zarbwno wstgpnej, jak i ostatecznej
biodegradacji bedzie mniejszy, na co ma wplyw wielko$¢ czasteczek budujacych lep-
ko$¢ oleju oraz ich budowa strukturalna.
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Analizujac wpltyw budowy chemicznej olejow weglowodorowych na ich biodegra-
dowalno$¢ moze nalezatoby zwrdci¢ wigksza uwage na udziat wegli parafinowych (CH,)
w poréwnaniu do udziatu wegli z podstawnikami (Cy,,). W przypadku ulegajacego fatwo
biodegradacji rozgat¢zionego weglowodoru, jak np. skwalan (Cso) lub pristan (Cy9) sto-
sunek CH,/C;,, wynosi powyzej 2. Natomiast oleje Grupy III jak i oleje konwencjonalne
charakteryzuja si¢ wartoscia CH,/Cj,, okoto 1 lub ponizej [38, 40]. Wydaje sig, iz wigk-
szy stosunek CH,/C;,,, a szczegdlnie powyzej wartosci 2, to wigksza szansa na korzystna
strukturg tancuchdéw izoparafinowych ze wzgledu na ich metabolizm w szlaku Soksy-
dacji. Ale takie zaprojektowane struktury olejow weglowodorowych dotyczy¢ moga
raczej niekonwencjonalnych, syntetycznych olejow, np. typu PAO 4 lub pokrewnych
EOP (ethylene-a-olefin-polimer) [34], poli(internal-olefin)PIO [155] lub olejow otrzy-
mywanych jako produkty GTL, a wiec z gazu, w wyniku syntezy Fischera—Tropsha.

Biorac pod uwage produkowane obecnie oleje weglowodorowe, nalezy stwierdzic,
ze wraz ze wzrostem udziatu wegla parafinowego w strukturze weglowej Sredniej
czasteczki oleju (%Cp) zwigksza sig¢ podatno$¢ na biodegradacjg. Poniewaz udziat
wegli w strukturze parafinowej koreluje ze wskaznikiem lepkos$ci oleju, mozna prze-
widywa¢, ze oleje mineralne o wysokich wskaznikach lepkosci, jak oleje Grupy III,
beda si¢ charakteryzowaly wicksza podatnoscia na biodegradacj¢ w poréwnaniu do
mineralnych olejow konwencjonalnych, w ktorych za nizszy wskaznik lepkosci i bio-
degradowalno$¢ odpowiadaja weglowodorowe struktury z pierScieniem, to znaczy
weglowodory naftenowe i aromatyczne.

Chociaz olejéw mineralnych nie mozna zaliczy¢ do tatwo biodegradowalnych, jak
np. oleje estrowe lub niektore oleje typu PAG, to nalezy oznaczaé ich potencjalnag
zdolno$¢ do biodagradacji zgodnie z ustalonymi standardowymi testami (ISO,
OECD). Taka ocena pozwala na oszacowanie ich oddzialywania na $rodowisko, jak
i dokonywanie optymalnego wyboru oleju bazowego do produkcji materiatow smaro-
wych eksploatowanych na terenach chronionych, a takze dostarcza wiedzy przy pro-
jektowaniu nowych materiatdw smarowych zaréwno o lepszych wtasciwos$ciach uzyt-
kowych, jak i mniejszej szkodliwosci dla srodowiska.

4.6.3.3. Ocena wplywu budowy chemicznej olejéw typu polialkilenoglikoli
na ich biodegradowalnos¢

Oleje bazowe o strukturze polialkilenoglikoli (PAG), okreslane czgsto polieterami,
naleza wedtug klasyfikacji API do Grupy V. Informacje literaturowe dotyczace ich
biodegradowalnosci i przemian metabolicznych przez wiele lat byly znacznie skrom-
niejsze w porownaniu z informacjami dotyczacymi weglowodordw i estrow. W ciagu
ostatnich 20 lat polietylenoglikole (PEG) i polipropylenoglikole (PPG), jak réwniez
ich kopolimery i alkilenowe pochodne znajduja coraz powszechniejsze zastosowanie
w produkcji surfaktantdow i1 poliuretanow, w przemysle farmaceutycznym i kosme-
tycznym i wielu innych dziedzinach, w tym w otrzymywaniu materiatow smarowych
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[82—84]. Przyczynito sig¢ to do zwigkszenia zainteresowania oceng biodegradowalno-
sci PAG i mechanizmami ich biodegradacji [157, 161].

W opracowaniu Pittera i Chudoby [96] podsumowujacym uzyskane do 1990 r. wy-
niki badan biodegradowalnosci substancji chemicznych w $rodowisku wodnym, bio-
degradowalno$¢ PAG i mechanizmy ich biologicznego rozktadu sa stabo rozpoznane,
a informacje dotycza przede wszystkim PEG. Wedtug autoréw [96] PEG o matej ma-
sie molowej i tancuchu zakonczonym grupami hydroksylowymi naleza do zwiazkoéw
ulegajacych szybkiej biodegradacji w §rodowisku wodnym. Wzrost ilo$ci grup oksy-
etylenowych w tancuchu powoduje wzrost $redniej masy molowej PEG i wptywa na
zmnigjszenie biodegradowalnosci. PEG o duzej masie czasteczkowej nie ulegaja tatwo
biodegradacji, co tlhumaczone jest problemami transportu duzych czasteczek przez
btony komdrkowe mikroorganizmow. Ujemnie na biodegradowalnos¢ PEG wptywa
podstawienie grup —OH konczacych tancuch czasteczki grupami alkilowymi. Takie
ugrupowanie alkilowo-eterowe nie pozwala na mikrobiologiczna degradacj¢ PEG
wedlug przedstawionego przez autoréw mechanizmu, ktory polega na hydrolitycznym
rozerwaniu wiazania eterowego mi¢dzy dwoma ostatnimi w tancuchu jednostkami
oksyetylenu, z uwolnieniem dwuwgglowych zwiazkéw. Mechanizm biodegradacji
PEG przedstawiony przez autoréw odpowiada mechanizmowi biodegradacji beztle-
nowej opisanej w pdzniejszych latach [157].

Opublikowane w ciagu ostatnich lat prace podsumowujace wyniki badan dotycza-
cych oceny biodegradowalnosci PEG i PPG [157-161] dostarczaja kolejnych infor-
macji wyjasniajacych mechanizm ich biodegradacji. Migdzy innymi Kawai ze wsp.
[157, 158] wyjasniaja, iz istota tlenowej biodegradacji PEG i PPG w srodowisku wod-
nym sa przemiany zachodzace pod wpltywem mikroorganizmoéw na koncach tancu-
chow czasteczek PAG. Poczatkowy etap biodegradacji polega na przeksztatceniu grup
alkoholowych w grupy karboksylowe, po czym nastgpuje rozerwanie ostatniego wia-
zania eterowego w tancuchu. Istotnym wigc warunkiem biodegradacji PAG jest obec-
no$¢ grupy —OH na koncu tancucha. Eterowe pochodne PAG, w ktérych tancuchy
zakonczone sa grupami alkiloeterowymi, moga nie ulega¢ biodegradacji, co wyjasnia-
loby stabe wyniki biodegradowalnosci PAG prezentowane w niektérych publikacjach
przy poréwnaniu ich z innymi olejami bazowymi [10, 118].

Na podstawie wieloletnich badan mechanizmu biologicznej degradacji PEG i PPG
w $rodowisku wodnym stwierdzono, ze zapoczatkowanie degradacji PEG zwiazane
jest z utlenianiem grupy alkoholowej do grupy karboksylowej i wymaga udziatu en-
zymow typu alkoholowych i aldehydowych dehydrogenaz PEG, ktérych obecnosé
wykazano w bakteriach osadu czynnego wykorzystywanego w testach biodegradacji
PEG. Okazalo si¢ jednak, ze bakterie degradujace PEG nie degraduja PPG. W bakte-
riach osadu czynnego stosowanych do biodegradacji PPG dopiero po adaptacji nastg-
puje indukcja odpowiednich enzymow typu alkoholowych dehydrogenaz PPG, kto-
rych obecno$¢ jest niezbedna do zapoczatkowania I etapu biodegradacji PPG
(utlenianie grup alkoholowych), po ktorym nastepuje szybki postgp biodegradacji
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PPG. Okres adaptacji osadu czynnego, w ktéorym indukowane sa odpowiednie enzymy
zostat rowniez zaobserwowany przez autorke monografii w czasie testow oceniaja-
cych biodegradowalno$¢ wybranych polialkilenoglikoli i omoéwiony w pracy [162].

Chociaz mechanizmy przemian metabolicznych PPG i PAG o budowie kopolime-
rOw nie zostaly jeszcze ostatecznie wyjasnione, prezentowane sa wyniki oceny biode-
gradowalnosci PAG uzyskane na podstawie réznych testow [74, 82, 159-161].
W opracowaniu omawiajacym mozliwosci stosowania PAG jako komponentéw mate-
riatow smarowych [74] przedstawiono udostepnione przez Union Carbide Corp. wy-
niki oceny biodegradowalnos$ci PAG, uzyskane w 28-dniowych testach Sturma (ISO
9439) z uzyciem jako inokulum bakterii wydzielonych z osadu czynnego miejskiej
oczyszczalni $ciekow. Dla trzech serii rézniacych si¢ budowa strukturalng PAG uzy-
skano nastepujace wyniki:

* W serii PAG o strukturze homopolimeréw tlenku propylenu, z fanhcuchem zakon-
czonym z jednej strony grupa hydroksylowa, a z drugiej butyloeterowa, uzyskano sto-
pien biodegradacji powyzej 84% dla PPG o masie molowej od 340 do 1000 oraz nizsze
stopnie degradacji 48% 1 23% odpowiednio dla PPG o masie molowej 1500 i 2500.

* W serii PAG o strukturze kopolimeréw (50:50 EO/PO), z fancuchem zakonczo-
nym z jednej strony grupa hydroksylowa, a z drugiej butyloeterowa, uzyskano naj-
wyzszy stopien biodegradacji 93% dla PAG o masie 520 i odpowiednio mniejsze war-
tosci biodegradacji, tj. 45% 1 7% dla PAG o masach molowych 1700 i 3900.

* W serii PAG o strukturze kopolimerow (75:25 EO/PO) typu dioli (fancuchy za-
konczone z dwoch stron grupami —OH) uzyskano stopien biodegradacji 71% dla PAG
o masie molowej ok. 2500 i 8% dla PAG o masie molowej 12000.

Na podstawie przedstawionych wynikéw stwierdzono, ze polialkilenoglikole
(PAG) naleza do substancji ulegajacych biodegradacji i szybkos¢ biodegradacji zalezy
od $redniej masy molowej PAG.

Przedstawione w literaturze dane dotyczace biodegradacji PEG i PPG [157-160]
czg$ciowo wyjasniaja mechanizm ich tlenowej biodegradacji w srodowisku wodnym,
ale prognozowanie zasiggu ostatecznej biodegradacji PAG jest raczej trudne. W poroéw-
naniu do polietylenoglikoli, polipropylenoglikole oraz polialkilenoglikole o strukturze
kopolimeréw charakteryzuja si¢ bardziej skomplikowana budowa chemiczna, gdyz mo-
ga mie¢ budowe prostotancuchowa (typ dioli) lub rozgalgziony tancuch (typy trioli),
a takze na koncach tancuchow moga wystgpowaé pierwszorzgdowe lub drugorzedowe
grupy alkoholowe lub ugrupowania alkiloeterowe, jak w PAG omawianych powyzej.
Poza tym PEG naleza do rozpuszczalnych w wodzie, a PPG o masie molowej powyzej
1000 g/mol oraz wysokoczasteczkowe PAG typu kopolimeréw z przewaga w tancuchu
struktur oksypropylenowych naleza do nierozpuszczalnych w wodzie.

Zgodnie ze standardowymi procedurami testowymi, w ramach badan realizowa-
nych przez autorkg¢ przeprowadzono oceng biodegradowalnosci polialkilenoglikoli
o roznej budowie chemicznej w celu okreslenia wptywu struktury PAG na stopien ich
tlenowej biodegradacji w srodowisku wodnym.
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Ocenie biodegradacji w $rodowisku wodnym poddano zaréwno polioksyalkileno-
diole, jak i -triole oraz ich estrowe pochodne, ktorych charakterystyke przedstawiono
w tabeli 7.

Tabela 7. Charakterystyka badanych PAG i ich estrowych pochodnych

Struktura PAG Srednia Lepkosc¢ .
Typ - - — ) 40 °C Wskaznik
i nazwa PAG Udziat EO i PO Iplqator B masa molowa | w g lepkosci
%EO % PO polimeryzacji [g/mol] [mm®/s]
P —400 polioksyetylenodiol glikol 350 41,0 143
DE P - 400 100% EO etylenowy 520 20,0 203
R-7PO polioksypropylenodiol glikol 450 33,0 104
DE R - 7PO 100% PO propylenowy 620 19,1 148
R-DI1012E polioksyalkilenodiol glikol 1120 72,5 177
DER-DI012E 20% EO,80% PO propylenowy 1300 59,4 221
R —PE-40 polioksyalkilenodiol glikol 2500 267,5 222
DE R - PE-40 60% EO, 40% PO propylenowy 2670 228,0 241
R - TG600OE polioksyalkilenotriol licervna 500 97,4 59
TE R — TG600E 20% EO, 80% PO gheety 670 27,7 155
R -330 polioksyalkilenotriol . 3600 270,6 210
gliceryna

TE R -330 20% EO, 80% PO 3770 253,0 222

P = Polikol, R = Rokopol; DE — diestrowa lub TE — triestrowa pochodna badanego PAG i mieszaniny
kwasow karboksylowych C4—Csg.

Badane PAG wybrano jako reprezentatywne z duzej grupy Polioli i Rokopoli pro-
dukowanych przez Z.Ch. ,,Rokita” S.A., ocenianych przez autorke¢ i wspotpracowni-
koéw w aspekceie ich zastosowania jako olejow bazowych [82—84, 162, 163]. Wybrane
do badan PAG réznily si¢ $rednia masa molowa, liniowa (diole) i rozgatezionag (triole)
budowa czasteczki zalezna od inicjatora polimeryzacji oraz budowa strukturalng tan-
cuchow, wynikajaca z ré6znego udziatlu tlenku etylenu i tlenku propylenu zastosowa-
nych w syntezie PAG.

Badane estrowe pochodne otrzymano w wyniku estryfikacji wybranych PAG mie-
szaning kwasow monokarboksylowych C,—C¢ (mastowy, walerianowy, kapronowy),
wykorzystywana jako tani substrat estryfikacji odzyskany z odpadu przemystowego
[55, 67-69, 82-84].

Poniewaz badane PAG i ich estrowe pochodne stanowity proby olejow bazowych
zardwno rozpuszczalnych, jak i nierozpuszczalnych w wodzie, przeprowadzono bada-
nia ich biodegradacji na podstawie ISO 9888 (OECD 302B Zahn—Wellens’/EMPA
Test), lecz z zastosowaniem zmodyfikowanej procedury opisanej w punkcie 4.6.2.

Wyniki oceny biodegradowalnosci badanych PAG i ich estrowych pochodnych, zi-
lustrowane jako krzywe biodegradacji (uzyskane w zmodyfikowanym tescie ISO
9888), przedstawiono na rys. 26 1 27.



100 100

90 20
_.80 _ 80 —
2 70 %70 /
§ 60 4 4 860 /|
50 /I VB S L
E 40 / / A'{ 0 E 40 / /

al
30 X 30

/
Wi

N

(=]
N
o

-
o

N

o

7 14 21 28 7 14 21 28
czas [dni] czas [dni]
diestry otrzymane z kwaséw (C—C,) i
—O— PEG 400 —0—PAG PE-40 —&— PEG 400 ——PAG PE-40
—A— PPG 7PO —{—PAG D 1012E —a&— PPG 7PO —&—PAG D 1012E

Rys. 26. Krzywe biodegradacji uzyskane w zmodyfikowanym tescie ISO 9888
dla polioksyalkilenoglikoli (homopolimeréw: PEG 400, PPG 7P i kopolimerow:
PAG PE-40, PAG D 1012E) oraz ich diestrowych pochodnych

100 T 100

90 90

80 / 80

70 / \E 70

60 / % 60

50 A 50

o
y~
40 / 2 40 / -

Biodegradacja [%]

w
o
I~
L
w
(=}

[ A L

20 1 20
/ Z
10 10
7 14 21 28 7 14 21 28
czas [dni] czas [dni]
—O0—PAG TG 600E —¥e— glikol etylenowy triestry otrzymane z kwaséw (C;—Cy) i:
——PAGR 330 —a—olej SAE 10 —8—PAGR330 ——PAG TG 600E

Rys. 27. Krzywe biodegradacji uzyskane w zmodyfikowanym te$cie ISO 9888
dla polioksyalkilenotrioli oraz ich triestrowych pochodnych

99



100

Dodatkowo na rysunku 27 zamieszczono krzywa biodegradacji glikolu etylenowe-
go (zalecanego w tescie jako wzorzec tatwo biodegradowalny — pozwalajacy ocenié
poprawno$¢ testu) oraz krzywa biodegradacji testowanego dla porownania z PAG
oleju mineralnego SAE 10/95, ktory zostal scharakteryzowalny jako stabo biodegra-
dowalny na podstawie 28-dniowego testu ISO 14593 (OECD 310), gdy jego ostatecz-
na biodegradacja osiagneta maksymalny poziom 21% (rys. 23).

Otrzymane dla badanych PAG wyniki biodegradacji wykazatly, ze homopolimery tlen-
ku etylenu, tj. Polikol 400 (PEG 400), ulegaja latwiej biodegradacji w pordéwnaniu
z homopolimerami tlenku propylenu — Rokopol 7PO (PPG 7PO). Uzyskane dla tych PAG
wartosci catkowitej biodegradacji (na koniec testu) wynosity odpowiednio 82% i 62%.
Polioksyalkilenodiole z wigkszym udziatem struktur oksyetylenowych (EO) w kopolime-
rze ulegaja tatwiej biodegradacji niz kopolimery z wickszym udziatlem struktur oksypro-
pylenowych (PO). Uzyskane dla Rokopol PE-40 (PAG PE-40) i dla Rokopol D1012E
(PAG D 1012E) wartosci catkowitej biodegradacji wynosily odpowiednio 60% i 40%.

Polioksyalkilenotrioli o rozgatezionej strukturze czasteczki, otrzymanych jako ko-
polimery 20% EO i 80% PO, nie mozna zaliczy¢ na podstawie wynikow testu Zahn—
Wellensa do szybko biodegradowalnych w $rodowisku wodnym. Jednak mozna zauwa-
zy¢, ze zarowno Rokopol TG60OE (PAG TG 600E), jak i Rokopol 330 (PAG R 330)
wykazuja wzrost biodegradacji wraz z czasem testu i po 28 dniach ich krzywe biode-
gradacji nie wykazuja tzw. fazy plateau, szczegélnie w poréwnaniu ich postepu de-
gradacji z bazowym olejem mineralnym SAE 10/95.

Modyfikacja chemiczna struktury polioksyalkilenodioli i -trioli przez przeksztatce-
nie grup hydroksylowych w ugrupowania estrowe powoduje zmiang niektoérych wta-
sciwosci PAG rozpatrywanych w aspekcie zastosowania jako baz olejowych. Roznice
we wlasciwosciach PAG i ich estrowych pochodnych zaleza od udziatu grup hydrok-
sylowych w $redniej czasteczce, a tym samym od liczby grup estrowych wprowadza-
nych do struktury PAG [82].

Zastapienie grup funkcyjnych —OH grupami estrowymi w wyniku reakcji z kwa-
sami monokarboksylowymi nC4s—Cs spowodowato migdzy innymi:

— zmniejszenie lepko$ci kinematycznej,

— poprawe wskaznika lepkosci,

— obnizenie temperatury plynigcia,

— poprawe podatnosci na biodegradacj¢ w srodowisku wodnym.

Otrzymane wyniki oceny catkowitej biodegradacji (po 28 dniach testu) wykazaty, ze
w przypadku Polikolu 400, ktéry charakteryzuje si¢ duza podatnoscia na biodegradacje
(82%), modyfikacja jego struktury na drodze estryfikacji kwasami n-C,—C¢ nie wptywa
na ostateczny wynik, chociaz poréwnanie krzywych biodegradacji na rys. 26 $wiadczy
o tym, ze diester Polikolu 400 ulega szybciej biodegradacji niz Polikol 400. Podobnie
w przypadku diestru Rokopol 7PO mozna zauwazy¢ wyzszy stopien biodegradacji
w poszczegblnych dniach testu w poréwnaniu z Rokopolem 7PO. Po 28 dniach testu
diestry osiagnety poziom biodegradacji 70%, a Rokopol 7PO niemodyfikowany 62%.
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Rys. 28. Krzywe biodegradacji polialkilenoglikoli uzyskane w tescie ISO 14593
z zastosowaniem inokulum nieadaptowanym i adaptowanym

W przypadku polioksyalkilenodioli Rokopol D1012E i Rokopol PE-40, jak réw-
niez polioksyalkilenotrioli Rokopol TG 600E i Rokopol R 330, zmodyfikowanie ich
struktur przez zastapienie grup —OH grupami estrowymi spowodowalo korzystny
wplyw na szybkos¢ biodegradacji oraz wzrost (od kilku do kilkunastu procent) stopnia
catkowitej biodegradacji po 28 dniach testu. Mozna wigc z tej serii badan wniosko-
wac, ze estrowe pochodne PAG poprawiaja ich biodegradowalno$¢ w przeciwienstwie
do eterowych pochodnych, ktore utrudniaja biodegradacje.

Znamienne jest to, ze w teScie Zahn—Wellensa (ISO 9888) z wyjatkiem Polikolu P
400 1 jego diestrowych pochodnych Zaden z pozostalych badanych PAG i ich estro-
wych pochodnych nie osiagnat fazy plateau, §wiadczacej o zaniku procesu biodegra-
dacji. Wydawato si¢ wigc stuszne przeprowadzenie testu zgodnie ze standardowa pro-
cedura umozliwiajaca przedtuzenie testu w celu okreslenia ostatecznego poziomu
biodegradacji badanych PAG. Z tego wzgledu zdecydowano sig przeprowadzi¢ testy
wedlug procedury ISO 14593, przygotowujac warunki testu odpowiadajace metodzie
OECD 310, zalecanej do wyznaczania szybkiej biodegradowalno$ci, oraz przygoto-
wujac adaptowane inokulum do badanych PAG zgodnie z procedura CONCAWE
Test, tj. metody OECD 302 (draft) zalecanej do oznaczania potencjalnej biodegrado-
walnosci z przedtuzonym powyzej 28 dni testem.

Okazato si¢, ze w warunkach testu ISO 14593 (OECD 310), dla Rokopolu 7PO
(PPG 7PO) i Rokopolu TG 600E (PAG TG 600E) uzyskano wyzsze poziomy biode-
gradacji (rys. 28) niz w teScie Zahn—Wellensa (rys. 26). Wyniki testu ISO 14593,
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w ktéorym biodegradowalno$¢ oznacza si¢ na podstawie wydzielanego CO, jako osta-
tecznego produktu biodegradacji, wydaja si¢ bardziej obiektywne w poréwnaniu do
wynikow testu Zahn—Wellensa ze zmodyfikowana procedura oznaczania ChZT.

Sledzac postep biodegradacji w czasie testu ISO 14593 z inokulum nieadaptowa-
nym, ktory ilustruja krzywe biodegradacji na rys. 28 mozna zauwazy¢, ze w porowna-
niu z Polikolem 400 (PEG 400), Rokopole 7PO i TG 600E (PPG 7PO i PAG TG
600E) w 7 dniu testu wykazywaly brak biodegradowalnosci, a nastgpnie migdzy 7
a 21 dniem testu bardzo szybki postgp biodegradac;ji.

Kiedy s$ledzono postgp biodegradacji w rownolegle prowadzonym tescie wedlug
procedury ISO 14593, ale z inokulum adaptowanym (wg OECD 302D draft), stwier-
dzono, ze w 7 dniu testu uzyskano poziom biodegradacji dla PPG 7PO i PAG TG
600E powyzej 50%, a po 14 1 21 dniu uzyskano juz faze¢ plateau (a wigc nie kontynu-
owano testu po 28 dniu). Wyniki testu ISO 14593 wykazaly, ze oprocz Polikolu 400
rowniez Rokopol 7 PO i Rokopol TG 600E mozna zaliczy¢ do szybko biodegrado-
walnych. Brak postepu biodegradacji PPG 7PO i PAG TG 600 do 7 dnia testu z inoku-
lum nieadaptowanym i w kolejnych dniach szybki wzrost, a takze szybki postgp ich
biodegradacji juz w poczatkowym okresie w tescie z adaptowanym inokulum, po-
twierdza teori¢ Kawaii [157], iz biodegradacja polioksyalkilenoglokoli z taficuchami
oksypropylenowymi jest zapoczatkowana przemianami grup alkoholowych na koncu
fancucha w karboksylowe. Etap ten wymaga zaangazowania enzymow typu alkoho-
lowe dehydrogenazy, ktore sa indukowane w mikroorganizmach podczas ich adaptacji
do degradowanych PAG.

4.6.3.3.1. Whnioski z oceny biodegradowalnosci olejéw typu PAG

Ocena biodegradowalnosci wykazala, ze oleje bazowe typu polioksyalkilenoglikoli
o zakresie lepkosci 30-250 mm?/s (w 40 °C) w poréwnaniu do olejow weglowodoro-
wych charakteryzuja si¢ wigksza podatnoscia na biodegradacjg, jezeli na koncach
tancucha PAG znajduja si¢ grupy —OH lub grupy estrowe.

Polialkilenoglikole o masie molowej do 1000 g/mol, zaréwno homopolimery tlen-
ku etylenu i hompolimery tlenku propylenu, jak i kopolimery tych tlenkow, naleza do
tatwo biodegradowalnych.

Stopien ostatecznej biodegradacji i szybkos¢ proceséw biodegradacji olejow typu
PAG o strukturze typu polioksypropylenodioli i -trioli oraz strukturze kopolimerow
zalezy od $redniej masy molowej, decydujacej rowniez o lepkosci PAG (im wigksza,
tym wolniejszy przebieg biodegradacji) oraz od udziatu grup oksyetylenowych i oksy-
propylenowych w strukturze kopolimeréw (im wigkszy udziat grup oksyetylenowych,
tym wigkszy zasieg biodegradacji).

O postgpie biodegradacji PAG w warunkach tlenowych w §rodowisku wodnym de-
cyduje nie tylko budowa chemiczna PAG, ale rowniez inne czynniki, w tym mikroor-
ganizmy biorace udzial w przemianach metabolicznych PAG. W przypadku polietyle-
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noglikoli w mikroorganizmach wystgpuja konstytutywne enzymy typu alkoholowych
i aldehydowych dehydrogenaz pozwalajacych na szybki postgp biodegradacji PEG.
W przypadku glikoli polipropylenowych w mikroorganizmach osadu czynnego indu-
kowane sg enzymy typu alkoholowych dehydrogenaz PPG, co przedtuza czas rozpo-
czecia ich biodegradacji o okres konieczny do adaptacji mikroorganizméw do PPG.

Zastosowanie inokulum adaptowanego do badanych PAG nie zwigksza koncowego
wyniku biodegradacji, ale pozwala na szybsze osiagnigcie fazy plateau w tescie. Moz-
na wigc zamiast adaptacji mikroorganizméw przedtuzy¢ test biodegradacji PAG
o czas, ktory na krzywej biodegradacji odczytuje si¢ jako faze adaptacji.

Test CEC L 33-A-93 nie moze by¢ stosowany do oceny biodegradowalnosci PAG,
gdyz niektore z nich naleza do rozpuszczalnych w wodzie lub tez tworzace si¢ meta-
bolity sa rozpuszczalne w wodzie. Poza tym, gdy testowane sa homopolimery lub
kopolimery oksypropylenowe, istnieje duze prawdopodobienstwo, ze stosowane
w teScie CEC rozpuszczalniki moga wstrzymywaé adaptacje mikroorganizméw i in-
dukcje enzymoéw niezbgdnych do zapoczatkowania degradacji PAG. Dlatego przy
porownywaniu wynikow biodegradacji uzyskanych w tescie CEC, dla réznego typu
olejow bazowych, nie powinny by¢ zamieszczane zakresy biodegradowalnosci PEG
1 PPG, co niestety mozna spotka¢ w licznych publikacjach.



5. Wplyw budowy chemicznej bazowych olejow
na ich wybrane wlasciwosci eksploatacyjne

Do najwazniejszych wlasciwosci olejow bazowych, stosowanych do produkcji ma-
terialow smarowych o okreslonej charakterystyce eksploatacyjnej, naleza:

* whasciwosci lepkosciowe,

* plynno$¢ w niskich temperaturach,

» stabilno$¢ termooksydacyjna,

* odparowalnos¢ wedtug NOACKA (lotnoscé),

» stabilno$¢ hydrolityczna (szczegolnie istotna w przypadku olejow estrowych).

Wiasciwosci te odnosza sig¢ rowniez do wszystkich wazniejszych grup gotowych
olejow smarowych. Oczywiscie poza tymi wlasciwosciami analizowanych jest wiele
innych, np.: wlasciwosci tribologiczne, liczba kwasowa, pozostatos¢ po koksowaniu,
pozostato$¢ po spopieleniu, zawarto$¢ stalych ciat obcych, zawartos¢ wody, punkt
anilinowy i inne. Specjalne wlasciwosci, jak np. wspotczynnik stratnosci dielektrycz-
nej czy napigcie przebicia, odnosza si¢ do olejow izolacyjnych, a jeszcze inne kontro-
lowane sg jako cechy specjalne, zwiazane tylko z jednym rodzajem olejow. Zakres
analiz i badan wlasciwosci fizykochemicznych réznego typu olejow bazowych, od-
zwierciedlajacy ich charakterystyke eksploatacyjna, jest znacznie szerszy, ale szczego-
lowe ich omdéwienie wykracza poza zakres prezentowanej pracy.

Dla zilustrowania wptywu budowy chemicznej na wtasciwosci uzytkowe bazowych
olejow weglowodorowych, estrowych oraz o budowie polioksyalkilenoglikoli zaprezen-
towano analizg ich wlasciwosci reologicznych, stabilnosci termooksydacyjnej oraz sta-
bilnosci hydrolitycznej. Wybrane wlasciwos$ci rozpatrywane w powiazaniu z przedsta-
wiong wezesniej ocena podatnosci na biodegradacje bazowych olejow o rdznej budowie
chemicznej pozwalaja wyjasni¢ trudno$ci zwiazane z projektowaniem i otrzymywaniem
nowoczesnych materialdow smarowych. Zaprezentowane wyniki analiz moga utatwiaé
podejmowanie decyzji dotyczacej doboru olejéw bazowych do okreslonych zastosowan.
Szczegolnie gdy sig¢ oczekuje, aby otrzymany z nich material smarowy charakteryzowat
si¢ ograniczonym negatywnym wplywem na $rodowisko lub kwalifikowat si¢ do mate-
rialow okreslanych jako akceptowane przez §rodowisko naturalne.

5.1. Budowa chemiczna a wlasciwosci reologiczne olejow bazowych

Charakterystyki reologiczne (lepkosci w temperaturach dodatnich i ujemnych,
wskaznik lepkoS$ci, graniczna temperatura pompowalno$ci i temperatura plynigcia)
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naleza do podstawowych wlasciwosci najczeSciej stosowanych przy opisie jakosci
1 porownaniach fizykochemicznych wlasciwosci olejoéw smarowych.

Lepko$¢, najogélniej definiowana jako miara tarcia wewngtrznego cieczy, jest wy-
znaczana najczgsciej jako lepkos¢é dynamiczna (wyrazana w mPa-s lub cP) lub lepkosé¢
kinematyczna (wyrazana w mm’/s lub cSt, ktérej wielko$¢ wynika ze stosunku lepkosci
dynamicznej do gesto$ci wyznaczanej w tej samej temperaturze).

Na podstawie lepkosci mozna ocenia¢ zachowanie si¢ olejow w okreslonych weztach
tarcia. Jest wigc ona jedna z podstawowych wlasciwosci uwzglednianych przy doborze
substancji smarowych, majacych za zadanie zmniejszenie tarcia i ochrong przed zuzyciem
smarowanych elementéw w warunkach ich pracy. Wspofczynnik tarcia, zalezny od grubo-
$ci warstwy oleju znajdujacego si¢ migdzy wspodtpracujacymi powierzchniami elementow
tracych, jest proporcjonalny do iloczynu lepkosci dynamicznej (77) 1 predkosci przesuwaja-
cych si¢ powierzchni (V), a odwrotnie proporcjonalny do obciazenia P, co wyrazane jest
bezwymiarowym parametrem 77//P nazwanym liczba Herseya [19]. Dla zapewnienia
w wezle tarcia najkorzystniejszych warunkow, tzw. smarowania hydrodynamicznego musi
by¢ zatem dobrany material smarowy o optymalnej lepkosci. Poniewaz predkosci (V)
i obcigzenia (P) w r6znego typu weztach tarcia moga si¢ bardzo r6zni¢, wigce oleje smarowe
stosowane w eksploatacji reprezentuja cala game olejow o réznych lepkosciach. Dlatego
tez dla przemystowych olejéw smarowych, dla ktorych lepkos¢ jest podstawowym kryte-
rium ich doboru do okreslonych uktadow tribologicznych, powszechnie jest stosowana
migdzynarodowa klasyfikacja lepkosciowa wg ISO 3448 [17, 164, 165]. Definiuje ona
18 klas lepkosciowych, oznaczanych jako ISO VG 2 do 1500. Oleje sa do tych klas kwali-
fikowane na podstawie oznaczen ich lepkosci kinematycznej w 40 °C (PN ISO 3104).

Klasyfikacja lepko$ciowa samochodowych olejow silnikowych oparta na migdzyna-
rodowym systemie SAE J 300 [166,167] wymaga znacznie szerszych badan wlasciwo-
$ci lepkosciowych, obejmujacych oznaczanie:

« lepkosci kinematycznej w 100 °C (wyrazanej w mm?/s),

* lepkos$ci dynamicznej w ujemnej temperaturze (tzw. maksymalnej lepkosci struk-
turalnej wyrazanej w mPa-s),

* granicznej temperatury pompowalnos$ci (tj. temperatury, w ktorej olej osiaga lep-
kos¢ 60 000 mPa-s),

* lepkosci dynamicznej w 150 °C (oznaczanej przy duzych napre¢zeniach $cinaja-
cych, tj. 10%s™") okreslanej jako HT/HS (High Temperature/High Shear).

W charakterystyce lepko$ciowo-temperaturowej olejoéw smarowych pomocnym pa-
rametrem jest wskaznik lepkosci (WL), okreslany tez indeksem wiskozowym (VI). Jest
on empiryczng warto$cia liczbowa obliczana na podstawie lepkosci kinematycznej ba-
danego oleju wyznaczanej w 40 1 w 100 °C i dwoch wzorcowych olejéw (o WL =0
i WL = 100) charakteryzujacych sig¢ lepkoscia w 100 °C taka sama jak olej badany
(PN-79/C 04013 zgodna z ISO 2909). Przy czym olej o WL = 0 wykazuje duza zalez-
nos¢ lepkosci od temperatury, a olej o WL = 100 charakteryzuje si¢ znacznie mniejsza
zaleznoscia lepkosci od temperatury.
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Charakterystyke reologiczna olejow smarowych uzupetnia czgsto taka wiasciwose
jak temperatura ptynigcia. Okresla ona najnizsza temperaturg, w ktorej obserwuje si¢
jeszcze ptynnos¢ badanego oleju podczas jego ozigbiania w znormalizowanych wa-
runkach (PN ISO 3016). Sposéréd wielu standardowych metod, oceniajacych ptynnosé
oleju w niskiej temperaturze [168, 169], temperatura plynigcia jest wtasciwoscia, ktora
najszybciej bez skomplikowanej aparatury mozna analizowac, co pozwala oszacowac
zachowanie si¢ oleju w zmiennych warunkach otoczenia, a przede wszystkim w ujem-
nej temperaturze [168, 170].

Wiele informacji dotyczacych wplywu struktury weglowodorow oraz sktadu che-
micznego olejow mineralnych na lepkosé¢, wskaznik lepkosci i temperature ptynigcia
zawiera praca [37]. Znacznie skromniejsze informacje dotyczace wptywu budowy
chemicznej olejow estrowych oraz olejéw typu polialkilenoglikoli (PAG) na ich wia-
$ciwosci reologiczne zawieraja opracowania dotyczace olejow syntetycznych, zawarte
w publikacjach [21] i [22].

Tabela 8. Poréwnanie wlasciwosci reologicznych olejow bazowych o réznej budowie chemiczne;j

. Rokopol 7P

Oznaczenie SAE 10/95 PAO 4 Tetra(n-C4)PE (PAG)
Lepkzosc kinematyczna w 40 °C 345 17.9 19.4 335
[mm®/s]
Lepk;)sc kinematyczna w 100 °C 5.6 41 43 54
[mm®/s]
Wskaznik lepkosci 94 128 136 93
Temperatura ptynigcia [°C] -15 <-60 <-60 -39
Srednia masa molowa 388 410 578 424
[g/mol]
Wzor s'redniej czqsteczki C23H52,5 C29,2H59’6 C29H5203 C2|H440g

Zazwyczaj przy omawianiu wplywu budowy chemicznej na wtasciwosci reologicz-
ne olejéw podawana jest informacja, ze w olejach okreslonej grupy wzrost lepkosci
1 temperatury ptynigcia zwigzany jest ze zwigkszeniem s$redniej masy molowej zwigz-
kéw tworzacych kompozycje oleju. Jezeli jednak zwigkszenie masy powoduje zwigk-
szenie lepkosSci, to zmiana charakterystycznych elementow struktury moze ten efekt
niwelowa¢ lub wzmacnia¢ i jednocze$nie wptywaé korzystnie lub nie na pozostate
wlasciwos$ci oleju. Porownanie wlasciwosci przedstawionych w tabeli 8, oznaczonych
dla olejow bazowych takich, jak: konwencjonalny olej mineralny SAE 10/95, synte-
tyczny olej weglowodorowy PAO 4 oraz poliolestrowy olej tetra(n-Cg)PE i olej o bu-
dowie polioksypropylenodiolu tj. Rokopol 7P, wskazuje, ze wigkszy wptyw na lepkos¢
i temperature plynigcia moga mie¢ charakterystyczne elementy struktury zwiazkow
tworzacych olej niz $rednia masa molowa. Analizujac chemiczna budowg olejow pre-
zentowanych w tabeli 8 warto zauwazyc¢, ze:
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* Weglowodorowe oleje SAE 10/95 i PAO 4, pomimo bardzo zblizonej $redniej ma-
sy molowej, charakteryzuja si¢ r6zna lepkoscia, wskaznikami lepkosci oraz temperatura
plynigcia, a PAO 4 o wigkszej masie molowej ma mniejsza lepkos¢ i bardzo niska tem-
peraturg plynigcia. W grupie olejéw weglowodorowych istotny wplyw beda miaty inne
elementy struktury [37], a nie tylko $rednia masa molowa, co ilustruje tabela 9.

Tabela 9. Wplyw elementow struktury na wlasciwosci olejow weglowodorowych

— Zmiany w strukturze przy stalej M
Wzrost M Pored dhued
. r s ojedyncze dlugie
SNy wynikajacy Krotkie g s
Wiasciwosé . 3
z wydluzenia podstawniki podstawrlnk% Plfrs:cwnﬁe
tahcucha w lancuchu w,cc':ntr'a nej w tancuchu
czesci tancucha
Lepkosé T T+ T+ T (+-)
Wskaznik lepkosci NG e T e
Temperatura ptynigcia Te) e e I+
Odparowalnosé e e e 1 (+#-)
Biodegradowalno$é (+-) e (+-) e

T —wzrost { —spadek (+)— efekt korzystny  (-) — efekt nickorzystny
(+/-) — w zaleznos$ci od innych elementow struktury moze wystapi¢ efekt korzystny lub nie

Tabela 10. Wptyw zréznicowania struktury estrow na wtasciwosci olejow

Wzrost
Wzr.ost. M . N Warost rozga}qz1en.1a
e wynikajacy Liniowos¢ .. czasteczki
Wiasciwosé L . rozgalgzienia o
z wydtuzenia czasteczki p X (wynikajacy
, tancuchéw ;
fancucha z liczby grup
estrowych)
Lepkos¢ + - + +
Wskaznik lepkosci + + - +/—
zalezy od symetrii
Temperatura plynigcia - - + czasteczki
+-—
zalezy od symetrii
Smarno$é¢ + + - czasteczki
+/—
Stabllqosc N 3 N 3
hydrolityczna
Stabilnos¢ . 3 N 3 4
termooksydacyjna
Biodegradowalnos¢ +/— + - +

(+) — efekt korzystny  (—) — efekt niekorzystny
(+/-) — w zaleznosci od innych elementow struktury moze wystapic efekt korzystny lub nie
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* Poréwnujac oznaczone wlasciwosci dla oleju tetra(n-Cq)PE i olejow weglowodo-
rowych wida¢, ze przy znacznie wigkszej masie molowej zarowno lepko$¢ poliolestru,
jak i jego temperatura plynigcia zblizone sa do wartosci oznaczonych dla PAO 4, co
wskazuje na istotny wpltyw grup estrowych na wlasciwosci reologiczne oraz inne wia-
sciwosci oleju, co ilustruje tabela 10.

* Porownujac olej typu PAG o budowie polioksypropylenodiolu, tj. Rokopol 7P,
z poliolestrowym olejem, mozna zauwazy¢, ze przy porownywalnej liczbie atomow
tlenu w strukturze czasteczki i mniejszej liczbie atomow wegla i tym samym mniejszej
masie molowej, Rokopol 7P charakteryzuje si¢ wigksza lepkos$cia i temperatura ply-
nigcia. O wiasciwosciach Rokopolu 7P decyduje specyficzna struktura tancuchow,
w ktorych co trzecia pozycj¢ zajmuje atom tlenu.

Analiza budowy kilkunastu polioksyalkilenodioli i -trioli, produkowanych przez
Z.Ch. ,,Rokita” S.A., z ktérych wybrane opisano w tabeli 7 (p. 4.6.3.3) i w tabeli 15
(p- 5.2.5), oraz przeprowadzona ocena ich wlasciwo$ci w aspekcie wykorzystania
PAG jako olejow bazowych [82-84] wykazatla, Ze:

* Lepkos¢, wskaznik lepkosci, temperatura ptynigcia zaleza zaré6wno od $redniej
masy molowej, jak i budowy strukturalnej tancuchow, a takze liniowej lub rozgatezio-
nej budowy czasteczek PAG.

» Wigksza $rednia masa molowa, wynikajaca z dtuzszych tancuchow PAG, pozwa-
la uzyskac oleje o wigkszej lepkosci; ale przy zblizonej masie molowej i budowie
fancucha polioksyalkilenotriole o rozgalgzionej strukturze czasteczek charakteryzuja
si¢ wigksza lepkoscia niz polioksyalkilenodiole o liniowych czasteczkach.

* Homopolimery tlenku etylenu charakteryzuja si¢ wigksza lepkoscia i wyzszym
wskaznikiem lepkosci niz homopolimery tlenku propylenu i w PAG o budowie kopo-
limerow wigkszy udzial tlenkow etylenu pozwala uzyska¢ oleje o wigkszych lepko-
$ciach i wyzszych wskaznikach lepkosci.

* Homopolimery tlenku etylenu charakteryzuja si¢ dodatnimi temperaturami pty-
nigcia, co stanowi niepozadana wlasciwos¢ dla zastosowania jako olejow smarowych.
Natomiast homopolimery tlenku propylenu i kopolimery tlenku etylenu i tlenku pro-
pylenu charakteryzuja si¢ niskimi temperaturami ptynigcia (ok. —30 °C). Jest wigc
mozliwos$¢ takiego doboru PAG o okreslonej strukturze, aby przy wymaganej lepkosci
1 wysokim wskazniku lepkos$ci uzyskac oleje o pozadanych wtasciwosciach niskotem-
peraturowych.

* Homopolimery tlenku etylenu i homopolimery tlenku propylenu (o masie molo-
wej ponizej 900) sa rozpuszczalne w wodzie, natomiast kopolimery wykazuja ograni-
czong rozpuszczalno$¢ (szczegdlnie polioksyalkilenotriole o wigkszej masie molo-
wej). Wzrost udziatu grup oksypropylenowych w kopolimerze i wzrost masy molowej
powoduje, ze PAG nie rozpuszczaja si¢ w wodzie.

Ocena wlasciwosci polioksyalkilenodioli i -trioli, wybranych z szerokiej gamy
PAG oferowanych przez Z.Ch. ,,Rokita” S.A., wykazata, Zze reprezentuja one oleje
bazowe o lepkosci kinematycznej w 40 °C od 30 do 270 mm?/s i wskazniku lepkosci
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powyzej 100, a nawet 200, o niskiej temperaturze plynigcia oraz dobrych wlasciwo-
sciach smarnych, co czyni je przydatnymi do komponowania syntetycznych olejow
smarowych [82—84].

Poza tym, jak wykazaly wyniki oceny biodegradowalnos$ci (p. 4.6.3.3), badane po-
lioksyalkilenodiole i -triole charakteryzuja si¢ znacznie wigksza podatno$cia na bio-
degradacje w porownaniu do olejow weglowodorowych, a polialkilenoglikole o masie
molowej < 1000 g/mol, zar6wno homopolimery tlenku etylenu i homopolimery tlenku
propylenu, jak i kopolimery, mozna zaliczy¢ do tatwo biodegradowalnych.

Szybkos¢ procesu biodegradacji PAG w srodowisku wodnym w warunkach tle-
nowych zalezy od:

— budowy ich tancuchow, gdyz homopolimery tlenku etylenu ulegaja szybciej bio-
degradacji w porownaniu z homopolimerami tlenku propylenu,

— liczby grup oksyetylenowych i oksypropylenowych w strukturze kopolimeréow
(im wigkszy udzial grup oksyetylenowych, tym wyzszy stopien biodegradacji),

— $redniej masy molowej, ktora rowniez decyduje o lepkosci PAG (im wigksza
lepko$¢ PAG, tym wolniej przebiega biodegradacja).

Analiza wptywu elementow struktury na wlasciwosci olejow bazowych o rdznej
budowie chemicznej pokazuje, ze na lepkos¢ i wlasciwosci lepkosciowo-temperatu-
rowe, a takze inne wlasciwosci olejow ma wpltyw zarowno $rednia masa molowa, jak
i rozny sposob rozgatezienia w strukturze czasteczki, a takze obecno$¢ grup funkceyj-
nych takich jak estrowe. To stymuluje zainteresowanie roznego typu olejami estro-
wymi, ktorych wlasciwosci mozna przewidywac i modyfikowac juz na etapie projek-
towania struktury estrow, uwzgledniajac przy tym mozliwosci doboru do ich syntez
alkoholi i kwaséw o odpowiedniej strukturze.

Otrzymywanie olejow estrowych o duzej czystosci i jednorodnej, zaplanowanej
strukturze jest uzasadnione wtedy, gdy mozna uzyskac oleje o odpowiednich wtasci-
wosciach eksploatacyjnych do okreslonych zastosowan. Mozliwos¢ wykorzystania
do ich produkcji odnawialnych surowcow [7], komponowania olejow estrowych
z olejami mineralnymi oraz olejami typu PAO, a przede wszystkim otrzymanie wyso-
kiej jako$ci olejow o budowie pozwalajacej na ich szybka biodegradacje w srodowi-
sku [171] — to duze wyzwanie dla przemystu chemicznego i producentéw olejéw sma-
rowych.

Analizujac przedstawiony w tabeli 10 wptyw struktury estrow na wtasciwosci ole-
jow, mozna stwierdzi¢, ze uzyskanie oleju charakteryzujacego si¢ odpowiednig lepko-
$cia 1 wlasciwosciami eksploatacyjnymi oraz duza podatnoscia na rozktad biologiczny
jest zadaniem do$¢ ztozonym, albowiem elementy struktury pozwalajace na zapew-
nienie jednej z cech eksploatacyjnych moga utrudnia¢ osiagnigcie innych.

I tak na przyktad czasteczki o liniowej budowie, wykazujace wigksza biodegrado-
walnos¢ niz ich rozgat¢zione analogi, charakteryzuja si¢ takze wysokimi wskaznikami
lepkos$ci 1 dobra stabilnoscia termooksydacyjna. Z drugiej strony, estry ztozone wy-
tacznie z liniowych kwasow i alkoholi beda charakteryzowaly sig stabsza odpornoscia
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hydrolityczna i matymi lepko$ciami, a wydtuzenie tancucha kwasu lub alkoholu po-
zwoli uzyska¢ wigksza lepkos¢, powodujac niestety niekorzystny wzrost temperatury
ptynigcia.

Wprowadzenie rozgatgzionych struktur do budowy czasteczki sprzyja zwigkszeniu
lepkosci, obniza temperaturg ptynigcia i moze zwigkszac stabilnos¢ hydrolityczna. Jesli
jednak do syntezy zostana zastosowane wytacznie alkohole i kwasy o rozgatezionych
czasteczkach, to powstaly ester moze charakteryzowac sig¢ gorsza biodegradowalnoscia.

W przypadku gdy do otrzymywania poliolestrow zastosowane zostana wylacznie
kwasy karboksylowe majace podstawniki przy o-weglu, powstaje efekt tzw. zawady
sterycznej zwigkszajacy odpornos¢ oleju na hydrolizg, a ich biodegradacja bedzie utrud-
niona.

W celu uzyskania estrowej bazy olejowej o korzystnych wtasciwosciach eksploata-
cyjnych 1 jednoczes$nie duzej biodegradowalnosci, konieczne jest zastosowanie za-
rowno komponentdéw o czasteczkach rozgatezionych, jak i liniowych.

5.2. Wplyw budowy chemicznej
na stabilnos¢ termooksydacyjna olejow

Kiedy oleje smarowe przedostaja si¢ do srodowiska naturalnego, ich biodegradacja
rozpatrywana jest jako proces pozadanych biochemicznych przemian struktur zwiaz-
kow tworzacych oleje bazowe, a ich ostatecznym efektem jest catkowity rozktad oleju
do CO,, H,O i biomasy. Jakiekolwiek zmiany budowy chemicznej zwiazkéw olejo-
wych w czasie eksploatacji sa niepozadane, chociaz sa one nieuniknione z powodu
dziatania takich czynnikow, jak podwyzszona temperatura i ci$nienie, kontakt z tle-
nem atmosferycznym i katalityczne oddziatywanie metali. Zmiany struktur zwiagzkow
stanowiacych kompozycj¢ olejowa sa gtdowna przyczyna degradacji wlasciwosci eks-
ploatacyjnych olejow, ktore przejawiaja si¢ migdzy innymi zmianami lepkosci, tempe-
ratury ptynigcia i zaptonu, wydzielaniem si¢ osadow, szlamow, wzrostem liczby kwa-
sowej oleju powodujacej jego korozyjne oddziatywanie na smarowane elementy.

Dlatego tez stabilno$¢ termooksydacyjna jest jedna z istotnych wlasciwosci oleju,
pozwalajaca oceni¢ zdolnos¢ oleju do zachowania sktadu, a wigc chemicznej struktury
sktadnikow i tym samym wtasciwosci fizykochemicznych i eksploatacyjnych. Czgsto
stabilno$¢ termooksydacyjna okreslana jest réwniez jako odpornos¢ olejéw na utle-
nianie [18] lub odporno$¢ na starzenie sig oleju [37, 172].

Wiedza pozwalajaca wyjasniac i przewidywaé wptyw sktadu chemicznego oleju na
reakcje zachodzace podczas utleniania, bgdace przyczyna degradacji wtasciwosci ole-
ju, ma istotne znaczenie przy doborze oleju bazowego do okreslonych zastosowan
i przy projektowaniu nowych olejow.

Na stabilno$¢ gotowych olejow smarowych ma wptyw nie tylko sktad chemiczny
olejow bazowych, ale rowniez zawarto§¢ dodatkdéw uszlachetniajacych, a zwlaszcza
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inhibitoré6w utleniania. Jednak o doborze dodatkéw, ich ilosci i rodzaju, decyduje
struktura chemiczna i wynikajaca z niej stabilno$¢ oleju bazowego [173].

Od prawie 100 lat realizowane sa badania w celu ustalenia korelacji pomigdzy sktadem
chemicznym olejow bazowych i ich kompozycji z dodatkami uszlachetniajacymi a zmia-
nami ich wlasciwosci fizykochemicznych, zachodzacymi w warunkach eksploatacji.

Do dzisiaj w rozwazaniach, majacych na celu ustalenie optymalnego sktadu che-
micznego ze wzgledu na termooksydacyjna stabilno$¢ olejow mineralnych, uwzgled-
niana jest koncepcja ,,optymalnej aromatyczno$ci” olejow bazowych, przedstawiona
przez Fuchsa w publikacji z 1942 r. [174], wskazujaca na dziatanie zwiazkoéw aroma-
tycznych i zwigzkow siarki zawartych w oleju jako naturalnych inhibitorow utlenia-
nia. Teoria ta, w wielu pracach rozwijana i wyjasniana [37, 40, 175-179], wskazuje na
istotng rol¢ minimalnej zawarto$ci zwiazkéw aromatycznych przy optymalnym ich
stosunku do zawarto$ci zwiazkoéw siarki, co wywotuje synergiczny efekt ich dziatania
jako inhibitoréw utleniania zar6wno w konwencjonalnych (Grupa I API), jak i nie-
konwencjonalnych (Grupa II i III API) olejach mineralnych.

Wraz z rozwojem technik analitycznych i postgpem w badaniach nad kinetyka re-
akcji, uzupetniane sa informacje na temat wptywu budowy chemicznej olejow na ich
termooksydacyjna stabilnos¢.

Rezultaty tych badan przyczynity si¢ miedzy innymi do zwrocenia uwagi na oleje
syntetyczne, szczegdlnie na PAO — o najbardziej zblizonej budowie do grupy weglo-
wodordéw parafinowych w olejach, charakteryzujacych si¢ wigksza termooksydacyjna
stabilnoscia w porownaniu do grupy weglowodoréw aromatycznych i naftenowych
[33, 34, 44, 45, 180].

Wyniki wieloletnich badan nad mechanizmem utleniania i procesem starzenia ole-
jow ro$linnych [181-186] pozwalaja projektowaé i otrzymywacé syntetyczne oleje
estrowe o optymalnej chemicznej strukturze [46, 50, 187—-191].

5.2.1. Metody oceny stabilno$ci termooksydacyjnej olejow

Ocena stabilno$ci termooksydacyjnej olejow pozwala wigc scharakteryzowaé trwa-
1o$¢ oleju w czasie pracy, w okreslonych temperaturach, przy dostgpie powietrza, i
tym samym shuzy do oceny przydatnosci eksploatacyjnej oleju oraz do przewidywania
okresow wymiany oleju w urzadzeniu.

Testy termooksydacyjnej stabilnosci, w ktérych nastepuje degradacja struktury
chemicznej olejow i zmiana ich wlasciwosci, stuza zarowno do badan olejow bazo-
wych, jak i gotowych materialéw smarowych. Badania te pozwalaja oszacowa¢ od-
pornos¢ olejéw na starzenie podczas eksploatacji. Do oznaczania stabilno$ci termook-
sydacyjnej olejow stosuje si¢ wiele standardowych metod, rozniacych si¢ zarowno
budowa aparatury, w ktorej utleniany jest olej, jak 1 warunkami utleniania (czynnik
utleniajacy, np. powietrze lub tlen, ci$nienie, temperatura), obecnoscia lub brakiem
katalizatoréw metalicznych itp.



112

Tabela 11. Znormalizowane metody testowe oceny stabilnosci termooksydacyjnej olejow

Norma

Warunki

Czas

Wielkosci mierzone

ASTM D4871-88

Masa probki: do

Rozne parametry

PN-97/C-04365
Badanie dziatania korodujacego
i odpornosci na utlenianie olejow

Temp.: 100-360 °C
(najczesciej: 175
1204 °C)
Rozne kat.
Powietrze: 3—-10 I/h

kolejno, co 8116 h
optymalny czas: 96 h

(test termooksydacyjnej 100 g (100 ml) Brak okreslen (np. lepkos¢, liczba
stabilno$ci w uniwersalne;j Temp.: 50-375 °C ramowych kwasowa, masa,
aparaturze) Powietrze/O,/N,: Czgsto: 4x6 h liczba jodowa, temp.
PN-67/C-04080 1,5-13 /h; plynigcia i zaptonu)
IP 48
DIN 51352 40 ml oleju Zmiana lepkosci
PN-91/C-04191 Temp.: 200 °C %6 h kinematyczne;j
PN-80/C-0417 T Zmiana pozostatosci
- - Powietrze: 15 1/h .
(test odpornosci na utlenianie po koksowaniu
olejow smarowych)
Metody: A, B, C
Tlo$¢ oleju: 200 ml, Ré7ne parametry
ASTM D4636-86 165 ml, 100 ml Préby pobierane (np. lepkos¢, liczba

kwasowa, masa oleju
i plytek, zawarto$¢
osadow)

ASTM D 2893 300 ml oleju
DIN 51586 Temp.: 95 OCJ lub Zmiana lepkosci [%]
PN-91/C- 04086 plZO oC 312h Tlo$¢ wydzielonych
Ocena odpornosci na utlenianie Powietrze: 10 Ih osadow
olejow smarowych z dodatkiem EP )
BAADER Test 60 ml oleju . o
DIN 51554 Temp.: 95 °C Zmiana lepkosei [%6]
. - . 72 h Zmiana liczby
Oznaczenie termooksydacyjnej Powietrze .
o, . kwasowej
stabilnos$ci olejéw mineralnych Kat.: Cu

Zastosowanie odpowiednio wybranej metody testowej i przeprowadzenie testu
w okreslonych standardowych warunkach pozwala na porownanie wynikéw oceny stabil-
nosci termooksydacyjnej olejow przeprowadzanej w réznych laboratoriach, a takze do-
starcza informacji wykorzystywanych w praktyce przy produkcji materialéw smarowych.

Czesto efekty utleniania analizowane sg na podstawie zmian okreslonych witasci-
wosci olejow, np. lepkosci, liczby kwasowej lub zdolnosci do tworzenia pozostatosci
po koksowaniu. Dodatkowo mozna wykresla¢ tzw. krzywe starzenia ilustrujace zmia-
ny wybranych parametrow w funkcji czasu, temperatury. Niektore oznaczenia polega-
ja na okreslaniu tzw. okresu indukcyjnego, wyznaczanego na przyktad na podstawie
spadku ci$nienia tlenu w uktadzie testowym z badanym olejem. Dob6r metody zalezy
od rodzaju oleju i zatozonego celu badan. Innych informacji oczekuje si¢ od badan
olejow bazowych, a innych w przypadku oceny gotowych olejéw smarowych.
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Tabela 12. Znormalizowane metody testowe oceny stabilnosci termooksydacyjnej olejow
(ocena jakosci eksploatacyjnej olejow)

Norma Warunki Czas Wielkos$ci mierzone
ASTM D943-81
1P 157 300 ml oleju Czas do
DIN 51587 obecnos¢ wody osiagnigcia Czas utleniania do
PN-83/C-04149 Temp.: 95 °C okreslonej osiagnigcia liczby
Ocean odpornosci na 0,:31h wartosci liczby | kwasowej 2 mg KOH/g
utlenianie olejow turbinowych Kat.: CuiFe kwasowej
i hydraulicznych
ASTM D2272-85 50 g oleju, 5 g wody Cyas do
1P 229 Temp.: 150 °C Czas spadku ci$nienia
Ocena stabilnosci oksydacyjnej O, (p = 6,2 bar) spad kl.l od 6,2 0 1,75 bar
w bombie rotacyjnej Kat.: Cu (spirala) cismema
CIGRE 15-04-01-73
1P280 25 g oleju
PN-76/C-04131 Temp.: 120 °C Okres indukcyjny
Badanie odpornosci O,: 11/h 164 h Liczba kwasowa
termooksydacyjnej Kat.: naftenian zelaza Zawarto$ci osadow
inhibitowanych olejow i miedzi
turbinowych

W tabelach 11 i 12 przedstawiono najcze$ciej stosowane znormalizowane ozna-
czenia stabilnosci oksydacyjnej, ujete w normach polskich i zagranicznych.

Jak wida¢ istnieje cata gama réznych norm, ktdrych zastosowanie zalezy od: wa-
runkow aparaturowych laboratorium, charakteru badanego produktu oraz jego ilosci,
1 mozliwosci dostosowania metody do indywidualnych potrzeb. Istotny jest rowniez
kierunek badan. Gdy nadrzednym celem jest charakterystyka poréwnawcza produktu
i poznanie wlasciwosci produktu przed i po procesie oksydacji, preferowane sa meto-
dy przedstawione w tabeli 11.

Gdy natomiast nadrzgdnym celem jest ocena wiasciwosci eksploatacyjnych oleju
1 mierzony jest czas potrzebny do zmiany okreslonej wielko$ci do zatlozonego norma
poziomu, stosowane sg metody przedstawione w tabeli 12. Zaprezentowane normy nie
obejmuja wszystkich standardowych metod stosowanych do oceny odpornosci olejow
na utlenienie. Czgsto w standardowych procedurach wprowadzane sa modyfikacje
warunkow utleniania. Na przyktad oceniajac stabilno$¢ termooksydacyjna olejow
estrowych, nalezy tak dobra¢ warunki, aby proces utleniania nie zachodzit w obecno-
sci wody. Przy poréwnywaniu termooksydacyjnej stabilno$ci olejow czgsto analizo-
wane sa tzw. indukcyjne czasy utleniania olejow, wyznaczane za pomoca technik ska-
ningowej kalorymetrii rézniczkowej [188, 189, 192].

W ocenie termooksydacyjnej degradacji olejow stosowane sa takze metody, ktore
umozliwiaja analize zmian budowy chemicznej zwiazkoéw olejowych przed i po utle-
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nieniu. Do tego celu stosuje si¢: metody analizy spektralnej w zakresie podczerwieni
(IR) i ultrafioletu (UV), chromatografii zelowej, chromatografii gazowej potaczone;j
ze spektroskopia masowa (GC/MS) oraz metody magnetycznego rezonansu jadrowego
(NMR "C) [173, 193, 194].

Badania stabilnosci termooksydacyjnej olejow estrowych, stosowanych w silnikach
odrzutowych, wykonywane sa réwniez nowoczesnymi technikami analizy jonizacji
chemicznej potaczonej ze spektroskopia masowa (CI/MS) oraz metoda laserowej de-
sorpcji i jonizacji potaczonej ze spektroskopia masowa (MALDI/MS) [195]. Przykta-
dem innej metody jest chromatografia cieczowa polaczona z technika jonizacji typu
»elektrospray” sprzezonej ze spektroskopia masowa (LC/ESI/MS) [196], stuzaca do
badan produktow starzenia olejow estrowych.

Stabilno$¢ oksydacyjna materiatéw smarowych mozna tez ocenia¢ metoda mikro-
oksydacji, ktora polega na utlenieniu oleju w cienkiej warstwie i analizie powstaja-
cych osadow, lzejszej i cigzszej frakcji w cieklych produktach oraz stopnia odparowa-
nia oleju, poréwnujac parametry struktury olejow wyznaczone technika NMR. Metoda
ta znalazta zastosowanie w badaniach termooksydacyjnej stabilno$ci olejow mineral-
nych Grupy 11 I [197].

5.2.2. Wyniki oceny stabilno$ci termooksydacyjnej
wybranych olejéw bazowych rézniacych si¢ budowa chemiczna

W celu zilustrowania ztozono$ci problemu analizy wpltywu budowy chemicznej
olejow bazowych na ich termooksydacyjna stabilno$¢ w tabeli 13 i na rysunku 29
zaprezentowano wyniki badan ukierunkowanych na oceng wptywu termooksydacyjne;j
degradacji olejow na zmiang ich wlasciwosci.

Przedmiotem badan byly oleje bazowe o r6znej budowie chemicznej, nalezace do
olejow poddanych ocenie biodegradowalnosci w standardowych testach (p. 4.6.3).
Symbole badanych olejow, ktorych wyniki prezentuje tabela 13 i rysunek 29, oznacza-
ja odpowiednio:

* P 1427 — olej poliolestrowy PRIOLUBE 1427 (vide str. 71);

* P 3999 — olej poliolestrowy PRIOLUBE 3999 (vide str. 71);

* PAO 4 - olej PAO 4 otrzymany jako syntetyczny olej weglowodorowy o nazwie
Nexbase 2004, produkowany przez Neste Oil N. V., bedacy kompozycja uwodornio-
nych oligomerow 1-decenu (ok. 80% trimerow 1-decenu i 20% dimerow i tetramerow
1-decenu) (dodatkowe informacje — rys. 23);

* BO 172 — bialy olej mineralny Esso Marcol 172 (vide str. 89);

* SAE 10 — konwencjonalny bazowy olej mineralny SAE 10 wyprodukowany
w Rafinerii Gdanskiej S.A. (dodatkowe informacje — rys. 23).

Oceng stabilno$ci termooksydacyjnej badanych olejow bazowych przeprowadza-
no za pomoca uniwersalnej aparatury do badan odpornosci olejoéw na utlenianie, wg
PN-67/C-04080 (zgodnej z ASTM D 4871 — 88).
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Tabela 13. Fizykochemiczne wiasciwosci bazowych olejéw smarowych
przed i po tescie termooksydacyjnej stabilnosci

Wiasciwosei Oleje bazowe
Przed utlenianiem Oleje estrowe PAO 4 Oleje mineralne
Po termooksydacji P 1427 P 3999 BO 172 | SAE 10"

Lepkos¢ kinematyczna w 40 °C, mm?/s 46,9 89,9 17,9 32,2 35,5
(ISO 3104) 79,4 126,5 19,7 37,5 38,3

Lepkos¢ kinematyczna w 100 °C, mm?/s 9,5 14,4 4,1 5,5 5,6
(ISO 3104) 12,8 16,6 4,3 5,9 6,0
Liczba kwasowa, mg KOH/g 0,98 0,51 0,07 0,09 0,02
(ISO 6618) 1,61 2,26 1,50 1,79 1,83

Liczba jodowa, gI/100g 76 42 0,6 2,4 5,5

(ISO 3961) 41 29 1.3 5,7 8,8
Temperatura plynigcia, °C -39 =30 450 -10 -15
(ISO 3016) —43 28 4 -50 -8 -10

Zawarto$¢ wody, ppm 320 360 45 60 65
(ISO 12937) 540 740 140 130 160
Gestosé w 15 °C, kg/m® 905 920 811 860 865
(ISO 3675) 933 938 825 869 878

D 0lej po tescie ciemny, wlasciwosci oznaczano po przesaczeniu, gdyz zawierat 0,5% szlamu

nierozpuszczalnego w n-heptanie.

[l zmiana lepkosci (w 40°C) [%]

[ ] zmiana lepkosci (w 100°C) [%]

|:| zmiana liczby kwasowej [mg KOH/g]

Rys. 29. Zmiany lepkosci kinematycznej i liczby kwasowej olejow bazowych
wynikajace z ich termooksydacyjnej degradacji
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W czasie testu probki olejéw o masie 75 g, umieszczane w szklanym naczyniu te-
stowym, poddawano dzialaniu temperatury 150 °C, w obecnosci suchego powietrza
przeptywajacego przez olej z szybkoscia 15 I/h. Utlenianie oleju prowadzono w czterech
cyklach (4 dni) po 6 godzin. Kazdy z badanych olejow testowano dwukrotnie. Po za-
konczeniu testu, po 24 godzinach oznaczano fizykochemiczne wiasciwosci utlenionych
olejow.

Oznaczone wilasciwosci olejow bazowych przed i po tescie termooksydacyjnej stabil-
nosci, przedstawione w tabeli 13, pozwalaja poréwnac odporno$¢ olejow na utlenianie na
podstawie zmian ich wlasciwosci, ktore sq wynikiem przemian struktur chemicznych
zwiazkow olejowych. Na rysunku 29 przedstawiono wyniki zmian lepkosci kinematycz-
nej (oznaczanej w 40 i 100 °C) oraz zmiany liczby kwasowe]j badanych olejow.

Analiza zmian takich wlasciwosci, jak lepkos$¢ kinematyczna i liczba kwasowa
utlenianych olejow (rys. 29) wykazuje miedzy innymi, ze najwiekszy wzrost lepkosci,
oznaczanej w 40 °C, zaobserwowano w oleju P 1427 (69%), mniejszy wzrost lepkosci
w P 3999 (41%), a najmniejszy w PAO 4 (10%) i oleju mineralnym SAE 10 (7,8%).
Nalezy jednak podkresli¢, iz olej SAE 10 po utlenieniu charakteryzowat si¢ ciemno-
brazowa barwa i przed oznaczaniem jego wlasciwosci wydzielono z niego 0,5% mas.
szlamu, ktory nie rozpuszcza si¢ w n-heptanie. Otrzymane wyniki §wiadcza o r6znym
stopniu polimeryzacji i kondensacji struktur chemicznych zwiazkow olejowych.

Najwigksze zmiany lepkosci oleju P 1427 mozna tlumaczy¢ najwigkszym udziatem
wiazan podwojnych, odpowiadajacych za mata odpornos¢ na utlenianie (tabela 13, licz-
ba jodowa 76 g 1/100 g). Poza tym roznice we wzroscie lepkosci kinematycznej olejow
oznaczanej w 40 °C oraz w 100 °C wskazuja, ze do struktur chemicznych zwiazkow
zostaty wbudowane grupy funkcyjne zawierajace tlen. W utlenionych olejach nastapit
wzrost liczby kwasowej, ale w tym przypadku najmniejsze zmiany odnotowano w oleju
P 1427. Prawdopodobnie za wigkszy wzrost liczby kwasowej w pozostatych olejach
odpowiedzialna jest obecnos¢ struktur rozgalgzionych, zaréwno w tancuchu reszty kwa-
sowej oleju estrowego P 3999, jak i w izoparafinach oleju PAO 4 oraz w weglowodo-
rach olejow mineralnych SAE 10 i BO 172. Wiazanie C—H przy trzeciorzgdowym ato-
mie wegla zmniejsza odporno$é na utlenianie zwiazkow.

Analiza zmian pozostatych badanych witasciwosci olejow (tab. 13) wykazuje mig-
dzy innymi:

* Ogodlne zmniejszenie liczby wiazan podwdjnych w olejach estrowych P 1427
i P 3999, i wzrost liczby wiazan podwojnych w olejach weglowodorowych.

* Wzrost temperatury plynigcia w olejach mineralnych SAE 10 i BO 172, a takze
w oleju estrowym P 3999, co moze wskazywaé na destrukcje struktur rozgalezionych
zachodzaca w wyniku termooksydacyjnych przemian zwiazkoéw. Efekt ten moze wy-
nika¢ rowniez z polikondensacji i polimeryzacji zwiazkow.

* We wszystkich olejach po utlenieniu odnotowano wzrost zawartosci wody, ktora
jest jednym z produktéw termooksydacyjnych przemian w strukturach zwigzkow.

* We wszystkich badanych olejach odnotowano zwigkszenie gestosci.
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Zaprezentowane wyniki badan olejow o roéznej budowie chemicznej i ich analiza
wskazuja na trudnosci, jakie pojawiaja si¢ przy interpretacji wynikow dotyczacych
oceny i porownywania termooksydacyjnej stabilnosci olejow. Wydaje sig¢ wigc, ze
podobnie jak w przypadku analizy wptywu budowy chemicznej na biodegradowalnosé
zwigzkow bardzo przydatnym narzedziem jest znajomos¢ mechanizmoéw biodegrada-
¢ji, tak w przypadku oceny termooksydacyjnej stabilnosci olejow znajomos$¢ mechani-
zmu utleniania weglowodoréw moze pomoc w interpretacji wynikow testow.

W publikacjach prezentujacych wyniki badan stabilnosci termooksydacyjnej ole-
jow mineralnych, syntetycznych czy tez roslinnych, zmiany zachodzace pod wptywem
tlenu w budowie chemicznej zwiazkow olejowych ilustrowane sa czgsto za pomoca
ogolnego, 4-etapowego schematu reakcji rodnikowo-tancuchowych:

Etap I: Zapoczqtkowanie tancucha reakcji, w ktorym pod wptywem takich czynni-
kéw, jak temperatura, $wiatto, tlen, katalityczne oddzialywanie metali, powstaja rod-
niki przez rozerwanie wiazania C—C (reakcja 5.1a) i C—H (reakcja 5.1b).

R-R - 2R (5.1a)
RH + O, - R + HO,: (5.1b)
Etap II: Rozwijanie (wzrost) tancucha reakcji
R-+ O, - ROO- (5.2a)
ROO- + RH - ROOH + R (5.2b)
H,O, + R
HO,  + RH <: (5.2¢)
H,0 + RO-
Etap IlI: Rozgalezienie tancucha reakcji
ROOH — RO- + HO- (5.3a)
RO- + RH — ROH + R: (5.3b)
HO- + RH — HOH + R: (5.3¢)
Etap 1V: Zakonczenie reakcji tancuchowych
2R-—->R-R (5.4a)
R- + ROO- — ROOR (5.4b)
2R0O0: — ROOR + 0O, (5.4¢)

Rodnikowo-tancuchowy mechanizm utleniania olejow czgsto okreslany jest jako
proces samoutleniania, gdyz gléwne przemiany struktur zwiazkow olejowych sa wy-
nikiem przebiegajacych reakcji autokatalitycznych (sa to przede wszystkim reakcje
5.2 15.3), ktore katalizowane sa produktami kolejnych przemian.
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Podany 4-etapowy mechanizm utleniania olejow nie wyjasnia jednak wptywu réz-
nych elementéw struktur chemicznych zwiazkéw olejowych na zréznicowana ich
stabilnos¢ termooksydacyjna.

Przedstawione w dalszej czegSci opracowania wyniki badan stabilnosci olejow
o roznej budowie chemicznej i analiza kluczowych reakcji w mechanizmie rodniko-
wo-tancuchowego utleniania zwiazkéw olejowych dostarczaja dodatkowych informa-
cji o wptywie okreslonych elementow strukturalnych na podatno$¢ oleju na utlenianie.

5.2.3. Wplyw budowy chemicznej olejow weglowodorowych
na ich stabilnos$¢ termooksydacyjng

Konwencjonalne bazowe oleje mineralne, ze wzgledu na ztozono$¢ sktadu wynika-
jaca zarowno z réznych mas czasteczkowych, jak i roznorodnych struktur weglowodo-
row parafinowych, naftenowych, aromatycznych, a przede wszystkim struktur mie-
szanych, byly waznym, a przy tym skomplikowanym przedmiotem badan
realizowanych w wielu o$rodkach na $wiecie.

Wyniki prac dotyczacych badan wptywu poszczegdlnych grup weglowodorow i ich
struktur na stabilno$¢ termooksydacyjna olejow weglowodorowych zostaly w komplek-
sowy sposob podsumowane przez Rasbergera w [177].

Wybrane z tej publikacji niektére informacje, przedstawione ponizej, pozwalaja
dostrzec wptyw okres$lonych elementow strukturalnych weglowodorow na zachodzace
pod wptywem tlenu destrukcyjne przemiany zwiazkow olejowych oraz zrozumieé
wplyw warunkéw termicznych na selektywnos$¢ zachodzacych reakcji rodnikowych,
ktore sa przyczyna istotnych réznic w produktach termooksydacyjnej degradacji ole-
jow (jak np. w testowanych olejach SAE 10, BO 172, PAO 4).

5.2.3.1. Analiza mechanizmo6w utleniania i wplywu
elementéw struktury chemicznej na podatno$¢ na utlenianie
olejow weglowodorowych

Ze wzgledu na temperature¢ mozna cykl termooksydacyjnych przemian weglowo-
doréw rozpatrywac jako mechanizm autokatalitycznych reakcji utleniania zachodza-
cych w umiarkowanych temperaturach (30-120 °C) lub jako cykl przemian zachodza-
cych w wysokich temperaturach (>120 °C) [177].

W przedstawionym dalej mechanizmie utleniania weglowodoréw w temperaturach
umiarkowanych nalezy zwrdci¢ uwage na czynniki wptywajace w poszczegolnych
etapach na proces degradacji oleju:

Etap I: Inicjowanie rodnikowej reakcji tancuchowej

W umiarkowanych warunkach temperaturowych, w obecnosci tlenu atmosferycz-
nego, rodnik weglowodorowy moze powstaé przez odszczepienie wodoru przez cza-
steczke tlenu, a czynnikiem katalizujacym t¢ reakcje moze by¢ metal bedacy elemen-
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tem konstrukcyjnym smarowanego urzadzenia lub jony metali obecne w oleju w po-
staci roznych zanieczyszczen
CH, CH,
| Mo |
R=C—H — %~ R—C:- +HOO (5.5)
H H
M — metal przejsciowy (Co, Fe, V, Cr, Cu, Mn); R — grupa alkilowa.

Reakcje inicjacji (5.5) przebiegaja wolno, ze stala szybkoscia reakcji & = 10°-107"°
l-mol"-s™". Miejsce ataku tlenu wynika z sity wiazania C-H w czasteczce weglowodo-
ru i elementy strukturalne weglowodorow, ze wzgledu na zdolno$¢ do oderwania wo-
doru, mozna przedstawi¢ w postaci ciagu wzrastajacej reaktywnosci:

RCH, < R,CH < R < RCH=CHCH(R) < CiH:CHR) (5.6)
H H H H H
Réznice reaktywno$ci wynikaja z energii dysocjacji wigzan C—H [198] wyste-

pujacych w strukturach weglowodorow, przedstawionych jako warto$ci wyrazone
w kJ/mol:

CH,S H 435
CH.CH, % H 410
(CH,),CH% H 398
(CH,),C 5 H 381
CH,=CH%H 435

CH,=CH-CH,5H 368

(O)5H 469
(O)—CH,5H 356

Dane te wskazuja, ze oderwanie wodoru jest najlatwiejsze od atomu wegla w po-
zycji a w stosunku do pierScienia aromatycznego, jak rowniez od atomu wegla w po-
zycji a w stosunku do wiazania podwojnego w strukturze weglowodorowe;.

W przypadku struktur parafinowych najtatwiej ulega oderwaniu wodor od trzecio-
rzgdowego atomu wegla, nieco trudniej od drugorzedowego, a najtrudniej od pierw-
szorzgdowego atomu wegla wystgpujacego na krancach tancuchow. W zwiazku z tym
utlenianie n-parafin rozpoczyna si¢ przez odlaczenie wodoru przy drugorzgdowym
weglu, a w przypadku izoparafin ich najczulszym miejscem sa wegle trzeciorzedowe.

Etap II: Rozwijanie rodnikowych reakcji tanicuchowych

* Reakcja rodnika weglowodorowego z tlenem.

W wyniku nieodwracalnych reakcji rodnikéw weglowodorowych z tlenem cza-
steczkowym tworza si¢ rodniki nadtlenkowe, ktére sa podstawowym produktem po-
$rednim procesu utleniania wegglowodorow

R(CH,)CH: + O, ——= R(CH,)CH— 00" (5.7)
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Reakcja (5.7) przebiega szybko, ze stala szybkosci reakcji k, =~ 10'-10° 1-mol '-s™
i zalezy od typu podstawnikow przy atomie wegla.
Reaktywno$¢ rodnikoéw wzrasta w nastgpujacym szeregu:

H,C* < C4H,s(R)CH- < RCH=CH(R)CH- < R,CH* < R,C- (5.8)

Najszybciej reagujacy z tlenem trzeciorzedowy rodnik alkilowy wyjasnia efekt
szybszego utleniania izoparafin w porownaniu do n-parafin.

* Powstawanie hydroksynadtlenkow i nowych rodnikéw weglowodorowych.

Tworzenie hydroksynadtlenkowych struktur wegglowodorowych i propagacja no-
wych rodnikéw moze by¢ wynikiem zaréwno reakcji rodnikéw nadtlenkowych z in-
nymi weglowodorami (reakcja 5.9), jak i przemian wewnatrzczasteczkowych (reakcja
5.10)

R(CH,)CHOO" + RH —— R(CH,)CHOOH + R: (5.9)

RHC|J—(CH2)X— C(R)R! -—> RH(|3—(CH2)X— C(R?)R!
|
0) H

(0]
N ~

RHC —(CH,)~ C(R?R!

O\ O\
O—H o
,/ %\ (5.10)
R—cl':—(CHZ)X— C(RAR! RHC —(CH,)~ C(ROR + R
OOH OOH OOH OOH

IR
i (I)OH

R—C—(CH,)~ (|3(R2)R1 +R
OOH OOH

gdzie x =1 lub 2, R' = terminalna grupa alkilowa, R* = wodor lub grupa alkilowa.

Reakcja (5.9) w poréwnaniu do reakcji (5.7) przebiega wolniej, ze stata szybkosci
reakcji k3 = 10'-107 I-mol s i z tego wzgledu to one decyduja o szybkosci pro-
pagacji nowych rodnikoéw. Poniewaz szybkos$¢ reakcji rodnikow nadtlenkowych za-
lezy od rzedowosci atomu wegla, od ktorego odrywany jest wodor, np. R;CH :
R,CH, : RCH; = 300 : 30 : 1, wigc na tym etapie rozwijania tancuchdéw reakcji utle-
niania mozna dostrzec istotny wplyw struktury weglowodoréw na selektywnos$¢ po-
wstajacych rodnikow, dziatajacych autokatalitycznie w tancuchowym mechanizmie
utleniania.
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Etap IlI: Rozgalezianie reakcji tancuchowych

Wzrost liczby aktywnych rodnikéw, inicjujacych kolejne reakcje tancuchowe, jest
rowniez wynikiem rozpadu tworzacych si¢ wedtug reakcji (5.9) i (5.10) wodoronad-
tlenkow. W warunkach, kiedy wystepuje duze stezenie wodoronadtlenkow, moze za-
chodzi¢ dwuczasteczkowy mechanizm ich rozpadu i tworzenia rodnikow:

R—0—0—H
Lo ——= ROO: + RO +H,0 (5.11)

ROOH + ROOH =—= -
H—O0—0—R

Przy matym stezeniu wodoronadtlenkéw, a wigc w poczatkowej fazie utleniania
weglowodorow, w wyniku ich homolitycznego rozpadu powstaja rodniki wodorotle-
nowe i alkoksylowe (reakcja 5.12). Rozktadowi temu sprzyja podwyzszona tempera-
tura i obecnos¢ jonow metali przejsciowych:

ROOH —“—»= RO- +HO- (5.12)

Powstajace z rozktadu wodoronadtlenkéw bardzo aktywne rodniki odrywaja wodor
od innych weglowodoréow w sposob nieselektywny, powodujac rozgalezienie kolej-
nych rodnikowo-tancuchowych reakc;ji.

HO- + CH;R— H,0 + RCH; (5.13)

HO- + R—CHyR'—= H,0 + R(R,)HC: (5.14)

RCH,O- + CHsR RCH,OH + RH,C (5.15)

W zaleznosci od struktury rodniki alkoksylowe moga tworzy¢ alkohole (5.16), al-
dehydy (5.17) lub ketony (5.18):
—rodnik I-rzgdowy

RCH,0" + CHyR'——= RCH,OH + R'H,C- (5.16)

— rodnik II-rzedowy
|
R—C—0: — RCHO + R" (5.17)
R
— rodnik Ill-rzedowy
R1
R—(|3—O- —— RCOR' + R2: (5.18)
R?
Kazdy z powstajacych w reakcjach wolny rodnik moze zainicjowac¢ jeden tancuch
reakcji przebiegajacych do czasu pojawienia si¢ mozliwo$ci zajs$cia jednej z reakcji
przerwania tancucha.
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Etap 1V: Zakonczenie rodnikowych reakcji tancuchowych

Przerywanie tancuchowych reakcji moze nastapi¢ wtedy, gdy czastki reaktywne
zostang zuzyte na utworzenie nieaktywnych produktow. Zakonczenie reakcji tancu-
chowych moze wynika¢ z reakcji dwoch rodnikéw nadtlenkowych, kiedy proces utle-
niania weglowodorow przebiega w warunkach nadmiaru tlenu i zwigksza si¢ stgzenie
nadtlenkowych rodnikéw weglowodorowych (w wyniku bardzo szybko przebiegaja-
cych reakcji tworzenia ROO- zgodnie z (5.7)). Szybkos¢ reakcji przerywajacych tan-
cuchy zalezy od struktury nadtlenkowych rodnikow weglowodorowych. Pierwszorze-
dowe, a nastepnie drugorzedowe rodniki nadtlenkowe charakteryzuja si¢ wigksza
reaktywnoscia w poréwnaniu do trzeciorzedowych.

W przypadku reakcji pierwszo- i drugorzedowych rodnikéw nadtlenkowych po-
przez utworzenie struktur przejsciowych powstaja alkohole i ketony:

2RR'CHOO- == [R(R")CHOOOOCH(R")R]

(5.19)
R(R")C =0 + O, + HO—CH(R")R
keton alkohol

Natomiast w przypadku reakcji trzeciorzedowych rodnikow nadtlenkowych moga
powstawaé di-tertalkilowe nadtlenki lub tworzy¢ si¢ ketony i rodniki weglowodorowe

inicjujace kolejne reakcje tancuchowe:

2RR'R?COO- =—= [RR'R2COOOOCR?R'R]
o
2RR'R2CO-

(5.20)

RR'R?COOCR’R'R  RR'C = O + 2R-
nadtlenek keton
W procesie termooksydacyjnych przemian weglowodorow zachodzacych w wa-
runkach ograniczonej dyfuzji tlenu do oleju, kiedy oprdcz wzrostu stgzenia nadtlen-
kowych rodnikow zwigksza si¢ stezenie rodnikow weglowodorowych i rodnikow wo-
dorotlenkowych, moga przebiega¢ réwniez inne reakcje zwiazane z rekombinacja
rodnikow, ktore przerywaja rodnikowo-tancuchowy mechanizm utleniania:

R + ROO- - ROOR (5.21)
R-+R > R-R (5.22)
ROO- + HO- — ROH + O, (5.23)

Podsumowujac przedstawione za pomoca reakcji (5.5)—(5.23) przemiany struktur
weglowodorow, mozna stwierdzié, iz przyczyna degradacji wiasciwosci bazowych
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olejow weglowodorowych ulegajacych utlenieniu w umiarkowanych warunkach tem-
peraturowych (30—120 °C) sa r6znorodne produkty utleniania weglowodorow:
alkilowodoronadtlenki ~ ROOH

dialkilonadtlenki ROOR

alkohole ROH

aldehydy RCHO

ketony R(RHC=0

diketony RCO(CH,),COR'
ketoaldehydy RCO(CH,),CHO
hydroksyketony RCH(OH)—(CH,),COR'
oraz inne.

Badania termooksydacyjnej stabilno$ci olejow w umiarkowanych warunkach tem-
peraturowych stuza zazwyczaj do oceny zmian wlasciwosci olejow smarowych eks-
ploatowanych w tagodnych warunkach i w czasie dlugotrwatego przechowywania.
Badania te, ze wzglgdu na wigksza selektywnos¢ reakcji w nizszych temperaturach
utleniania pozwalaja dostrzec wptyw okreslonych elementow struktury weglowodo-
réw na ich przemiany, i tym samym optymalizowac¢ sktad oleju bazowego.

Testy stabilnosci termooksydacyjnej olejow wykazuja, ze utlenianie weglowodoro-
wych komponentdéw olejowych charakteryzuje si¢ wystgpowaniem tzw. okresu induk-
cyjnego, w ciagu ktérego nie zachodza istotne zmiany wlasciwosci wyjsciowego oleju,
chociaz obserwuje si¢ zwigkszenie stgzenia w oleju wodoronadtlenkow. Czas ten zalezy
od struktury chemicznej zwiazkéw majacych istotny wplyw na rodzaj struktur wodoro-
nadtlenkowych oraz szybko$§¢ ich powstawania zgodnie z reakcjami etapu rozwijania
tancucha. Kumulacja w oleju wodoronadtlenkéw i dalszy ich rozpad na etapie rozgale-
ziania tancucha powoduja bardzo szybki wzrost aktywnych rodnikéw inicjujacych nowe
fancuchy reakcji, przy czym rodniki te reaguja juz w sposob znacznie mniej selektywny
z weglowodorami (5.12)—(5.15) niz rodniki na etapie propagacji i rozwijania tancucha
(5.7)—~(5.10). Po uptywie okresu indukcji w procesie utleniania oleju obserwuje si¢
znaczny wzrost szybkosci przemian weglowodorow i wskutek destrukeji ich struktur
oraz zachodzacych reakcji polikondensacji i polimeryzacji nowo powstatych produktow
posrednich zauwazalne s zmiany wtasciwosci oleju.

Wyniki badan wptywu temperatury na tzw. ,,indukcyjny czas utleniania” olejow
z zastosowaniem PDSC wykazaty, ze powyzej 150 °C kazdy wzrost temperatury
utleniania oleju o 10 °C powoduje skrocenie indukcyjnego czasu utleniania o 30-40%
[189].

Zasada, ze wzrost temperatury o 10 °C podwaja szybkos¢ reakceji, dotyczy rowniez
szybkos$ci reakcji utleniania zwiazkow stanowiacych kompozycje oleju bazowego,
i powyzej temperatury 100 °C obserwuje si¢ wzrost szybkosci degradacji wtasci-
wosci oleju. Dlatego tez ocena termooksydacyjnej stabilnosci olejéw dokonywana
jest na podstawie badan oleju zarowno w umiarkowanych, jak i wysokich temperatu-
rach.
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Podczas utleniania w wysokich temperaturach (powyzej 120 °C [177]) wyrdznia-
my dwa zasadnicze etapy:

* Gtowna faza oksydacji, w ktorej w wyniku rodnikowo-tancuchowego mechani-
zmu utleniania weglowodordéw nastgpuja przemiany ich struktur powodujace wstgpna
degradacjg oleju.

* Wtérna faza oksydacji, w ktdrej produkty utleniania z pierwszej fazy ulegaja dal-
szym przemianom w reakcjach polikondensacji i polimeryzacji, co powoduje dalsza
degradacje oleju przejawiajaca si¢ m.in. wzrostem lepkosci, liczby kwasowej oleju,
tworzeniem w oleju szlaméw i osadow.

W gloéwnej fazie utleniania weglowodoréw w wysokich temperaturach rozerwanie
wigzan C—C i H-C powoduje powstawanie rodnikow weglowodorowych, z ktorych
tworza si¢ rodniki nadtlenkowe powodujace wzrost stezenia kolejnych rodnikéw we-
glowodorowych. Mechanizmy inicjacji i rozwinig¢cia rodnikowo-tancuchowych reak-
cji sa analogiczne do utleniania w umiarkowanych temperaturach, ale szybkos¢ reakcji
jest wigksza i maleje ich selektywno$¢. W wysokich temperaturach rozpad wodoro-
nadtlenkow (5.12) odgrywa bardzo wazna rolg, gdyz powoduje wzrost liczby bardzo
aktywnych rodnikéw wodorotlenowych, ktore w sposéb nieselektywny odrywaja ato-
my wodoru z innych weglowodordéw (5.13). Jednym z podstawowych produktéw utle-
niania olejow weglowodorowych w wysokich temperaturach sa kwasy karboksylowe,
reakcje (5.24) i (5.25) ktorych prekursorami sa rodniki wodoronadtlenkowo-nadtlen-
kowe, reakcja (5.10) oraz aldehydy, reakcja (5.17)

00 OOH OOH
R—CH—CH; C—R' === R—(li—CHz—Clt—R1 “ho~ R7CO—CHz7C—R'
OOH R? OOH Re R?
OOH 0 (5.24)
| Il
R—CO—CH;C—R' —= R—COOH + R?—CH;C—R!
R?
o) 0 o}

o,

. Il |l I [
R—CHO —R9% » R—C- %~ R—COO-- Rt~ R—COOH = R—COH + 1720, (3:25)

Powstajace kwasy karboksylowe moga takze ulega¢ dalszym przemianom, tworzac
estry z alkoholami (produktami reakcji (5.16) 1 (5.19)).

Przerwanie reakcji tancuchowych moze nastapi¢ przez reakcje pierwszo- i drugo-
rzedowych rodnikéw nadtlenkowych, ale tez w temperaturze powyzej 120 °C te same
rodniki moga utworzy¢ struktury przejsciowe, ktore ulegajac rozpadowi tworza pierw-
szo- 1 drugorzedowe rodniki tlenkowe, inicjujac kolejne tancuchy reakcji (5.16)
i(5.17).

2RO0O-

[ROOOOR]

2RO-+0, (5.26)
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We wtornej fazie utleniania oleju wzrost autokatalitycznych reakcji utleniania we-
glowodorow oraz wtorne reakcje produktow ich utleniania powoduja zauwazalne
zmiany barwy, liczby kwasowej czy tez lepkosci oleju.

Wyrazne zwigkszenie lepkosci oleju weglowodorowego w drugiej fazie utleniania
jest rezultatem reakcji polikondensacji produktéw powstajacych w wyniku kondensa-
cji aldolowej, reakcja (5.27) aldehydéw oraz ketondow, wytworzonych w pierwszej
fazie utleniania

kwas
lub zasada)

RCO— (CH,),CHO + CH;~ CORY, RCO~— (CH,),CH=CHCOR' + H,0

5.27)

RCO—C—(CH,),,CH=CHOR" {

RCO— —CHCOR' + RCO—(CH,),COR? - 5= 2
(CH,),CH=CHCOR! + (CHICOR 5= L Y co—Re

Kolejne etapy kondensacji aldolowej powoduja tworzenie wysokoczasteczkowych
struktur jeszcze rozpuszczalnych w oleju (gdy masa molowa tych produktow jest
mniejsza od 2000), ale znaczaco wptywajacych na zwigkszenie lepkosci oleju. Jezeli
reakcje ograniczane sa utrudniong dyfuzja przez lepkos¢ oleju, to rodniki alkoksylo-
we moga inicjowacé polimeryzacj¢ produktow polikondensacji, co powoduje dalsze
zwigkszenie lepkosci.

Ostatecznie reakcje polikondensacji i polimeryzacji wysokoczasteczkowych pro-
duktow utleniania weglowodoréw prowadza do tworzenia nierozpuszczalnych struk-
tur, ktore w postaci szlaméw i1 osadéw wydzielaja si¢ z oleju. W warunkach wysokiej
temperatury 1 szczegdlnie przy ograniczonym dostepie tlenu do oleju weglowodory
moga ulega¢ krakingowi termicznemu do nienasyconych weglowodoréw o mniejszej
masie czasteczkowej i wigkszej lotnosci.

5.2.3.2. Inhibitory utleniania olejow smarowych i mechanizm ich dzialania

Niedostateczna stabilnos¢ termooksydacyjna olejow smarowych wymaga wprowa-
dzania dodatkéw hamujacych utlenianie zwiazkow olejowych. Dotyczy to zarowno
olejow mineralnych, zawierajacych mniejsze lub wigksze ilosci zwiazkéw dziataja-
cych jako inhibitory naturalne, jak i syntetycznych olejow weglowodorowych typu
PAO, olejow estrowych oraz innego typu syntetycznych olejow bazowych typu po-
lialkilenoglikoli.

Efektywnos¢ dziatania inhibitoréw utleniania zalezy zaréwno od chemicznego cha-
rakteru oleju i warunkoéw jego eksploatacji, jak i od rodzaju inhibitorow i mechani-
zméw ich dzialania.

W produkcji olejow smarowych wykorzystywane sg roznego typu zwiazki che-
miczne jako inhibitory utleniania i sa one czgsto stosowane wraz z innego rodzaju
dodatkami uszlachetniajacymi. Kompozycje olejow bazowych z dodatkami uszlachet-
niajacymi sa przedmiotem ciagle aktualizowanych badan, a ich wyniki znajduja od-
zwierciedlenie w ukazujacych sig patentach.
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Rys. 30. Podstawowe typy zwiazkow stosowanych jako inhibitory
utleniania olejow smarowych

Na rysunku 30 przedstawiono podstawowe typy zwiazkow z charakterystycznymi
grupami funkcyjnymi, ktore znalazty zastosowanie jako inhibitory utleniania olejow.

Inhibitory utleniania powoduja wydtuzenie tzw. okresu indukcyjnego utleniania
oleju przez wyhamowanie rodnikowo-tancuchowego mechanizmu utleniania struktur
weglowodorowych. Przedstawiony na rys. 31 dwojaki sposob hamowania przez inhi-
bitory cyklu autooksydacji weglowodoréw, wynika z ich budowy chemicznej. Ozna-
czone na rysunku 31 inhibitory jako Inh. U I reaguja z wolnymi rodnikami i eliminuja
je z reakcji fancuchowych przez tworzenie bardziej stabilnych chemicznie zwiazkow.
Taki mechanizm dzialania charakteryzuje inhibitory utleniania typu alkilowanych
fenoli i aromatycznych amin, i sa one okreslane jako inhibitory utleniania I rodzaju.
Zwiazki typu Inh. U I podczas dziatania tworza roéwniez rodniki, ale nie inicjuja one
nowych reakcji tancuchowych dzigki odpowiedniej stabilnosci wynikajacej z duzej
energii rezonansu pierscienia aromatycznego, na co rowniez ma wplyw rodzaj odpo-
wiednio dobranych podstawnikow. Inhibitory oznaczone na rysunku 31 jako Inh. U II
reaguja z wodoronadtlenkami i rozkladajac je, tworza nierodnikowe, stabilne che-
micznie zwiazki, przez co zapobiegaja reakcji rozktadu wodoronadtlenkéw na dwa
aktywne rodniki rozwijajace rodnikowo-tancuchowy mechanizm utleniania oleju.
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Rys. 31. Dzialanie stabilizacyjne inhibitorow w cyklu autoutleniania weglowodorow

Taki mechanizm dziatania, oparty na reakcjach redox, charakteryzuje inhibitory
utleniania typu organicznych siarczkéw, disiarczkow, fosforynéw. Sa one okreslane
jako inhibitory utleniania II rodzaju.

Wptyw okreslonych elementéw budowy chemicznej poszczegdlnych typoéw inhibi-
toréw utleniania na skuteczno$¢ i mechanizm ich dziatania w olejach smarowych jest
przedmiotem badan realizowanych od kilku dziesigcioleci przez osrodki naukowe i
przemystowe. Sukcesywnie ukazujace si¢ publikacje z wynikami tych badan oraz
dokonywane na ich podstawie podsumowania sa prezentowane w opracowaniach
zwartych dotyczacych oceny jakosci olejow smarowych, np. [19, 37, 172, 177, 199,
200], oraz w publikacjach dotyczacych termooksydacyjnej stabilnosci olejow, np.
[188, 189, 201]. W opracowaniach tych omawiane sa reakcje ilustrujace mechanizm
dziatania réznego typu inhibitoréw. Dla zwrdcenia uwagi na ztozono$¢ roli weglowo-
doréw aromatycznych w mechanizmie utleniania olejow mineralnych przedstawiono
reakcje (5.28), ktora ilustruje mechanizm dziatania stosowanego na przyklad w ole-
jach turbinowych i transformatorowych inhibitora o nazwie BHT (skrét od butylo
hydroksy toluenu) o strukturze di-tertbutyloparakrezolu.
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CH, OOR

BHT, reprezentujacy alkilofenole, nalezy do inhibitoréw I rodzaju, a zawady prze-
strzenne uzyskane przez wprowadzenie grup tertbutylowych w pozycji 2 i 6 szczeg6l-
nie chronia inne weglowodory przed odrywaniem od nich wodoréw przez rodnik fe-
nylowy i reakcja (5.29) nie zachodzi

+RH-—X—~ +R (5.29)

Dzialanie jednego typu inhibitora mozna wzmocni¢ obecnos$cia innego inhibitora.
Gdy sa to inhibitory tego samego rodzaju, uzyskuje si¢ efekt homosynergizmu, a efekt
heterosynergizmu wystegpuje wtedy, gdy zastosowane sg inhibitory 1 i II rodzaju.

Taki efekt moze wystgpowaé w olejach mineralnych, kiedy weglowodory aroma-
tyczne o malej liczbie pierscieni z podstawnikami alkilowymi ulegaja przemianom
strukturalnym pod wplywem utleniania, i przez powstajace struktury arylowodoronad-
tlenkoéw i struktury fenolowe wraz z odpowiednim typem i zawarto$cia zwiazkow
siarki dzialaja na pozostate wegglowodory jak naturalne inhibitory utleniania [178].

Trudno jednak sobie wyobrazi¢, ze w grupie weglowodoréw aromatycznych wystepu-
jacych w olejach mineralnych beda przewazaly te najbardziej pozadane struktury
z zawadami przestrzennymi jak BHT. Nalezy raczej sadzi¢, ze r6znorodne struktury tan-
cuchow przy pierScieniach aromatycznych sa miejscem kolejnych przemian zachodza-
cych w czasteczkach aromatow. Nic wige dziwnego, ze niekonwencjonalne oleje mine-
ralne klasyfikowane do Grupy III, o wysokim (VHVI) i bardzo wysokim (XVHVI)
wskazniku lepkosci, zawierajace ponad 95% weglowodordéw nasyconych przy jednocze-
$nie zmniejszonej ponizej 300 ppm zawartosci siarki oraz syntetyczne oleje typu PAO,
pozbawione naturalnych inhibitorow utleniania charakteryzuja si¢ bardzo duza czuloscia
na dziatanie odpowiednio dobranych inhibitoréw utleniania. W konsekwencji otrzymy-
wane z nich oleje smarowe wykazuja wigksza stabilnos¢ termooksydacyjna w porowna-
niu do olejow smarowych otrzymywanych na bazie olejéw konwencjonalnych.

Kolejnym wyzwaniem dla producentéw olejow smarowych jest zwrocenia uwagi
na fakt, iz sprawdzone i skutecznie dziatajace inhibitory takie jak ZnDTP, niektore
fenole z rozgatezionymi podstawnikami lub alkilowane aminy aromatyczne moga nie
spelnia¢ wymagan zwiazanych z zaostrzonymi przepisami ochrony $rodowiska i ze
wzrastajacym zapotrzebowaniem na oleje smarowe o coraz wyzszej jako$ci, opartych
na réznorodnych olejach bazowych. Konsekwencja tego jest rezygnacja z wielu efek-
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tywnych i sprawdzonych w praktyce dodatkéw uszlachetniajacych na rzecz nowych
dodatkow, np. dodatkéw niezawierajacych metali, tzw. dodatkow bezpopiotowych
[201-203]. Poza tym przepisy zwiazane z wdrazaniem do eksploatacji ,,akceptowa-
nych przez $rodowisko” olejow smarowych (okre§lanych w jezyku angielskim EAL)
stawiaja wymagania spetnienia okreslonych kryteridow dotyczacych biodegradowalno-
$ci, toksycznosci wzgledem wody oraz biokumulacji zaréwno olejom bazowym, jak
i stosowanym w nich dodatkom uszlachetniajacym. Dlatego wsrod réznego typu
zwiazkow, ocenianych jako efektywnie dzialajacych inhibitorow utleniania, olejow,
zwrocono uwage rowniez na naturalny inhibitor utleniania, jakim jest witamina E
(rys. 32), nalezaca do grupy zwiazkoéw nazywanych tokoferolami [188].

CH,

CH,

Rys. 32. Struktura czasteczki witaminy E
(2,5,7,8-tetramethyl-2(4', 8', 12'-trimethyltridecyl)chroman-6-o0l

Poszukiwania nowych typéw bezpopiotowych biodegradowalnych inhibitorow
utleniania (jak i innego rodzaju dodatkoéw uszlachetniajacych) stanowi wyzwanie dla
r6znych osrodkow badawczych oraz producentéw olejow smarowych [203-205].

5.2.3.3. Analiza wplywu budowy chemicznej na stabilno$¢ termooksydacyjna
olejow weglowodorowych

W wyniku termooksydacyjnych przemian wegglowodoréw olejowych tworza sig
migdzy innymi zwiazki, takie jak: alkohole, aldehydy, ketony, kwasy organiczne. Po-
wstaja zwiazki o szkielecie weglowym wyjsciowych weglowodorow, ale o zmienione;j
strukturze, jak réwniez zwiazki o mniejszej masie czasteczkowej, powstajace na sku-
tek rozerwania szkieletu weglowego oraz zwiazki o znacznie wigkszych masach cza-
steczkowych, bedace produktami polikondensacji i polimeryzacji struktur tworzacych
si¢ w czasie utleniania weglowodorow.

Zarowno szybkos$¢ utleniania, jak i charakter powstajacych produktow zaleza od:
sktadu strukturalno-grupowego oleju, obecnosci inhibitoréw oraz od warunkow procesu.
Podczas utleniania oleju przemianom ulegaja rozne zwiazki weglowodorowe, a rezultaty
badan prezentowanych w wielu publikacjach, pomimo pewnych rozbiezno$ci w ocenie
roli poszczegolnych grup zwiazkow w procesie utleniania, pozwalaja sformutowaé na-
stepujace wnioski:

— weglowodory parafinowe zawarte w oleju stanowia grupy zwiazkow o najwigk-
szej stabilnosci termooksydacyjnej, ale w poréwnaniu do n-parafin, izoparafiny maja
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gorsza stabilno$¢, gdyz rozgatezione struktury lancucha oznaczaja obecnos$¢ trzecio-
rzgdowych atomdéw wegla, ktore sprzyjaja procesom utleniania czasteczki weglowo-
doru,

—podatne na utlenianie sa alkilowe podstawniki zarébwno przy pierscieniach aroma-
tycznych, jak i naftenowych, ich liczba oraz dtugo$¢ i rozgaleziona struktura maja istotny
wplyw na termooksydacyjne przemiany weglowodoroéw aromatycznych i naftenowych,

— weglowodory naftenowe pod wzgledem stabilnosci termooksydacyjnej zajmuja
miejsce posrednie pomigdzy weglowodorami parafinowymi a weglowodorami aroma-
tycznymi; duzy wptyw na stabilno$¢ weglowodorow naftenowych ma liczba 1 dlugosc¢
bocznych podstawnikow oraz liczba pier§cieni (wielopierScieniowe sa mniej stabilne
od jednopierscieniowych i sa to zazwyczaj struktury z krotkimi rozgatezionymi tancu-
chami),

— stabilnos$¢ termooksydacyjna weglowodoréw aromatycznych zalezy od budowy
chemicznej — im bardziej ztozona jest ich budowa, tym mniejsza stabilnos¢, a naj-
mniejszg stabilnoscia charakteryzuja si¢ weglowodory wielopierscieniowe, ktore sa
odpowiedzialne za tworzenie osadow i depozytow weglowych w olejach,

—w grupie weglowodorow aromatycznych wystepujacych w olejach przewazaja
struktury jednopierscieniowe z dwoma lub trzema podstawnikami alkilowymi o réznej
dlugosci i rozgalezieniu, a ich najstabszym elementem ze wzgledu na termooksyda-
cyjna stabilno$¢ jest wigzanie C—H przy atomie wegla w pozycji ¢ w stosunku do
pierscienia,

—jesli w tancuchu weglowodorowym wystgpuje wigzanie podwdjne, to najstab-
szym elementem w strukturze jest wiazanie C—H przy atomie wegla w pozycji o
w stosunku do wiazania podwojnego (szczegdlowe wyjasnienie wpltywu wiazania
podwdjnego na przemiany w strukturach zwiazkow przedstawiono w p. 5.2.4),

— stabilno$¢ termooksydacyjna olejow mineralnych o zblizonym skladzie grupo-
wym 1 wlasciwos$ciach fizykochemicznych moze by¢ bardzo zréznicowana, poniewaz
zalezy od struktury chemicznej weglowodorow, stopnia oczyszczenia olejow, jak
réwniez obecnosci zwiazkoéw dziatajacych jako naturalne inhibitory.

Z podanych wnioskéw wynika, ze w przypadku konwencjonalnych olejéw mineral-
nych z powodu réznorodnosci budowy weglowodorow trudno jest wskaza¢ najbardziej
istotne elementy struktury, odpowiedzialne za termooksydacyjne ich przemiany i degra-
dacj¢ wiasciwosci olejow. W przypadku syntetycznych olejow weglowodorowych
o bardziej jednorodnej budowie typu PAO lub niekonwencjonalnych olejéw mine-
ralnych zaliczanych do Grupy III o bardzo wysokim wskazniku lepkosci (sg to oleje
zawierajace ponizej 1% weglowodoréw aromatycznych) mozna zauwazy¢, ze stabilnosé¢
termooksydacyjna tych olejow bedzie wzrasta¢ wraz ze wzrostem udziatu wegli parafi-
nowych w stosunku do wegli izoparafinowych w tancuchach (Cp/Cy,).

Korzystny wptyw wyzszego stosunku Cp/Ci,, W strukturach izoparafinowych ole-
jow weglowodorowych omawiany byt w p. 4.6.3.2, gdy analizowano wptyw budowy
chemicznej olejow na ich biodegradowalnos¢. Przedstawiony na rysunku 33 wplyw
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Rys. 33. Wpltyw budowy chemicznej olejow weglowodorowych
na ich termooksydacyjna stabilno$¢, ze wskazaniem istotnych
dla biodegradacji elementow struktury
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budowy chemicznej olejow weglowodorowych na ich termooksydacyjna stabilno$c,
z zaznaczeniem istotnych dla biodegradacji elementéw struktury weglowodoréw, wska-
zuje na trudno$ci w okresleniu zalezno$ci pomigdzy wplywem okreslonych elementow
struktury olejow weglowodorowych na termooksydacyjna stabilno$¢ z jednej strony,
a korzystnym Iub niekorzystnym ich wplywem na biodegradowalno$¢ z drugiej. Wynika
to z faktu, ze proces biodegradacji zalezy przede wszystkim od pierwszego etapu prze-
mian struktur weglowodorowych, polegajacych na enzymatycznym utlenianiu terminal-
nych wegli w fancuchach. Powodzenie dalszego postgpu biodegradacji zalezy od rozga-
Iezien (a wigc trzeciorzedowych wegli), ktore w zalezno$ci od potozenia w tancuchu
moga blokowac Iub nie kolejne etapy biodegradacji. Wprawdzie trzeciorzedowe wegle
w strukturach weglowodorow rowniez ostabiaja stabilno$¢ termooksydacyjna, lecz ze
wzgledu na sposoéb otrzymywania olejow nie mozna zaplanowaé ich odpowiedniego
rozmieszczenia w strukturze, a obecno$¢ rozgalezien zapewnia pozadane wilasciwosci
eksploatacyjne (jak np. lepkos¢ czy temperaturg ptynigcia) olejow.

5.2.4. Wplyw budowy chemicznej olejow estrowych
na ich stabilnos$¢ termooksydacyjna

Wiedza dotyczaca wplywu okreslonych elementow struktury zwiazkéw weglowo-
dorowych na rodnikowo-tancuchowy mechanizm ich utleniania, a przede wszystkim
na typ, szybkos¢, trwatos¢ i dalsze przemiany powstajacych rodnikéw podczas utle-
niania olejow weglowodorowych moze by¢ rowniez wykorzystywana w analizie ter-
mooksydacyjnej stabilnosci olejow estrowych. W poréwnaniu do bazowego oleju
mineralnego stanowiacego mieszaning weglowodorow o roznych strukturach i masach
molowych, okreslony typ oleju estrowego jest bardziej jednorodna kompozycja
zwiazkow, o jednakowej lub zblizonej strukturze i masie molowej. Nie oznacza to
jednak, ze ocena wplywu struktury chemicznej olejow estrowych na ich stabilno$¢
termooksydacyjna jest tatwiejsza.

Kazdy typ oleju estrowego o okreslonej budowie chemicznej monoestrow, die-
strow, kompleksestrow lub tez poliolestréw, charakteryzuje si¢ istotnymi elementami
w strukturze, ktore wplywaja na efekt termooksydacyjnej degradacji oleju. Poza tym
wptyw na stabilno$¢ termooksydacyjng olejéw moze mie¢ zardwno ich czystos¢, spo-
sob otrzymywania, jak i surowce wykorzystywane do ich produkcji. Pomijajac
w opracowaniu oleje estrowe otrzymywane z kwasu fosforowego czy krzemowego,
ktére maja ograniczone zastosowania w technice smarowniczej, przedstawiono analizg
wptywu budowy chemicznej na termooksydacyjna stabilno$¢ olejow estrowych kwa-
sow karboksylowych, na ktore popyt ciagle wzrasta, majac na uwadze:

* naturalne oleje roslinne ze wzbogacona zawartoscia kwasu oleinowego w struktu-
rach triacylogliceroli, jak np. wysokooleinowy olej stonecznikowy lub rzepakowy
(VHOSO, VHORO), ktore pozyskuje si¢ w wyniku specjalnych upraw i modyfikacji
genetycznej [126, 183, 206, 207],
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* oleje syntetyczne z surowcow odnawialnych produkowane na bazie kwaséw kar-
boksylowych i alkoholi uzyskiwanych przez chemiczne przetwarzanie surowcow od-
nawialnych [7, 12, 57, 123, 202, 208] (przede wszystkim olejow roslinnych i zwierzg-
cych),

* oleje syntetyczne otrzymywane na bazie alkoholi i kwasow karboksylowych po-
zyskiwanych jako produkty przemystu chemicznego [45-50, 53-55, 124].

W przypadku olejow estrowych z nasyconymi weglowodorowymi tancuchami,
zgodnie z rodnikowo-tancuchowym mechanizmem utleniania struktur weglowodoro-
wych, najbardziej wrazliwymi miejscami w czasteczkach estrow sa atomy wodoru przy
trzecio-, a nastepnie drugorzedowym weglu w tancuchu. W olejach roslinnych, jak row-
niez w olejach typu poliolestrow, do syntezy ktorych wykorzystano kwasy oleinowe,
najbardziej wrazliwym elementem w strukturze czasteczki estru jest wodor przy weglu
w pozycji a do wigzania podwojnego C=C, okreslany jako allilowy atom wodoru, ktory
ulega oderwaniu tatwiej niz wodor przy trzeciorzegdowym weglu (p. 5.2.3.1). Znajomo$é
przemian zachodzacych podczas utleniania w strukturze czasteczki triacyloglicerolu,
reprezentujacego oleje roslinne typu VHOSO i VHORO, lub podobnej czasteczki typu
trioleinianu trimetylolopropanu (np. olej typu Priolube 1427 w p. 5.2.2), reprezentujace-
go estrowe oleje syntetyczne, otrzymywane na bazie surowcow odnawialnych, pozwala
wyjasni¢ zmiany wlasciwosci tych olejow i przewidzie¢ rodzaje produktéw ich starzenia
w czasie eksploatacji.

5.2.4.1. Wplyw wigzania nienasyconego w strukturze estru
na stabilno$¢ termooksydacyjna oleju

Przedstawiony na przyktadzie czasteczki trioleinianu TMP mechanizm utleniania
olejow estrowych typu syntetycznych poliolestréw i olejow roslinnych, wyjasnia
istotny wplyw podwojnego wiazania w strukturze tancucha acylowego na przemiany
destrukcyjne i polimeryzacyjne zachodzace w czasie starzenia tych olejow (np. naj-
wigkszy wzrost lepkosci w oleju Priolube 1427, tabela 13, rys. 29).

I:\)E I:\)AI

(@) yd
| 8 9 10 11 )
H;~O—C—(CH,)s- CH;-CH=CH—CHj;1(CH,)s-CH,

(@)

CH;CHZ—C‘:—CH;O—%—(CH2)6—CH2— CH=CH—CHz(CH,);CH,
CH;~0—C—(CH,)~ CHz CH=CH—CHy(CH,);CH,

8 9 10 11
ReCHy CH=CH-CH,~R,,

Rys. 34. Wzor czasteczki trioleinianu TMP oraz uproszczony zapis
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Dla uproszczenia w opisie kolejnych etapow przemian struktury poliolestru zasto-
sowano uproszczony zapis wzoru czasteczki oraz fragmentow struktury, odpowiadaja-
cy strukturze przedstawionej na rys. 34.

1. Etap inicjacji tancucha reakcji

Na tym etapie pod wptywem np. tlenu, energii, katalizatorow lub tworzacych si¢ na
kolejnych etapach utleniania rodnikéw nastepuje oderwanie atomu wodoru od 8 lub
11 atomu wegla, tj. od grupy a-metylenowej w strukturze kwasu oleinowego. Nalezy
przy tym zwrdci¢ uwage na mozliwo$¢ powstawania rodnikowych struktur rezonan-
sowych (R-)a i (R-)a’ lub (R-)b i (R-)b’ przedstawionych w reakcji 5.30.

8 9 10 11
ReCH—CH=CH—-CH; R, (R')a

8 9 10 11
ReCH=CH- CH-CH;R, (R')a’
+0, lub R

R.CH,CH=CHCH,R,, " HOWbHR |

(5.30)

8 9 10 11
ReCHy CH=CH-CH-R, (R-)b

—

8 9 10 11
Re-CH;CH—CH=CH-R,_ (R)b'

2. Etap propagacji tancucha reakcji utleniania

Reakcja (5.31) zachodzi z bardzo duza szybkoscia, zgodnie z reakcja (5.7), a po-
wstajacy rodnik nadtlenkowy reaguje z kolejna czasteczka estru, tworzac nowy rodnik
—(5.32).

~CH—-CH=CH—CH;+ 02—>~(|3H—CH=CH—CH2~ (5.31)
00

~GH—CH=CH—CH;=+Re-CHy CH=CH-CH;~R,—= ~CH—CH=CH—CHz +(R) (5.32)
00: OOH

3. Etap rozgalezienia tancucha reakcji

Wodoronadtlenkowa struktura estru, ulegajac homolitycznemu rozktadowi (czemu
sprzyja wysoka temperatura), prowadzi do powstawania rodnikow tlenkowych typu
RO- oraz HO-, wedtug reakcji (5.33), ktore inicjuja powstawanie nowych rodnikow
typu R- — (5.34) 1 (5.35).

—rh—( . fozpad A A A AL LA
~9H—CH—CH CH# homolityczny gH CH=CH—CHs + HO (5.33)
OOH O-

~GH—CH=CH~CH + Re-CH;- CH=CH-CH,~Ry—=~CH-CH=CH—CHz + R- (5.34)
o} OH

HO "+ Rg-CH;CH=CH—CH;~R,—=H,0 + R (5.35)



135

Powstajacy rodnik, na przyktad typu RO-, moze ulega¢ jako II-rzedowy rozpadowi,
tworzac zgodnie z reakcja (5.17) aldehyd i nowy rodnik, moze reagowac z czasteczka
wyjsciowego oleju, powodujac propagacj¢ tancucha reakcji (5.30)—(5.35), ale moze
tez z drugim rodnikiem ulega¢ rekombinacji (5.38), tworzac w ten sposéb dimer jako
koncowy produkt rodnikowo-tancuchowego utleniania czasteczki estru.

4. Etap zakonczenia rodnikowo-tancuchowych reakcji

Rodnikowo-tancuchowy mechanizm utleniania olejow estrowych z podwdjnymi
wiagzaniami C=C w grupach acylowych moze by¢ przerywany w rozny sposob. Naj-
bardziej prawdopodobny jest udziat rodnikéw typu R-, ROO-, RO- w reakcjach re-
kombinacji, ktore powoduja materialny wzrost tancuchow acylowych w strukturach
estrow, dajac produkty o wigkszej masie anizeli estry oleju wyjsciowego. Reakcje
rekombinacji (5.36)—(5.39) tlhumacza zwigkszenie lepkosci olejow estrowych, a nawet
wydzielanie si¢ z oleju produktéw estrowych o strukturze spolimeryzowane;.

: ~CH-CH=CH—CHz
2~CH—CH=CH—CHy—~ | :
’ ~CH—CH=CH—CHz (5.36)

~CH—CH=CH—CH + ~CH—CH=CH—CH; —~ ~CH—CH=CH—CH-

.\ oo- | 0 (5.37)
~CH—CH=CH—CHs ~CHCH—CH—CHys ]

GHCH=CH—CHy ~GHTCH=CH™CHr  _ CH—cH=cH—cHz

o 00

-0,

~CH-CH=CH—CHzs ~CH—CH=CH—CHs
0 0
~CH-CH=CH—CHs  §
|
~CH—CH=CH—CHz
(5.38) (5.39)

Przedstawiony za pomoca reakcji (5.30)—(5.39) mechanizm utleniania czasteczek
estrow 1 przemian strukturalnych nie wskazuje na bezposredni udzial wiazan podwoj-
nych C=C w rodnikowo-tancuchowych reakcjach. Jednak zaré6wno wyniki badan
przedstawionych w tabeli 13 w p. 5.2.2 i na rysunku 35, jak i wyniki innych prac,
np. [190, 191, 209, 210] wykazaty, ze o ok. 25-50% zmniejsza si¢ liczba jodowa pod-
czas utleniania olejow estrowych z wigzaniami podwdjnymi w grupach acylowych.
Obnizenie stopnia nienasycenia i jednoczes$nie zwigkszenie lepkosci olejow roslinnych
czy tez poliolestréw kwasu oleinowego moze wynika¢ z rozbudowy tancuchow we-
glowodorowych, w strukturach grup acylowych w estrach, na etapie rozgalezienia
rodnikowo-tancuchowych reakcji. Z udzialtem monorodnikéw typu R:, ROO- moga
powstawaé nowe rodniki o rozbudowanej strukturze wedlug schematu, ktory ilustruje
reakcja (5.40).
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~CH-CH=CH—CH; —~ RE—CHz—CllH—CH—CHZ—RAL
~CH—CH=CH—CH;

ReCH;CH=CH—CH,R, + ~C|)H—CH=CH—CH2~~>R,E—CH2—C|)H—CH—CH2—RAL (5.40)
o 9
~CH—CH=CH—CHz
~CGH—CH=CH~CH;~ —=Re-CHy CH-CH-CHR,,
00- o)

|
@)

|
~CH—CH=CH—CHy

Identyfikacja produktéw utleniania olejéw poliolestrowych, typu trioleinianu TMP
[190, 191] lub typu triacylogliceroli wzbogaconych w reszty acylowe kwasu oleinowego
[184, 185], wskazuje na mozliwo$¢ udziatu tlenu nie tylko w reakcji z o-metylenowymi
grupami reszt acylowych poliolestrow (czego ostatecznym efektem w utlenionym oleju
jest obecno$¢ dimerow/oligomerdéw i zwigkszenie lepkosci oleju), ale rowniez w two-
rzeniu si¢ produktow destrukcji poliolestrow wzbogaconych w tlen, takich jak alkohole,
aldehydy, kwasy itp.

Oprécz reakcji (5.40) rowniez kolejne reakcje (5.41)—(5.43) ilustruja mozliwy
przebieg termooksydacyjnych przemian czasteczki poliolestru, ktérym towarzyszy
spadek liczby jodowej oleju ze wzgledu na udziat wigzan nienasyconych w tych reak-
cjach

8 9 10 11 8 9 10 11 +RH
RgCH=CH—CH—CH;~R,— Re- CH—CH—CH-CH,~R, "z ~

. 0]
© OH (5.41)
+RH 8 9 10 1 H,0" 8 9 1o M
R RE_CHZ_C\HO_/CH_CHZ_RAL;» RE—CHz—gH—CH—CHZ—RAL
OH

Wedlug reakcji (5.41) rodnik typu RO-, utworzony na etapie propagacji i rozgate-
zienia tancucha reakcji, moze poprzez wewnatrzczasteczkowy mechanizm przemian
fancucha reszty kwasowej prowadzi¢ do tworzenia czasteczki poliolestru z grupa acy-
lowa o strukturze kwasu 9,10-dihydroksyoktadekanowego. Ich obecno$¢ w produk-
tach utleniania (w temperaturze 120 i 160 °C) trioleinianu TMP oraz wysokooleino-
wych olejow ro$linnych, a takze tworzace si¢ produkty posrednie z lancuchem
acylowym o strukturze kwasu 9,10-epoksyoktadekanowego potwierdzaja wyniki ba-
dan, w ktorych do analizy stosowano zaré6wno techniki GC i GCMS [191], jak i wid-
ma Ramana [209].

Wedtug reakcji (5.42) i (5.43) moze zachodzi¢ utlenianie wiazania nienasyconego
w tancuchu acylowym trioleinianu TMP 1 w konsekwencji zachodzi rozszczepienie
fancucha acylowego w miejscu wigzania C=C. Powstajace zwiazki o strukturze alde-
hydéw ulegaja dalszym przemianom, zgodnie z (5.25) i (5.43), tworzac kwasy kar-
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boksylowe, nalezace do istotnych i niepozadanych produktéw termooksydacyjne;
destrukcji olejow poliolestrowych. Obecnos$¢ struktur typu kwasu nonanowego i kwa-
su 9-oxononanowego wykazata m.in. identyfikacja technika GCMS produktow utle-
niania w 120 °C trioleinianu TMP [191]
8 9 10 11 (I)‘\_\-CI)
Re-CH; CH=CH—CHz R, + O, =Rg CH; CH-CH—CH; R, ——~ (5.42)

I I
—=RgCHyCH + HC—CH; R,

O O
+RH 1/202

Rz CH;- CH ReCH;~ COO —r.-~RgCH; COOH RzCH;-C—OH (5.43)

Q
(ilub R CHZ—CH)

Podsumowujac przedstawiony mechanizm utleniania olejow estrowych (typu ba-
danych olejow Priolube 1427 i 3999), bedacych kompozycja poliolestrow zawieraja-
cych grupy acylowe z wigzaniem podwdjnym C=C, nalezy stwierdzi¢, iz obecnos¢
tego wiazania stanowi najstabszy element struktury czasteczki estru pod wzgledem jej
termooksydacyjnej stabilnosci. Z tego wynika, Ze istnieje prosta zalezno$¢ migdzy
stabilnoscia termooksydacyjna tego typu olejow a ich liczba jodowa.

Oczywiscie w przypadku olejow estrowych, pozyskiwanych na bazie olejéw ro-
$linnych (badz na drodze transestryfikacji lub przez modyfikacje chemiczna triacylo-
gliceroli), calkowita eliminacja reszt acylowych z pojedynczymi wiazaniami nienasy-
conymi nie jest wskazana, gdyz ich obecnos¢ w strukturze wptywa korzystnie na
obnizenie temperatury plynigcia oleju. Przy otrzymywaniu takich olejow estrowych
nalezy jednak eliminowac reszty acylowe z wieloma wiazaniami nienasyconymi np.
o strukturze kwasu linolinowego (18:3) czy linolowego (18:2). W czasie utleniania
tworzace sig sprzgzone uktady wiazan podwojnych w tancuchu kwasowym jeszcze
bardziej obnizaja termooksydacyjna stabilno$¢ tego typu olejow estrowych [185, 186].
Podatno$¢ na utlenianie tancuchow kwasow thuszczowych w zaleznosci od liczby
wigzan nienasyconych wyrazana stosunkiem ich wzglednych szybkosci utleniania
zmienia si¢ nastgpujaco: C(18:0) : C(18:1) : C(18:2) : C(18:3) jak 1 : 10 : 100 : 200
[126, 183].

Pomimo ze w grupie bazowych olejéw estrowych oleje roslinne czy tez syntetyczne
z grupami acylowymi o strukturze kwasu oleinowego charakteryzuja si¢ najstabsza ter-
mooksydacyjng stabilno$cia, wzrasta zainteresowanie ich wykorzystywaniem w techni-
kach smarowniczych, szczegdlnie tam, gdzie nie sa stosowane wysokotemperaturowe
warunki eksploatacji materiatow smarowych.

Motorem tych dziatan sa oczywiscie wzgledy ochrony srodowiska, gdyz sa to oleje
na bazie surowcoOw odnawialnych, tatwo biodegradowalne w przypadku wycieku do
srodowiska.



138

5.2.4.2. Analiza wplywu elementéw struktury estréw
na stabilnos$¢ termooksydacyjng olejow

Analizujac wptyw elementow budowy chemicznej olejow estrowych na ich termo-
oksydacyjna stabilno$¢, nalezy rozpatrywaé zarowno budowe chemiczng czasteczek
estrow stanowiacych kompozycje olejowa, jak i sposob ich otrzymywania oraz czy-
stos$¢ produktu.

Wplyw budowy chemicznej na termooksydacyjna stabilno$¢ i wynikajace stad r6z-
ne zmiany wlasciwosci olejow estrowych po testach, w ktorych nastapita ich termook-
sydacyjna degradacja, ilustruja wyniki badan olejow o réznej budowie chemicznej,
przedstawione na rys. 35 i 36. Testy termooksydacyjnej degradacji struktur olejow
estrowych przeprowadzono zgodnie z metoda opisang w p. 5.2.2, korzystajac z uni-
wersalnej aparatury do badan odpornos$ci olejow na utlenianie, wg PN-67/C-04080
(zgodnej z ASTM D 4871 — 88).

Probki olejow o masie 75 g, umieszczane w szklanym naczyniu testowym, podda-
wano dziataniu temperatury 150 °C, przy przeplywie 15 I/h suchego powietrza przez
probke oleju. Utlenianie oleju prowadzono w czterech cyklach (4 dni) po 6 godzin.
Kazdy z badanych olejow testowano dwukrotnie. Po zakonczeniu testu, po 24 godzi-
nach oznaczano fizykochemiczne wlasciwosci utlenionych olejow.

Badane oleje, oznaczane na rysunkach 35 i 36 symbolami A—J, wybrano z produk-
tow handlowych oraz z produktéw otrzymywanych w laboratoryjnych syntezach:

A — olej poliolestrowy PRIOLUBE 1427 o lepkosci 46,9 mm®/s (40 °C) (vide
str. 71).

B — olej poliolestrowy PRIOLUBE 3999 o lepkosci 89,9 mm?/s (40 °C), otrzyma-
ny w wyniku syntezy trimetylolopropanu i modyfikowanych kwasow ttuszczowych
(w strukturze zmodyfikowanych kwaséw mniejsza liczba wigzan nienasyconych
w poréwnaniu z PRIOLUBE 1427 i podstawniki w $rodku tancucha acylowego (vide
str. 71).

C — olej rzepakowy o lepkosci 35,2 mm?/s (40 °C) — niskoerukowy olej rzepakowy,
zawierajacy 63% struktur kwasu oleinowego, 19% kwasu linolowego, 7% kwasu lino-
lenowego i 11% pozostatych kwasow Cj6 1 Cyg (vide str. 71).

D - olej poliolestrowy o lepkosci 19,4 mm?/s (40 °C) i strukturze tetrakapronianu
PE (vide str. 70).

E — olej diestrowy DITA o lepkosci 27,2 mm*/s (40 °C) i strukturze adypinianu
di-isotridekanylu (zalecanego jako wzorcowy biodegradowalny olej RL-130 w tescie
CEC). DITA jest otrzymywany jako produkt estryfikacji pierwszorzedowego alkoholu
C,; (tridekanylowego) i kwasu dwukarboksylowego (adypinowego). Kwas adypinowy
charakteryzuje si¢ liniowa struktura, natomiast alkohol C,; jest mieszaning izomerow
charakteryzujacych sig roznym stopniem rozgatezien w strukturze tancucha, wynika-
jacym ze sposobu otrzymywania [6].

F — olej poliolestrowy tri(C4—Cg)TMP o lepkosci 10,8 mm?/s (40 °C) (vide str. 71).
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G — olej poliolestrowy tetra(C4—Ce)PE o lepkosci 18,5 mm?/s (40 °C) (vide str. 71).
Olej G(N) — stabo oczyszczony olej o liczbie kwasowej 1,2 [mg KOH/g] — zanieczysz-
czony katalizatorem i substratami syntezy.

H — olej o budowie estru kompleksowego o lepkosci 28,2 mm?/s (40 °C) (produkt
firmy NYCO, jego budowa i sposéb otrzymywania sa zastrzezone przez producenta).

J — olej poliolestrowy o lepkosci 34,6 mm?/s (40 °C) i budowie triestru TMP
o roznej dtugosci tancuchéw acylowych w czasteczce (produkt firmy HATCO, jego
budowa i sposob otrzymywania sa zastrzezone przez producenta).

Wozrastajace zainteresowanie wykorzystywaniem olejow estrowych jako substytu-
tow lub komponentow olejow mineralnych przyczynito si¢ do intensyfikacji badan
dotyczacych oceny wptywu ich budowy chemicznej na wlasciwosci fizykochemiczne,
w tym na stabilnos¢ termooksydacyjna [21, 50, 57, 186—196].

. zmiana lepkosci kinematycznej (w 40°C) [%]
[ ] spadek liczby jodowej [%]

|:| zmiana liczby kwasowej [mg KOH/g]
Rys. 35. Zmiany wlasciwosci wynikajace z termooksydacyjnej degradacji (w tescie: temp. 150 °C,

24 h, Vpowietza 15 1/h) bazowych olejow estrowych: A — PRIOLUBE 1427, B — PRIOLUBE 3999,
C - olej rzepakowy, D — tetrakapronian PE, E — DITA
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Rys. 36. Zmiany wtasciwosci bazowych olejow estrowych wynikajace z ich termooksydacyjnej
degradacji (w tescie: temp. 150 °C, 24 h, Vioyictrza 15 /h). Badane oleje: F — tri(C4—Cs) TMP,
G — tetra(C4—C4)PE dwustopniowo rafinowane, G(N) — tetra(C4—Cs)PE nierafinowane,

H — ester kompleksowy (NYCO), J — triester TMP (HATCOL)

Wyniki tych badan i wyniki badan wtasnych przedstawione na rysunkach 35 i 36
pozwalaja na sprecyzowanie okre$lonych zaleznosci stabilnosci termooksydacyjnej
olejow od charakterystycznych elementow budowy estrow.

Wiazania estrowe w strukturach czasteczek estrow charakteryzuja si¢ duza stabil-
noscia termooksydacyjna w poréwnaniu do innych elementéw struktury. Ugrupowa-
nia estrowe sa odporne na dzialanie tlenu w podwyzszonej temperaturze, co potwier-
dzity miedzy innymi wyniki analiz widm Ramana wykonanych dla nieutlenionych
i utlenionych w temp. 160 °C réznych olejow roslinnych [209]. Potwierdzaja to row-
niez mate zmiany lepkosci i1 liczby kwasowej (rys. 35 i 36) tetrakapronianu PE (olej
D), tetra(C4—C¢)PE (olej G)

Obecnos¢ wodoru przy weglu fw czesci alkoholowej struktury estru pogarsza sta-
bilnos$¢ termiczna czasteczki estru. Taki atom wodoru jest obecny w strukturach tria-
cylogliceroli stanowiacych kompozycje olejow roslinnych (olej C, rys. 35). Dlatego
stosujac oleje roslinne (szczegdlnie wysokooleinowe) do produkcji materialdéw sma-
rowych, nalezy przeprowadzi¢ transestryfikacjg, wprowadzajaca na miejsce gliceryny
polialkohole o strukturze neopentylowej, jak np. PE, TMP, NPG. Obecnos¢ atomu
wodoru przy weglu fw alkoholowym tancuchu w strukturach diestrowych lub kom-
pleksestrowych olejow otrzymanych na bazie kwasoéw dikarboksylowych i monoalko-
holi jest takze odpowiedzialna za ich stabsza termiczna stabilno$¢ w porownaniu
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do poliolestrowych olejow. Uwidacznia si¢ to szczegdlnie w temperaturze powyzej
200 °C, gdyz w obecnosci H moze zachodzi¢ dekompozycja czasteczki estru wg
reakcji (5.44) [21, 50, 202] przez tworzenie si¢ szescioczlonowego cyklicznego pro-
duktu posredniego, z ktorego tworzy si¢ kwas i 1-alken. Moze to wyjasnia¢ wigkszy
wzrost liczby kwasowej DITA (olej E na rys. 35) oraz estru kompleksowego (olej H
narys. 36)

H H O R H e} R 0
I I 1

R-C—C-0-C-R, 2~ c§—"C-R,—~ _C=CH, + R-C__ (5.44)
}l?z |l| R, CH-O R, OH

Jezeli atom wodoru przy f-weglu w tancuchu alkoholowym jest podstawiony gru-
pa alkilowa, to destrukcja czasteczki estru moze zaj$¢ przez mechanizm wolnorodni-
kowy wg reakcji (5.45), ktéry wymaga wigkszej energii inicjacji

'?1 ITI (u) '?1 ITI (u) R, H I
AN 7
Ry C—C-0-C-R, —A»Rz—g—cl- +R~C—0-—= _C=C__+ R~C—OH (5.45)

R, H R, H R, Ry

Podany mechanizm wyjasnia, dlaczego poliolestry otrzymane z polialkoholi
o strukturze neopentylowej sa bardziej stabilne od diestrow i triacylogliceroli. Porow-
nanie olejow estrowych o tej samej lepkosci, z ktorych jeden stanowi kompozycje
diestrow, a drugi poliolestrow, wykazuje, ze termiczna destrukcja poliolestréw zacho-
dzi w wyzszej o 30-80 °C temperaturze [50].

Stabilnos$¢ termiczna poliolestrowych olejow otrzymanych z tych samych kwasow
karboksylowych, ale réznych wielowodorotlenowych alkoholi, zalezy od struktury al-
koholu 1 wg Randlesa [50] maleje zgodnie z przedstawionym szeregiem: PE > diPE
> TMP > NPG. Na przyktad temperatura destrukcji poliolestrow otrzymanych z tych
samych kwaséw i PE w atmosferze azotu jest o ok. 100 °C wyzsza w poréwnaniu do
poliolestréw otrzymanych z NPG. W przypadku termooksydacyjnej degradacji w temp.
150 °C (w warunkach testu) w przypadku oleju tri(C,—C¢)TMP i tetra(C4—Cg)PE nie
odnotowano duzych rdoznic (rys. 36).

Liczba i1 typ wiazan wodoér—wegiel w tancuchach kwaséw i alkoholi, z ktérych
otrzymywane sa czasteczki estrow maja istotny wptyw na termooksydacyjna stabil-
no$¢ bazowego oleju estrowego. Ogolna zasada dotyczaca stabilno$ci struktur weglo-
wodorowych (opisana w p. 5.2.3) dotyczy rowniez tancuchow weglowodorowych
reszt kwasowych i alkoholowych w strukturze czasteczki estru. Stabilno$¢ termooksy-
dacyjna czasteczki estru bgdzie zatem zalezata od rodzaju wiazan H-C w strukturze,
ktorych stabilno$¢ maleje w szeregu: —-CH; > —CH,— > —CRH- > —CH,CH=CHCH,.
Najstabszym elementem w strukturze estru jest wigc wigzanie nienasycone w tancu-
chu, co zostato wyjasnione w p. 5.2.4.1 i potwierdzone wynikami przedstawionymi na
rys. 35 1 36. Na skutek termooksydacyjnej degradacji w olejach A, B, C odnotowano
znacznie wigkszy wzrost lepkosci w porownaniu z olejami D, F, G, J.
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W przypadku olejow estrowych stanowiacych kompozycje estrow zawierajacych
w swojej strukturze nasycone tancuchy, najstabszym elementem jest wigzanie H-C
przy trzeciorzgdowym atomie wegla (stad np. wigkszy wzrost liczby kwasowej oleju
Priolube 3999 — olej B oraz DITA - olej E). Mozna stwierdzi¢ tez, ze krotkie i proste
tancuchy wptywaja na wigksza stabilno$¢ termooksydcyjna oleju (np. poliolestrowe
oleje D, F, G), a dlugie i rozgal¢zione tancuchy zmniejszaja stabilnos¢ oleju.

Istnieje mozliwos¢ zastosowania rozgatgzionych lancuchéw z efektem zawady
przestrzennej w projektowanych strukturach estréw, ktdre pozwalaja uzyska¢ zamie-
rzone wlasciwosci fizykochemiczne bazowego oleju bez pogorszenia jego termooksy-
dacyjnej stabilnosci. Taki efekt moga dawac reszty kwasow karboksylowych z dwoma
jednakowymi podstawnikami, na przyktad metylowymi, przy weglu w tancuchu acy-
lowym lub z weglem trzeciorzedowym ochranianym przez podstawniki etylowe lub
metylowe przy sasiednim weglu [21, 50].

W grupie olejow estrowych (niebadanych przez autorke) najwieksza termooksydacyj-
na stabilnoscia charakteryzuja si¢ estry otrzymywane z kwaséw aromatycznych
i monoalkoholi. Naleza do nich estry ftalowe lub trimelilitowe alkoholi Cs—Cy3 [50]. Ich
stabilno$¢ wynika z wyjatkowo korzystnej struktury estru w czgsci kwasowej. Energia
rezonansu pier§cienia aromatycznego stabilizuje uktad atomow wraz z grupa karbonylo-
wa 1 wigzaniem estrowym, dlatego rodnikowo-tancuchowy mechanizm utleniania tych
estrow zalezy od struktur fancuchow alkoholowych. Struktury aromatyczne w przypadku
tych olejow poprawiaja wigc ich termooksydacyjng stabilno$¢, podczas gdy w olejach
weglowodorowych to wlasnie weglowodory aromatyczne z podstawnikami alkilowymi
sa przyczyna tatwo tworzacych si¢ rodnikoéw typu CsHsRHC: (p. 5.2.3), napedzajacych
rodnikowo-tancuchowy mechanizm utleniania oleju weglowodorowego.

Na stabilnos¢ termooksydacyjng bazowych olejow estrowych moga mie¢ istotny
wplyw zanieczyszczenia wynikajace z ich produkcji. Optymalnie zaprojektowane pod
wzgledem geometrii estry, pozwalajace na uzyskanie olejow o okreslonych charakte-
rystykach oraz przeprowadzenie ich syntezy na bazie czystych surowcow, nie gwaran-
tuje otrzymania olejow estrowych o stabilnych, zaplanowanych wlasciwosciach, gdy
zlekcewazona zostanie kontrola czystos$ci produktow estrowych. Taki efekt uzyskano
w przypadku oceny zanieczyszczonego oleju o strukturze tetra(C,—Cg)PE (rys. 36, olej
G(N)). Oleje estrowe wymagaja zazwyczaj zastosowania specjalnych procesow
oczyszczania w celu usunigeia lub zminimalizowania zawarto$ci zanieczyszczen po-
zostajacych w nich po produkcji, takich jak: nieprzereagowane kwasy i alkohole, po-
zostatosci rozpuszczalnikow uzywanych w produkcji, pozostatosci katalizatorow sto-
sowanych w syntezach, oraz zanieczyszczenia w postaci substancji stosowanych jako
czynniki neutralizujace i oczyszczajace w procesie produkcji. Wazne jest rowniez
usunigcie wody, obecnej w oleju jako efekt nieusunigtego produktu ubocznego synte-
zy estrow, ale tez jako zanieczyszczenie wprowadzane do oleju przy niewlasciwym
zabezpieczeniu przed wilgotnym powietrzem lub przeprowadzaniu zle dobranych
zabiegow pielegnacyjnych. Nawet niewielka zawarto§¢ wymienionych zanieczyszczen
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moze w istotny sposdb wplywac na wlasciwosci oleju estrowego, w tym na jego sta-
bilnos¢ termooksydacyjna [50, 54, 55, 59, 60, 187].

Oczywiscie wielko$¢ 1 geometria czasteczki estru, w tym przede wszystkim jej li-
niowo$¢ 1 rozgalezienia, liczba grup funkcyjnych i ich rozmieszczenie, determinuja
zardwno wilasciwos$ci fizykochemiczne, jak i eksploatacyjne oleju estrowego, a wigc
termooksydacyjna stabilno$¢ oraz biodegradowalno$¢.

Tabela 14. Relacje wptywu charakterystycznych elementéw budowy olejow estrowych
na ich termooksydacyjna stabilno$¢ i bodegradowalnos¢

Elementy struktury estréw Tem:t);)tﬁzg:gyj na Biodegradowalnos¢
Wiazania estrowe T 0
H przy weglu fw czgsci alkoholowej \2 )
Wiazanie podwdjne w faficuchu \2 - 121 I(lzu%i}l; \:clifs\r;lvl;m)
Diugosc laficucha L 00 horrysmy wply
Rozgalgzienia w tancuchu z weglem I1I-rzgdowym \2 \2
Rozgal¢zienia w tancuchu z weglem IV-rzedowym ) \2
Udziat w strukturze Poliolestr(’)w Iub 2 2
kompleksestrow szkieletu pentaerytrytu (PE)
Udzial w strukturze poliolestréw lub 2 0 (I —jezeli duzy udziat
kompleksestrow szkieletu trimetylolpropanu (TMP) TMP w strukturze estru)
Duzy udziat Cp/Ci,, W strukturze estru 0 0

T — pozytywny wplyw, { — negatywny wpltyw, 0 — brak wplywu i w ocenie konieczne jest uwzglednienie
relacji z pozostatymi elementami struktury

W tabeli 14 przedstawiono relacje migdzy termooksydacyjna stabilnoscia i biode-
gradowalnos$cia olejow estrowych, wynikajace z udziatéw charakterystycznych ele-
mentow strukturalnych w czasteczkach estrow.

Biorac pod uwagg inne wtasciwosci olejowe, jak lepkos¢, wskaznik lepkosci, tem-
peratura ptyniecia, odporno$¢ hydrolityczna itp., projektujac olej estrowy o okreslonej
budowie i zastosowaniu, nalezy si¢ liczy¢ z konieczno$cia racjonalnego wyboru po-
migdzy okreslonymi elementami struktury estru. Ogolne zasady pozwalajace oszaco-
wac ich wplyw na termooksydacyjna stabilnos¢ i biodegradowalnos¢ moga by¢ row-
niez przydatne przy takim projektowaniu.

5.2.5. Wplyw budowy chemicznej olejow typu PAG
na ich stabilnos$¢ termooksydacyjng

Polioksyalkilenoglikole (PAG), zarbwno monole i diole o strukturze liniowej, jak
i triole o strukturze rozgal¢zionej [83, 84] zbudowane sa z polieterowych tancuchow,
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w ktorych co trzecia pozycje szkieletu zajmuje atom tlenu. Stad termooksydacyjna degra-
dacja czasteczki PAG zwiazana jest z atakiem tlenu na drugorzedowy lub trzeciorzedowy
atom wegla sasiadujacy z tlenem eterowym, a mechanizm inicjowany jest utworzeniem
makrorodnika, w wyniku oderwania wodoru od wegla znajdujacego si¢ w pozycji «
w stosunku do tlenu eterowego. Zgodnie z przyjetym mechanizmem utleniania zwigzkow
organicznych, przemiany zachodzace w strukturze czasteczki PAG pod wptywem tlenu
1 temperatury, nalezy traktowac jako proces rodnikowo-tancuchowych reakc;ji.

Inicjowanie i wzrost tancucha reakcji utleniania PAG (zaré6wno homopolimerow,
jak 1 kopolimerow tlenku etylenu i tlenku propylenu, a takze rzadziej wykorzystywa-
nego tlenku butylenu) mozna opisa¢ za pomoca reakcji (5.46)—(5.49)

o,
R;OCH,CH(R)OCH,CH(R)OR, —*~ R OCH,C(R)OCH,CH(R)OR,+ HO; (lub PH) (5.46)

(R)=H, Me, Et P- = rodnik powstaty z reakcji utleniania PAG
R i R, = reszta czasteczki PAG, ktdrg dla uproszczenia zapisu w kolejnych reakcjach pominigto

~OCH,~C(R)O ~+ 0, — ~OCH2_C|3(R)O’“ (5.47)
0—-0-
~OCH2—(|3(R)O~ +PH — ~OCH2—(|3(R)O~ +P- (5.48)
0-0: O—OH
~OCH2—C|3(R)OCH2— CH(R)O~ —=~OCH,~ (|3(R)O('3H—CH(R)O~ (5.49)
0—0- O—OH

Reakcje (5.48) i (5.49) wskazuja, ze stabilizacja makrorodnika nadtlenkowego mo-
ze przebiega¢ przez oderwanie wodoru od nowej czasteczki PAG, co powoduje utwo-
rzenie nowego rodnika i rozwinigcie nowych reakcji tancuchowych oraz przez ode-
rwanie wodoru wewnatrz makrorodnika w pozycji «, £ lub dalszej w stosunku do
tlenu eterowego, przy ktorym znajduje si¢ rodnik.

Makrorodniki nadtlenkowe i wodoronadtlenki powstajace w wyniku reakcji
(5.46)—(5.49) ulegaja dalszym reakcjom, w wyniku ktorych tworza si¢ produkty prze-
mian termooksydacyjnych PAG oraz rodniki inicjujace kolejne tancuchowe reakcje.

Dokonany w pracy doktorskiej przez Janika [211] przeglad reakcji wyjasniajacych
mechanizm termoutleniania polialkilenoglikoli oraz wyniki kompleksowych badan
dotyczacych termoutleniajacego rozktadu polioksypropylenu oraz kopolimerow tlenku
etylenu 1 tlenku propylenu wykazaty, ze gléwnymi produktami tworzacymi si¢ pod-
czas utleniania PAG s3 struktury estrowe, nastepnie ketony i kwasy karboksylowe,
a najmniej powstaje aldehydow. Natomiast tworzace si¢ rowniez podczas termooksy-
dacyjnej degradacji PAG lotne produkty stanowia mieszaning ok. 30 zwiazkow,
w ktorej gtownymi zwiazkami jest woda, aldehyd octowy i aceton [74].

Z reakcji opisujacych mechanizmy utleniania PAG i rozwazanych w pracy Janika
[211], przedstawiono te reakcje, ktdore maja istotne znaczenie w wyjasnianiu termo-
oksydacyjnej destrukcji struktury PAG 1 zmian ich wlasciwosci rozpatrywanych
w aspekcie wykorzystywania PAG jako olejow smarowych.
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Powstajaca w reakcji (5.48) wodoronadtlenkowa struktura PAG rozpada sig¢ we-
dtug reacji (5.50), dajac grupe estrowa wewnatrz fancucha PAG oraz wode w przy-
padku struktur polioksyetylenowych (R = H) lub metanol, w przypadku struktur po-
lioksypropylenowych (R = CHj3)

~OCH2—C|)(R)O~ — ~OCH2—%§O~+ ROH (5.50)
O—OH

Rozgalezienie rodnikowo-tancuchowych reakcji mechanizmu utleniania struktur

PAG moze przebiega¢ poprzez reakcje rozpadu wodoronadtlenkow z utworzeniem

drugorzgdowych makrorodnikow alkoksylowych (5.51), ulegajacych przemianom,
ktore ilustruja reakcje (5.52), (5.53) 1 (5.54)

~OCH2—(|3(R)OCH2—CH(R)O~ — ~OCH2—C|(R)OCH2—CH(R)O~ + HO: (5.51)

O—OH o

~OCH;~C(RJOCH;~CH(R)O~ —= ~OCH;~G(R) + -OCH;~CH(R)O~ (5.52)
o.

~OCH(R)~CH,0CH(R)~CH,0-—= ~OCH(R)—~CH,0- + R—C—CH, (5.53)

0
~OCH;~CH(R)OCH;"C(R)OCH;~CH(R)O~
O.

~OCH;~ CH(R)OCH; +(R)COCH~CH(R)O~ (5:54)
o)

Powstajacy w reakcji (5.49) makrorodnik alkilowy, majacy w strukturze grupg wo-
doronadtlenkowa w sasiedztwie, moze ulega¢ przemianom zgodnie z reakcjami (5.55),
(5.56)1(5.57)

O—OH
i |
~OCH2—C|:(R)OC_:H—CH(R)O~M ~OCH,~C(R)O—CH-CH(R)O~ + P (5.55)

O—OH O—OH
O—OH
~OCH;~C(R)O~CH—CH(R)O~ —~ ~OCH;~C(R) + HCO- +-0—CH(R)O~ + H,0 (5.56)
O—OH o)
~OCH(R)~CH,0CH(R)~O-—= ~OCH(R)~CH,0" + (R)~C—H (5.57)
o)

W przypadku PAG o strukturach polioksypropylenowych tworzace si¢ produkty
podczas termooksydacyjnej degradacji czasteczki PAG sa bardziej réznorodne w po-
rownaniu do produktéw utleniania PAG o strukturach polioksyetylenowych. Wiaze si¢
to z obecnoscia trzeciorzgdowych atoméw wodoru w tancuchu PAG, co utatwia utle-
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nianie makroczasteczki. Obecnos$¢ grup metylenowych przy weglu o w stosunku do
tlenu w tancuchu PAG dodatkowo ostabia wiazanie C—O—C i umozliwia specyficzne
dla struktur polioksypropylenowych przemiany i tworzenie si¢ bardziej réznorodnych
grup funkcyjnych zaréwno na koncu, jak i wewnatrz szkieletu PAG.

Powstajace na przyktad w reakcji (5.49) makrorodniki alkilowe z grupa wodoro-
nadtlenkowa moga ulega¢ przemianom wedtug reakcji (5.58), a nadtlenkowe rodniki
powstajace w reakcji (5.47) moga roOwniez reagowaé wewnatrzczasteczkowo zgodnie
z reakcja (5.59). Niestabilne struktury nadtlenkowe powstajace wedlug mechanizmu
(5.59) ulegaja rozpadowi, dajac kolejne produkty termooksydacyjnej destrukcji struk-
tur tancucha polioksypropylenowego, np. wg reakcji (5.60)

CH, CH, CH, CH,
l . | PH (PAG) | !
~OCH;~G—0—CH=C—0~—"""- ~OCH;-C +H,0+ HG—C—O~+P- (5.58)
O—OH H o] O H
GH, O, o
Ch, o —= ~OCH,COCH,CH + -OCH,CHO~
\ / \ | |
~OCH,C CH, 0—0
| o 5.59
O._ _-GHOCH,CHO~ (559)
o \CH C|:H3 (|3H3 (|3H3
: —= ~OCH,CO0CHOCH,CHO~
O0—CH,
oHs OH fHs
~ OGH,COCH,CH PH . ~OCH,+ COCH, +CH,CHO + P- (5. 60)
o] o]

Z przedstawionych reakcji, ilustrujacych mechanizm termooksydacyjnych prze-
mian struktury PAG, jedynie reakcja (5.56) ilustruje mozliwosci powstawania nisko-
czasteczkowego kwasu. Tymczasem zaréwno wyniki badan przeprowadzonych przez
Janika [211], jak i analiza zmian liczby kwasowej PAG dokonywana przy ocenie ter-
mooksydacyjnej stabilnosci PAG jako olejow smarowych [83, 84], wykazaly, ze licz-
ba kwasowa w produktach utleniania PAG wzrasta. Mozna wigc przypuszczaé, ze
kwasy moga by¢ produktami utleniania aldehydow, np. zgodnie z mechanizmem
przedstawionym w reakcjach (5.61)—(5.63)

H
B _ L _ . Poo: +0, PH
OCH;=C=0 5o ~OCH; C=0 "+~ ~OCH2—(|:=O e ~OCH2—C|3=O (5.61)
0—0- O—OH
~OCH2—(|3=O — ~OCH2—CI=O+ HO- (5.62)

O—OH O
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~OCH;~G=0+PH - ~OCH;C=0+P- (5.63)
O OH

Przedstawione reakcje, ilustrujace przemiany termooksydacyjne struktur czaste-
czek PAG, wskazuja na procesy rozktadu, ktore przebiegaja ze statystycznym rozry-
waniem tancucha czasteczek PAG. Ich destrukcja na mniejsze fragmenty zawierajace
nowe grupy funkcyjne, jest przyczyna spadku lepkosci olejow polialkilenogliko-
lowych (rys. 37) [83, 84]. Utlenianie PAG daje wigc efekt przeciwny niz utlenianie
olejow weglowodorowych czy estrowych, ktorych lepko$¢ w czasie utleniania ro$nie
(p.5.2.215.2.4).

Na termooksydacyjny rozktad czasteczek PAG stanowiacych kompozycje¢ olejowa,
tak jak w przypadku olejow innych typéw, ma wplyw temperatura utleniania oraz
ilos¢ tlenu i czas jego kontaktu z olejem. Utlenianie PAG prowadzi do ciaglego wzro-
stu stezenia grup karbonylowych réznych typéw w tancuchu polieterowym, a wzrost
temperatury znacznie ten proces przyspiesza.

Sledzac przebieg termoutleniajacego rozktadu polioksyalkilenoglikoli typu dioli
o strukturze homopolimeru tlenku propylenu (PO) oraz kopolimeru tlenku propylenu
i tlenku etylenu (EO/PO), korzystajac z roznych technik instrumentalnych i klasycz-
nych analiz chemicznych w badaniach zawarto$ci okre$lonych grup funkcyjnych
w utlenianych PAG, Janik [211] wykazat, Ze:

—w PAG utlenianych w temperaturze ponizej 160 °C stosunek utworzonych grup
funkcyjnych mozna przedstawi¢ wedlug szeregu: -COOR > =C=0 + —CHO >
—COOH, a ilo$¢ tych grup zwigksza si¢ proporcjonalnie do stopnia rozktadu,

—w PAG utlenianych powyzej 160 °C stosunek ilosci utworzonych grup funkcyj-
nych przedstawia nastgpujacy szereg: =C=0 + -CHO > —COOR > —COOH i zmiana
w skladzie produktow termooksydacji PAG moze wynika¢ ze wzrostu udziatu proce-
sow termicznego rozpadu kopolimerow,

— gltéwnym sktadnikiem w lotnych produktach powstajacych podczas termooksy-
dacyjnej destrukcji czasteczek PAG jest woda, ktorej zawarto$¢ maleje wraz ze stop-
niem rozktadu na rzecz pozostatych lotnych produktow, z grupami funkcyjnymi we-
dlug szeregu: =C=0 + —-CHO > —-COOH > —-COOR. Natomiast badania autorki
i wspotpracownikéw [84] wykazaly, ze w utlenianym oleju wzrasta zawartos¢ wody
wraz ze wzrostem termooksydacyjnych przemian w strukturach PAG, co ilustruja
wyniki przedstawione na rysunku 38.

Konsekwencja termooksydacyjnej degradacji struktur czasteczek PAG sa zmiany
wlasciwosci fizykochemicznych olejow bedacych ich kompozycja. Analiza zmian
lepkosci kinematycznej wyznaczanej w 40 °C i/lub w 100 °C, przyrostu liczby kwa-
sowej oleju, zmian masy oleju i wydajnosci lotnych produktéw termooksydacji, przy-
rostu zawartosci wody w oleju itp., pozwala wigc porownac termooksydacyjng stabil-
no$¢ olejow typu PAG o r6éznej masie molowej i budowie chemiczne;.

Przedstawione w tabeli 15 polioksyalkilenoglikole (PAG) reprezentuja wybrane
z szerokiej gamy produkowanych przez Z.Ch. ,Rokita” S.A. polioksyalkilenodioli
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i -trioli, ktore oceniano w aspekcie wykorzystania ich jako bazowych olejéw smaro-
wych [83, 84]. Wyniki z badan ich termooksydacyjnej stabilnosci ilustruja rysunki
37138.

Na podstawie testow odpornosci na utlenianie, przeprowadzonych w temperaturze
1001 200 °C na kilkunastu probach olejow typu PAG, rézniacych sig nie tylko lepko-
$cia 1 $rednia masa molowa, ale budowa chemiczna, ze wzgledu na udziat w tancu-
chach struktur oksyetylenowych i oksypropylenowych, jak réowniez ze wzgledu na
liniowa (-diole) lub rozgateziona (-triole) strukturg czasteczek, potwierdzono istotne
zaleznosci stabilno$ci termooksydacyjnej olejow polialkilenoglikolowych od ich bu-
dowy chemicznej [84].

Tabela 15. Polioksyalkilenoglikole (PAG) wybrane z produktow Z.Ch. ,,Rokita” S.A.
i badane w aspekcie ich zastosowania jako oleje smarowe

Lepko$¢ kinematyczna Wskaznik Temperatura

Nazwa PAG [mm?/s] lepkosci plynigcia
40 °C 100 °C [°C]
Polikol 300 e 31,0 5,5 113 -17
Polikol 400 e 41,0 74 143 +5
Polikol 600 69,8 11,7 139 +35
% Rokopol 7P * 33,5 5,4 92 -39
S Rokopol D1002 * 56,4 10,5 176 -37
Rokopol D2002 * 121,4 22,0 208 —41
42 Rokopol PE40 ex 178,4 26,8 187 -32
Rokopol PE40 e 251,0 43,3 230 -30
Rokopol TG500 * 106,5 9,3 42 -28
o Rokopol G1000 * 96,2 11,6 109 =30
2 Rokopol 3 * 185,9 32,0 220 -29
- Rokopol TG600E e* 95,4 9,0 53 27
Rokopol 330 ex 281,1 432 211 -29

e — polioksyetylenoglikole, * — polioksypropylenoglikole, e* — polioksyalkilenoglikole

Analiza zmian wlasciwos$ci olejow poddanych utlenianiu w temperaturze 200 °C
1 wyniki przedstawione na rysunku 37 wykazaty, ze:

1. Oleje typu PAG, bedace kompozycja polioksyalkilenotrioli, a wigc czasteczek
o szkielecie rozgatezionym, charakteryzuja si¢ wigksza stabilnos$cia termooksydacyjna
w porownaniu do olejow bedacych kompozycja polioksyalkilenodioli — o szkielecie
liniowym (-triole wykazuja mniejsze zmiany lepko$ci oraz zmiany liczby kwasowej
oleju w porownaniu do -dioli).

2. Oleje bedace kompozycja kopolimeréw tlenku etylenu i tlenku propylenu (za-
rowno -diole, jak i -triole) charakteryzuja si¢ wicksza termooksydacyjna stabilnoscia
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Rys. 37. Zmiany lepkos$ci kinematycznej (w 40 °C) oraz liczby kwasowej olejow
o strukturze polioksyalkilenodioli i -trioli, utlenionych w uniwersalnej aparaturze do badan
termooksydacyjnej stabilnosci olejow (200 °C, 16 h, Vyowietrza = 15 dm*/h)
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Rys. 38. Zawarto$¢ wody oznaczona wedhug ISO 12937 w olejach typu PAG
po utlenianiu w uniwersalnej aparaturze do badan termooksydacyjnej stabilnosci olejow
(200 °C, 16 h, Vpowiewza = 15 dm’/h oraz w 100 °C, 32 h, Vpoierza = 5 dm’/h)

w poroéwnaniu do olejow skladajacych si¢ z homopolimerow tlenku propylenu. Po-
twierdzono tez wyniki badan uzyskane przez Janika [211], ktére wykazaty, ze udziat
tlenku etylenu w strukturze kopolimeréw typu -dioli powoduje wzrost ich termooksy-
dacyjnej stabilnosci.

3. Wraz ze wzrostem $redniej masy molowej PAG odnotowano mniejsze zmiany
liczby kwasowej utlenianych olejow, co $swiadczytoby, ze wraz ze wzrostem $redniej
masy molowej olejow typu PAG, zardwno o strukturze -dioli, jak i -trioli, wzrasta ich
stabilnos¢ termooksydacyjna. Wyniki te potwierdzalyby wnioski z badan Janika [211],
ze wraz ze wzrostem masy molowej polioksyalkilenodioli wzrasta ich odporno$¢ na
termoutlenianie. Tymczasem zmiany lepkos$ci po utlenieniu olejow typu PAG, zarow-
no o strukturze -dioli, jak i -trioli, sa tym wigksze, im wigksza jest ich $rednia masa
molowa, a to $wiadczytoby o mniejszej stabilnosci termooksydacyjnej olejow PAG
o duzej masie molowej. W tych rozwazaniach nalezy bra¢ pod uwage fakt, ze z jednej
strony polioksyalkilenoglikole o duzych masach molowych i dtugich tfancuchach maja
wigcej miejsc, ktore moga by¢ atakowane przez tlen, czemu sprzyja wysoka tempera-
tura utleniania. Z drugiej jednak strony rozpad dlugiego tancucha w jednym miejscu
moze pociaga¢ za sobg duzy spadek lepkosci, a to niekoniecznie musi §wiadczy¢
0 wyzszym stopniu termooksydacyjnej przemiany czasteczki.
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4. W zadnym z badanych olejow typu PAG, w wyniku termooksydacyjnych prze-
mian (zachodzacych w temp. 200 °C, przy przeptywie powietrza 15 dm’/h i czasie
utleniania 16 h), nie stwierdzono tworzenia si¢ w produktach degradacji oleju zwiaz-
kéw o charakterze zywic, asfaltendw czy osadow, ktore to zwiazki sa obecne w kon-
wencjonalnych olejach mineralnych utlenianych w tych samych warunkach.

Przedstawione zalezno$ci wptywu budowy chemicznej olejéw typu PAG na ich
termooksydacyjna stabilno$¢ znajduja potwierdzenie w przypadku utleniania tych
olejow w temperaturach powyzej 120 °C [83, 84]. Podczas utleniania polioksyalkile-
nowych olejéw w tagodniejszych warunkach, w 100 °C, przy przeptywie powietrza
5 dm’/h, po 32 godzinach, zmiany liczby kwasowej w badanych kilkunastu olejach
nie przekraczaty wartosci 0,02-0,03 mg KOH/g oleju, a wigc poziomu 10'-1072 mg
KOH/g, wymaganego od swiezych olejow bazowych. Odnotowywany w utlenianych
olejach kilkuprocentowy wzrost lepkos$ci oznaczanej w 40 °C lub tez kilkuprocentowy
spadek lepkosci w 100 °C swiadcza o niewielkich przemianach w strukturach czaste-
czek PAG, zwiazanych z wbudowaniem w struktury tancuchow grup funkcyjnych
typu estrowego, bez ich destrukcyjnego rozpadu [84]. W niskich temperaturach utle-
niania oleje bgdace kompozycja polioksyalkilenoglikoli charakteryzuja si¢ zatem wy-
soka termooksydacyjna stabilnoscia, a zmiany wlasciwosci fizykochemicznych tych
olejow sa zbyt mate, aby wykaza¢ wplyw budowy chemicznej tych olejow na ich sta-
bilnos¢.

5.3. Stabilno$¢ hydrolityczna olejow bazowych

Ocena stabilnos$ci hydrolitycznej oleju smarowego, przeprowadzona na podstawie
standardowych testow, pozwala przewidzie¢, czy sktadniki oleju beda sktonne ulegac
przemianom podczas kontaktu z woda. Sktonnosci takie wykazuja niektore sktadniki
w kompozycji olejow mineralnych, jak np. substancje zanieczyszczajace lub Zle do-
brane dodatki uszlachetniajace, a przede wszystkim oleje estrowe, ktore ze wzgledu na
budowe chemiczng sa najbardziej podatne na hydrolityczny rozktad. W wyniku hydro-
lizy estrow moga powstawacé kwasy agresywne korozyjnie wzgledem materiatow kon-
strukcyjnych skojarzen tracych smarowanych olejem. W rezultacie moze wystapic
wypadanie osadow, a takze pogarszanie innych wlasciwosci eksploatacyjnych olejow,
jak np. sktonno$¢ do platerowania miedzia przenoszona ze stopow zawierajacych
miedZ na czgéci wykonane ze stali lub zeliwa. Produkty przemian hydrolitycznych
w olejach hydraulicznych sa migdzy innymi przyczyna korozji i zakleszczania zawo-
row, a takze zmian lepkosci oleju prowadzacych do awarii uktadéw hydraulicznych.

Stabilnos¢ hydrolityczna olejow jest zazwyczaj oceniana w tescie okreslanym ,,me-
toda Coca-Cola”. Procedura tej metody wedlug ASTM D 2619 jest zgodna z testem
PN-88/C-04084, opracowanym do oceny odpornosci hydrolitycznej mineralnych i
syntetycznych cieczy hydraulicznych.
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Zasada oznaczenia polega na umieszczeniu 75 g oleju i 25 g wody destylowane;j
wraz z ptytka miedziana w szczelnie zamknigtych butelkach typu Coca-Cola (stad na-
zwa). Butelka wraz z probka jest poddawana rotacji w ciagu 48 h w temperaturze 93 °C
w specjalnej cieplnej komorze, zapewniajacej utrzymanie temperatury i wyposazongj
w urzadzenie powodujace ruch obrotowy butelek wokdt poziomej osi ze zmiana kierun-
ku obrotu co minutg.

Odpornos$¢ hydrolityczna badanego oleju oceniana jest na podstawie:

* zmiany catkowitej liczby kwasowej oleju (mg KOH/g oleju),

» catkowitej kwasowosci wody (mg KOH),

« straty masy plytki miedzianej (mg/cm?), a dodatkowo mozna oszacowa¢ stopien
korozji ptytki na podstawie wzorcow zamieszczonych w ASTM D 130.

W tabeli 16 przedstawiono wyniki badan stabilnos$ci hydrolitycznej (przeprowa-
dzonych zgodnie z PN-88/C-04084) wybranych olejow bazowych weglowodorowych,
estrowych oraz PAG, ktorych analizg biodegradowalno$ci przedstawiono w p. 4.6.3
oraz ocen¢ termooksydacyjnej stabilnosci oméwiono w p. 5.2.

Tabela 16. Porownanie stabilnosci hydrolitycznej olejow bazowych
o roznej budowie chemicznej

2 Wyniki testu stabilnoéci hydrolitycznej
.% Badany olej Zmiana lic;by Caﬂ(o?x'/ita Ubytek masy Ocena kf)ijli
S kwasowej kwasowo$¢ wody | paska miedzi | paska miedzi
2 [mg KOH/g] [mg KOH] [mg/cm?]
o
5 Olej SN 150 0,04 1,50 0,30 2b/3a
- '§ Olej biaty BO 172 0,03 0,00 0,00 b
O £ | Olej grupy Il HC-6 0,07 0,17 0,00 b
0 | Olej PAO 4 0,02 0,01 0,00 1b/2a
3
2 Olej rzepakowy 0,39 11,89 przyrost® matowa
£ | Tetrakapronian PE 0,35 3,40 0,35 3a
& | Tetra(sec-kapronian)PE 0,02 1,40 0,03 1b/2a
:;%’ Trioleinian TMP (NYCO) 2,25 8,55 5,50 2c/3a
O | Priolube 3999 1,75 5,65 3,25 3a
Rokopol D 2002
% (polioksypropylenodiol) 0,01 0,73 0,01 4a
& |Rokopol 3 . 0,01 0,89 0,00 3b/da
(polioksypropylenotriol)

! oceng korozji plytki Cu po tescie stabilnosci hydrolitycznej dokonano na podstawie wzorcow
wg ASTM D130
2 ptytka katalizatora Cu pokryta tlenkami

Wyniki testow wskazuja, ze oleje weglowodorowe charakteryzuja si¢ duza odpor-
noscia hydrolityczna. Najwigksze zmiany odnotowane w badaniach oleju mineralnego
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SN 150 mozna wyjasni¢ obecnoscia $ladowych ilosci zwiazkéw o charakterze zy-
wicznym i zawartos$cia ok. 0,3% zwiazkow siarki w oleju.

Badane PAG, tj. Rokopol D 2002 i Rokopol 3, cechuja podobne wtasciwosci w po-
réwnaniu do olejow weglowodorowych. Mozna zatem stwierdzi¢, iz poddane ocenie
polialkilenoglikole jako oleje bazowe charakteryzuja si¢ dobra odpornoscia hydrolitycz-
na. Nalezy jednak zauwazy¢, iz w warunkach testdw nastapily korozyjne zmiany barwy
ptytek miedzianych przy badaniu Rokopolu D 2002 i Rokopolu 3, co wskazywaloby na
mozliwo$¢ ich elektrochemicznego oddziatywania na miedz w obecnosci wilgoci.

W grupie olejow estrowych bardzo staba odpornoscia hydrolityczna charakteryzuje
si¢ olej rzepakowy niskoerukowy i handlowe poliolestry NYCO 3118 o budowie trio-
leinianu TMP oraz Priolube 3999 otrzymany jako triester TMP (ze zmodyfikowanymi
kwasami oleinowymi). Zaktadajac, ze wigksza stabilno$¢ hydrolityczna tetrakapronia-
nu PE i tetra(sec-kapronianu)PE w stosunku do olejow Priolube i NYCO moze wyni-
ka¢ z réznych czystosci, a przede wszystkim z liczby kwasowej olejow, przeprowa-
dzono badania oceniajace wplyw rafinacji adsorpcyjnej na stabilno$¢ hydrolityczna
olejow poliolestrowych [60]. Wyniki tych badan przedstawiono w tabeli 17.

Tabela 17. Porownanie stabilnosci hydrolitycznej olejow poliolestrowych
(przed i po rafinacji adsorpcyjnej)

. Wiyniki testu stabilnosci hydrolitycznej
Liczba kwasowa
oleju Zmiana liczby Catkowita Ubytek masy
Rodzai oleiu est [mgKOH/g] kwasowej oleju kwasowos¢ wody paska Cu
odzaj oleju estrowego [meKOH/g] [mg KOH] [mefom’]
Badane wtasciwosci przed rafinacja oleju
Badane wlasciwosci po rafinacji oleju
Tetrakapronian PE 0,85 6,50 10,50 1,25
0,04 0,35 3,40 0,35
Tetra 1,10 2,13 3,33 0,82
(sec-kapronian) PE 0,05 0,02 1,40 0,03
1,20 4,44 9,13 0,33
Tetra(nC4—C4)PE
0,05 0,03 2,10 0,20
0,75 5,85 11,20 0,45
Tri(nC4—C6)TMP ’ ’ ? ’
0,08 0,03 2,65 0,23
Priolube 3999 0,65 1,75 5,65 3,25
Modyfikowany trioleinian
TMP 0,05 0,20 3,30 0,40
NYCO 3118 1,25 2,25 8,55 5,50
trioleinian TMP 0,10 0,35 3,50 0,50
Lz 7631 - - - -
HOSO 0,08 0,39 10,75 11,89

* modyfikowany genetycznie wysokooleinowy olej stonecznikowy
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Uzyskane rezultaty oceny stabilnos$ci hydrolitycznej poliolestréw, podobnie jak
wyniki oceny ich stabilnosci termooksydacyjnej pokazuja, iz optymalny dobdr alkoho-
li i kwasow karboksylowych do syntezy olejow estrowych o okreslonej, zaplanowanej
strukturze i wlasciwosciach nie oznacza pelnego sukcesu. Niezbgdnym etapem w pro-
dukcji oleju jest dobdr i zastosowanie odpowiedniej metody rafinacji, ktorej zadaniem
jest usuniecie z oleju kwasdéw pozostajacych po syntezie, wody oraz innych zanie-
czyszczen [54, 55, 59, 60]. Testy odpornosci hydrolitycznej wykazaty, iz
w przypadku kiedy oleje estrowe charakteryzuja sig liczba kwasowa ~1 mgKOH/g,
ich stabilno$¢ hydrolityczna jest znacznie gorsza od stabilno$ci tych samych olejow,
ktore po rafinacji charakteryzuja si¢ liczba kwasowa ok. 0,1 mgKOH/g. Analiza wy-
nikow testow tak oczyszczonych olejow pozwala stwierdzi€, ze struktura czasteczek
estr6w ma roéwniez istotny wpltyw na stabilno$¢ hydrolityczna. Mozna na przyktad
zauwazy¢, ze zawady steryczne wokol wiazan estrowych tetra(sec-kapronianu)PE,
ktére sa odpowiedzialne za znacznie wolniejsza biodegradacje w poréwnaniu z biode-
gradacja tetrakapronianu PE (rys. 17, p. 4.6.3.1), poprawiaja odpornos¢ hydrolityczna
oleju. Wyniki stabilnosci hydrolityczej olejow Priolube 3999 i NYCO 3118 oraz wy-
sokooleinowego oleju stonecznikowego Lz 7631 (z wodorem przy weglu B w struktu-
rze glicerynowej, ktory utatwia hydrolize) ilustruja korzystny wplyw zastapienia
w strukturze poliolestrow gliceryny przez neopentylowy alkohol TMP. Przedstawione
przyktady potwierdzaja ogdlnie znane zasady wptywu struktury estréw na ich podat-
nos$¢ na hydrolizg, ktore w przypadku projektowania olejow estrowych do okreslonych
zastosowan nalezy uwzgledni¢ [212]. W celu przeciwdziatania stabszej odpornosci
hydrolitycznej olejow estrowych, gdy pozostate wlasciwosci eksploatacyjne decyduja
o ich zastosowaniu, mozna stosowac rdzne srodki zaradcze, miedzy innymi:

—uzywaé bardziej stabilnych olejow estrowych, skomponowanych z estrow z za-
wadami przestrzennymi wokot wiazan estrowych,

— skutecznie odwadniac olej do poziomu kilkudziesigciu ppm zawartosci wody,

— wprowadza¢ do oleju specjalne dodatki, takie jak epoksydy Ilub karbodiimidy,
ktorych zadaniem jest wiazanie kwasow karboksylowych i spowalnianie proceséw
hydrolizy estrow [202, 212],

— stosowaé rozwiazania konstrukcyjne gwarantujace szczelno$¢ uktadow, w kto-
rych oleje sa eksploatowane.

5.4. Estrowe pochodne PAG jako przyklad mozliwosci modyfikacji
biodegradowalnosci i wlasciwosci olejow bazowych

Projektowanie biodegradowalnych olejow bazowych o zadowalajacej charaktery-
styce eksploatacyjnej wymaga réznych kompromiséw. Wynikaja one zaré6wno z moz-
liwo$ci antagonistycznych efektow wptywu okreslonych elementow struktury na wia-
sciwosci oleju, jak i z ograniczonych mozliwosci doboru substratow do syntezy ze
wzgledu na ich dostepno$¢ i ceng.
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Biodegradowalne oleje estrowe o optymalnie zaprojektowanej strukturze mozna
otrzymywac, gdy do ich syntezy uzyje sig:

— alkoholi neopentylowych takich jak trojmetylolpropan (TMP) lub pentaerytryt
(PE), ktore zapewniaja lepsza termooksydacyjna stabilno$¢ olejow, przy czym TMP
wprowadza korzystng asymetri¢ do czasteczki, ale jest stabiej biodegradowalny od PE
(udziat masowy TMP w strukturze czasteczki nie moze by¢ zbyt duzy),

— kwasow karboksylowych, zar6wno o strukturach liniowych jak i strukturach roz-
galezionych, gdyz kwasy o prostym tancuchu zapewnia lepsza biodegradowalnosc,
w tym kwasy o krotszym lancuchu (< C;y) poprawia stabilno$¢ termooksydacyjna
oleju, natomiast kwasy rozgalezione pozwola budowac lepkos¢ i otrzymywac oleje
o nizszych temperaturach plynigcia,

— pewnej, niewielkiej ilosci kwasow karboksylowych z podstawnikami przy weglu
a dla poprawy stabilno$ci hydrolitycznej,

— kwasow dikarboksylowych i polialkoholi pozwalajacych budowac oleje o wyz-
szych klasach lepkosci, na bazie wymienionych alkoholi i kwasow, przez otrzymywa-
nie kompleksestrow o strukturach polimerow.

Przy ograniczonych zasobach substratow do produkcji biodegradowalnych olejow
estrowych warto zwroci¢ wigksza uwage na polialkilenoglikole (PAG), szczeg6lnie
o budowie polioksyalkilenodioli i -trioli.

Analiza budowy strukturalnej polialkilenoglikoli (PAG) i ocena jej wptywu na pod-
stawowe wiasciwosci fizykochemiczne i eksploatacyjne PAG jako olejow bazowych
wykazata, ze w grupie syntetycznych cieczy produkowanych przez Z.Ch. ,,Rokita” S.A.
znajduja si¢ polioksyalkilenodiole i -triole, ktore moga by¢ zastosowane do kompono-
wania olejow smarowych [82—84]. Modyfikacja struktury PAG na drodze estryfikacji,
ktora powoduje zmiang niektorych wlasciwosci, stwarza mozliwos¢ wykorzystania PAG
do otrzymywania olejoéw bazowych o zaprojektowanej strukturze i wiasciwosciach,
w tym rowniez olejow, ktore beda ulegac szybkiej biodegradacji w srodowisku.

Zamiana w strukturze polioksyalkilenodioli i -trioli koncowych grup funkcyjnych —
OH na grupy estrowe kwasoéw monokarboksylowych (Cs—Cg) powoduje korzystne dla
oleju obnizenie temperatury plynigcia, zmniejszenie lepkosci i zwigkszenie wskaznika
lepkosci, zmiang rozpuszczalno$ci w wodzie i1 oleju mineralnym, poprawe podatno$ci
na biodegradacje¢ w srodowisku wodnym [82—84].

Przyktad wptywu modyfikacji struktury PAG na drodze estryfikacji ilustrujq wyni-
ki badan polioksyalkilenotriolu o nazwie Rokopol TG 600E wyprodukowanego przez
Z.Ch. ,Rokita” S.A. oraz triestrowych pochodnych Rokopolu TG 600E i kwasu
karboksylowego o prostym tancuchu lub o tancuchu z podstawnikiem w pozycji a.
W obu przypadkach zastosowane do estryfikacji kwasy zawieraty t¢ sama liczbg ato-
méw wegla. Wspotpraca z Centralnym Laboratorium Naftowym w Warszawie umoz-
liwita przeprowadzenie badan Rokopolu TG 600E i jego estrowych pochodnych na
aparaturze, w ktorej testowane sa gotowe oleje smarowe i oleje bazowe stosowane do
ich komponowania [213].
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Przeprowadzone testy obejmowaty badania: lepkosci kinematycznej (PN-81/C-
-04011) oraz lepkosci strukturalnej w temperaturze —10 i —15 °C (PN-88/C-04150),
lepkosci dynamicznej HT/HS (PN-94/C-04098), temperatury ptynigcia (PN-83/C-
-04117), badania wlasciwosci smarnych na aparacie czterokulowym (PN-76/C-04147),
oceng stabilnosci hydrolitycznej (PN-88/C-04084) i stabilnosci termooksydacyjnej
(PN-80/C-04176). Wyniki testow porownywano z wynikami otrzymanymi dla oleju
mineralnego SN 200 i wysokooleinowego oleju stonecznikowego VHOSO, ktore sto-
sowane sg jako bazowe oleje do komponowania olejéw smarowych. Wyniki tych ba-
dan oraz oceng biodegradowalnosci przedstawiono w tabelach 18, 19 1 20.

Na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze wykorzystujac wiedzg na temat wplywu ele-
mentow struktury czasteczek na wlasciwosci olejowe, i modyfikujac Rokopol TG 600E
przez zastapienie grup —OH grupami estrowymi, z prostym lub rozgatezionym (w pozy-
¢ji @) tancuchem acylowym, uzyskano jego triestrowe pochodne o planowanych wia-
sciwosciach olejowych. Na bazie PAG o klasie lepkosci ISO VG 100 otrzymano oleje
o nizszej kasie lepkosci (ISO VG 32), co potwierdza przedstawione w p. 5.1 spostrzeze-
nie, ze wprowadzenie do struktury czasteczki ugrupowan estrowych powoduje zmniej-
szenie lepkosci. Wydhuzenie tancuchow przez reszty acylowe w zmodyfikowanym Ro-
kopolu spowodowato, zgodnie z oczekiwaniem, wzrost wskaznika lepkosci — wigkszy
w przypadku liniowego kwasu, a mniejszy w przypadku rozgatezionego. Triestrowe
pochodne Rokopolu TG 600E charakteryzuja si¢ nizsza temperatura ptynigcia i lepko-
$cig strukturalng w ujemnych temperaturach w poréownaniu do Rokopolu. Ich wlasciwo-
$ci reologiczne sa korzystniejsze w poréwnaniu do oleju mineralnego SN 200.

Modyfikacja Rokopolu TG 600E spowodowala rowniez spodziewany efekt
(p. 4.6.3.3) zwickszenia podatnosci na biodegradacje, co potwierdzaja przedstawione
w tabeli 18 wyniki testu ISO 14593.

Poroéwnujac wlasciwosci smarne Rokopolu TG 600E i jego estrowych pochodnych
mozna stwierdzi¢, ze sa one lepsze w porownaniu z wlasciwosciami oleju mineralnego
i porownywalne z wlasciwosciami oleju stonecznikowego VHOSO. Niestety, w po-
réwnaniu do Rokopolu TG 600E jego estrowe pochodne wykazuja stabsze wtasciwo-
$ci przeciwzuzyciowe, oceniane na podstawie dyg, co moze $wiadczy¢, iz w tym przy-
padku obecno$¢ grup —OH na koncu tancucha jest korzystniejsza od ugrupowan
estrowych.

Za modyfikacja PAG na drodze estryfikacji przemawia fakt, ze z Rokopolu TG
600E, ktory rozpuszcza si¢ w wodzie, otrzymano oleje nierozpuszczajace si¢ w wo-
dzie. Triestrowe pochodne Rokopolu TG 600E charakteryzuja si¢ wigksza stabilnoscia
hydrolityczna w poréwnaniu do oleju stonecznikowego VHOSO, co ilustruja wyniki
przedstawione w tabeli 20. Poza tym przeprowadzony test odpornosci na utlenianie
potwierdzil zaprezentowane w p. 5.2.5 wnioski, ze efektem zachodzacych przemian
w strukturach PAG jest zmniejszenie lepkosci w odréznieniu od efektu utleniania ole-
jow mineralnych oraz poliolestrowych, w tym roslinnych, w ktorych obserwuje sig
zwigkszenie lepkosci.
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Tabela 18. Wihasciwosci reologiczne i biodegradowalno$¢ Rokopolu TG 600E,
estrowych pochodnych TG 600E, oleju mineralnego i wysokooleinowego oleju stonecznikowego

Badane oleje

Triestry Rokopolu TG 600E Olei Olgj
Badane wlasciwosci Rokopol i kwasu karboksylowego . °) stonecznikowy
mineralny .
TG 600E kwas kwas( ) wysokooleinowy
.. X SN 200
liniowy rozgaleziony VHOSO
Lepko$¢ kinematyczna:
w 40 °C [mm?s] 95,4 31,5 34,0 43,2 39,5
w 100 °C [mm?s] 9,0 6,4 6,7 6,4 8,5
Wskaznik lepkosci 53 169 159 94 200
Lepkos¢ strukturalna:
metodag CCS
w—10°C [mPa-s] | >8400 690 1325 1225 -
w—15°C [mPa-s] - 1000 2100 2050 -
Lepkos$¢ dynamiczna
HT/HS [mPa-s] 3,28 2,96 3,04 2,36 3,57
Temperatlira plynigcia 27 40 34 B BY
[°C]
Ostateczna
biodegradowalnos¢ [%] 69 79 75 - 89
(28 dni test ISO 14593)

Tabela 19. Por6wnanie wtasciwosci smarnych Rokopolu TG 600E,

estrowych pochodnych TG 600E, oleju mineralnego i wysokooleinowego oleju stonecznikowego

Badane oleje

Triestry Rokopolu TG 600E . Olej
N Ole !
Badane wlasciwosci Rokopol i kwasu karboksylowego miner. :iln stonecznikowy
TG 600E kwas kwas(a) SN 20 Oy wysokooleinowy
liniowy rozgalgziony VHOSO
Wiasciwos$ci smarne
wg PN-76/C-04147:
— obcigzenie
niezacierajace, P, [kG] >0 30 30 40 30
— obcigzenie
sespawania, P.  [kG] 160 126 160 126 160
— wskaznik zuzyciapod | -, 5 29,8 25,0 17,5 223
obciazeniem, 7, [Kg]
Whasciwosci
przeciwzuzyciowe:
— $rednia $rednica
skazy (40 kG, 60 min) 0,58 0,75 0,95 1,28 0,55

dyo [mm]
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Tabela 20. Poréwnanie stabilno$ci hydrolitycznej i odpornosci na utlenianie Rokopolu TG 600E,
estrowych pochodnych TG 600E, oleju mineralnego i wysokooleinowego oleju stonecznikowego

Badane oleje
Triestry Rokopolu TG 600E Olei Olgj
Badane wtasciwosci Rokopol i kwasu karboksylowego . eJ1 stonecznikowy
mineraln; .
TG 600E kwas kwas(@) SN 200y wysokooleinowy
liniowy rozgaleziony VHOSO
Liczba kwasowa oleju
[mg KOH/g] 0,02 0,01 0,38 0,01 0,08
Stabilnos¢
hydrolityczna:
— zmiana liczby
kwasowej oleju, —* 0,15 0,33 0,04 0,39
[mg KOH/g]
— calkowita kwasowo$¢ .
fazy wodnej, [mg KOH] - 8,85 4,04 0,30 10,75
— straty masy paska Cu, .
[mg/em?] - 0,44 0,001 0,210 11,89
Odpornos$¢ na utlenianie:
(120 °C, 96 h,
V,=5dm’/h)
— zmiana lepkosci
kinematycznej -6,3 - -7,9 0,2 275
w 40 °C, [%]
— pozostatos¢
. 0,03 - 0,44 0,00 0,47
po koksowaniu, [%]

* — nieoznaczane, gdyz Rokopol TG 600E rozpuszcza si¢ w wodzie

Wykazano zatem, ze odpowiedni wybdr polioksyalkilenodioli lub —trioli, rozpatry-
wanych w aspekcie zastosowania jako komponentéw olejow smarowych, i przeprowa-
dzenie ich modyfikacji chemicznej na drodze estryfikacji kwasami karboksylowymi
o okreslonej strukturze, stwarza mozliwos¢ uzyskania biodegradowalnych olejow
o zaplanowanych strukturach i wlasciwosciach. Oleje te moga uzupetnié¢ deficyt poszu-
kiwanych biodegradowalnych komponentow do produkcji materialdéw smarowych eks-
ploatowanych w systemach otwartego smarowania, w ktoérych biodegradowalnos¢ ole-
jOw ma istotne znaczenie ze wzgledu na bezposrednie ich oddziatywanie na srodowisko.



6. Podsumowanie i wnioski

Biodegradowalnos¢ jest wlasciwoscia, ktora w przypadku olejow smarowych jest
istotnym kryterium w ocenie ich oddziatywania na srodowisko. Wtasciwo$¢ ta powin-
na by¢ przedstawiana w ogdlnej charakterystyce oleju, gdyz z jednej strony pozwala
oszacowac ewentualny negatywny wptyw na glebe i wodg oleju przedostajacego si¢
do $rodowiska, z drugiej strony wymagana jest przy projektowaniu nowych olejow,
okreslanych jako biodegradowalne lub mniej szkodliwe dla srodowiska.

Wprowadzane do praktyki w ostatnich 20 latach standardowe procedury testowe,
pozwalajace na uzyskiwanie w r6znych laboratoriach porownywalnych wynikow oce-
ny biodegradowalnosci substancji chemicznych, sa ciagle doskonalone. W przypadku
olejéw nalezacych do substancji trudno rozpuszczalnych w wodzie i stanowiacych
zazwyczaj mieszaning réznych zwiazkow, wybor odpowiedniej procedury testowej nie
jest tatwy, dlatego w poréwnaniu z informacjami literaturowymi dotyczacymi oceny
wlasciwosci fizykochemicznych olejow, bank informacji dotyczacy oceny ich biode-
gradowalnosci jest znacznie skromniejszy. Przedstawiona w pracy analiza wptywu bu-
dowy chemicznej olejow bazowych réznego pochodzenia na ich biodegradowalnosé¢
oraz na ich wlasciwosci uzytkowe cze¢éciowo uzupetnia wiedze w tym zakresie.

Podsumowujac prezentowane w monografii rozwazania i wyniki badan dotyczace
zasad oceny biodegradowalnos$ci olejow oraz analizy wpltywu budowy chemicznej na
biodegradowalno$¢ i wlasciwosci eksploatacyjne bazowych olejow smarowych, wyda-
je sig stuszne przedstawienie najbardziej istotnych wnioskow.

W kwestii zasad oceny biodegradowalnosci olejow wykazano, ze:

* Znajomo$¢ mechanizmu biodegradacji olejow roslinnych i najwazniejszych ciagow
reakcji, wedhug ktérych zachodza biochemiczne przemiany triacylogliceroli budujacych
oleje roslinne, pozwala zrozumie¢ zasady metod pomiaru i oceny biodegradowalnosci
olejow, a takze wyjasnia¢ wptyw budowy chemicznej olejow bazowych réznego pocho-
dzenia (zarébwno mineralnych, jak i syntetycznych) na ich biodegradacje.

* Oznaczanie biodegradowalnosci olejow smarowych z wykorzystaniem przesie-
wowych standardowych testow dostarcza informacji potrzebnych do celow legislacyj-
nych oraz pozwala w laboratoriach badawczych poszerza¢ wiedz¢ o wptywie budowy
chemicznej olejow na ich biodegradowalno$¢.

* Wybor odpowiedniego standardowego testu do oceny szybkiej-ostatecznej lub po-
tencjalnej-ostatecznej biodegradowalnosci olejow nie jest tatwy, gdyz wigkszos¢ bazo-
wych olejow smarowych nalezy do substancji stabo rozpuszczalnych w wodzie. Test
ISO 14593 moze by¢ praktycznym i uzytecznym narz¢dziem w laboratoriach, w ktérych
kompleksowo badane sa ekologiczne i eksploatacyjne wtasciwosci olejow. Na podsta-
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wie procedury testu ISO 14593, uwzgledniajac warunki i kryteria metody testowej
OECD 310, mozna oceniac¢ ,,szybka biodegradowalnos$¢” olejow lub stosujac t¢ sama
aparaturg 1 reagenty, uwzgledniajac w teScie warunki i kryteria metody testowej OECD
302D (draft), mozna oceniac ,,potencjalna zdolnos$¢ do biodegradacji” olejow.

* Poniewaz ponad 95% bazowych olejow stosowanych do produkcji olejow smaro-
wych nie spetnia kryterium ,,szybkiej biodegradowalnosci”, oznaczanie ich ,,potencjal-
nej zdolnosci do biodegradacji” moze miec¢ istotne praktyczne znaczenie przy projekto-
waniu nowych materialdow smarowych o ograniczonej szkodliwo$ci dla srodowiska.

» Powszechnie stosowany przez placowki badawcze test CEC L-33-A-93, ktory
pozwala oznacza¢ wstgpna biodegradowalno$¢, jest mato przydatny do oceny biode-
gradowalnosci olejow estrowych, gdyz proces hydrolizy estrow i wzrastajaca rozpusz-
czalno$¢ produktéw hydrolizy w wodzie powoduja przeszacowanie wynikow testu.
Test ten nie jest rowniez przydatny do badan olejow bazowych typu PAG.

Na podstawie analizy wptywu charakterystycznych elementow budowy chemiczne;j
na biodegradowalnos$¢ olejow bazowych wykazano, ze:

* W grupie olejow estrowych mozna spotkac oleje o budowie chemicznej pozwala-
jacej na ich szybka biodegradowalnos¢, a takze oleje trudno biodegradowalne. Atrybu-
tem biodegradowalnych olejow estrowych sa dostgpne dla mikroorganizmow wiazania
estrowe w strukturze zwiazkdéw tworzacych kompozycje olejowa. Szlak rozktadu es-
trow, ktéry rozpoczyna reakcja hydrolizy wiazania estrowego katalizowana przez
mikrobiologiczne hydrolazy, ma kluczowe znaczenie dla calego procesu biodegrada-
cji, gdyz umozliwia przebieg kolejnych jej etapow. Dostgpnos¢ wiazan estrowych dla
mikroorganizmoéw zalezy od charakterystycznej budowy zwiazkoéw estrowych, ktore
tworza kompozycj¢ olejowa. Skupienie w strukturze czasteczki wiazan estrowych
z zawadami sterycznymi powstrzymuje mikrobiologiczna hydrolizg, i tym samym ole;j
taki nie ulega szybko biodegradacji, chociaz substraty, z ktorych zostal otrzymany,
naleza do fatwo biodegradowalnych. Kiedy wiazania estrowe z zawadami przestrzen-
nymi nie tworza skupisk i wystepuja jako pojedyncze, oddalone od siebie elementy
struktury tancucha estru (co moze wystapi¢ w diestrach lub estrach kompleksowych),
wtedy wigzania takie nie ograniczaja biologicznej hydrolizy, od ktérej zalezy dalszy
postep biodegradacji. Po wstgpnym etapie biologicznej hydrolizy, o szybkosci i zasig-
gu ostatecznej biodegradacji oleju estrowego decyduja elementy struktury reszt kwa-
sowych i alkoholowych budujacych czasteczki estrow. W przypadku reszt kwasowych
korzystne jest, aby rozkladane metabolity karboksylowe posiadaty atomy wodoru przy
weglu a1 f, co umozliwia cykl S-oksydacji. W przypadku reszt alkoholowych ko-
rzystny jest brak podstawnikéw przy 2 i 3 atomie wegla w tancuchu. Jako oporne na
biodegradacje uznawane sa struktury z czwartorzegdowym atomem wegla (wyjatek
stanowi struktura pentaerytrytu), a nastgpnie z trzeciorzegdowym, gdy podstawniki
przy weglu wystepuja w pozycjach mogacych wyhamowaé szlak pS-oksydaciji.
W przypadku oleju komponowanego z réznych baz olejowych nalezy oznaczaé jego
biodegradowalnos¢, gdyz uzyskany w tescie stopien jego biodegradacji moze odbie-
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gac¢ od teoretycznej wartosci wynikajacej z udziatu i biodegradowalnosci sktadnikow
zastosowanych do komponowania oleju.

* W grupie olejow weglowodorowych, zaré6wno mineralnych, jak i syntetycznych,
o klasach lepkosci ISO VG 22-100, czgsto stosowanych do produkcji olejow smaro-
wych, nie sa spotykane oleje charakteryzujace si¢ wstgpna biodegradowalnoscia ponad
80% lub ostateczna biodegradowalno$cia ponad 60%, ktoére to kryteria wymagane sa
przy kwalifikowaniu olejow bazowych do produkcji tzw. olejow akceptowanych przez
srodowisko. Znacznie slabsza podatno$¢ na biodegradacje olejow weglowodorowych
w poroéwnaniu do olejow estrowych wynika przede wszystkim ze wstgpnego mechani-
zmu ich biodegradacji. Kiedy czasteczki oleju estrowego ulegaja hydrolizie, powstaja
metabolity o mniejszych masach molowych i mniej rozbudowanej strukturze, ktore sa
latwiej dostgpne dla mikroorganizméw i w zaleznosci od struktury ulegaja kolejnym
etapom biodegradacji. W przypadku olejéw weglowodorowych pierwszy etap metabo-
licznych przemian zachodzi przede wszystkim na koncach tancuchow w strukturach we-
glowodorow zaréwno izoparafinowych, naftenowych, jak i aromatycznych. Taka prze-
miana nie powoduje istotnych zmian masy molowej powstatych metabolitow, a tym
samym kolejne etapy mozliwych biochemicznych przemian w ich strukturach w duzym
stopniu zaleza od wielkosci weglowodoréw budujacych olej oraz od charakterystycznych
elementéw budowy tancuchow. Oleje o nizszych klasach lepkosci, tj. ISO VG 1046,
a wigc o mniejszym rozmiarze czastek (C,5—Cy), ktore charakteryzuja si¢ duzym udzia-
fem struktur parafinowych i bardzo wysokim wskaznikiem lepkosci (do takich naleza
niekonwencjonalne oleje mineralne Grupy 11, a takze olej PAO 4) moga ulega¢ wstepnej
biodegradacji powyzej 50, a nawet 60%, co zalezy od ich budowy chemicznej. Ostatecz-
na biodegradowalnos¢ tych olejow bedzie jednak o 10 do 20% mniejsza od biodegrado-
walnosci wstepnej, gdyz jest ona jeszcze bardziej uzalezniona od budowy chemicznej
weglowodoréw. Biorac pod uwage produkowane obecnie oleje mineralne i syntetyczne
oleje weglowodorowe nalezy stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem udziatu wegla parafino-
wego w strukturze weglowej $redniej czasteczki oleju (%Cp), wzrasta podatnos$¢ na bio-
degradacj¢. Poniewaz udziat wegli w strukturze parafinowej koreluje ze wskaznikiem
lepkosci oleju, mozna zatem przewidywac, ze oleje mineralne o wysokich wskaznikach
lepkosci, jak oleje Grupy IlII, beda charakteryzowaty si¢ wigksza podatnoscia na biode-
gradacje w poréwnaniu do mineralnych olejow konwencjonalnych, w ktorych za nizszy
wskaznik lepkosci i stabsza biodegradowalno$¢ odpowiadaja weglowodory naftenowe
1 aromatyczne. Analizujac wplyw budowy chemicznej olejow weglowodorowych na ich
biodegradowalnos$¢, nalezatoby zwraca¢ wigksza uwage na udziat wegli parafinowych
(CH,) w poréwnaniu do udzialu wegli z podstawnikami (C,,,). Wyzszy stosunek CH,/Ciy,
w strukturze czasteczki, a szczegdlnie powyzej wartosci 2, stwarza szans¢ na korzystna
strukturg tancuchoéw weglowodorowych ze wzgledu na ich metabolizm w szlaku S-ok-
sydacji. Takie zaprojektowane struktury hipotetycznych czasteczek w olejach weglowo-
dorowych dotyczy¢ moga raczej niekonwencjonalnych, syntetycznych olejow, np. typu
PAO 4 Iub pokrewnych oraz olejow otrzymywanych jako produkty GTL.
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« Oleje bazowe typu polioksyalkilenoglikoli (PAG), o zakresie lepkosci 30-250 mm?*/s
(w 40 °C), w porownaniu do olejow weglowodorowych charakteryzuja si¢ wigksza
podatnoscia na biodegradacje, jezeli na koncach tancucha PAG znajdujg si¢ grupy
—OH Iub grupy estrowe. Polialkilenoglikole o masie molowej do 1000 g/mol, zarowno
homopolimery tlenku etylenu i hompolimery tlenku propylenu, jak i kopolimery tych
tlenkow, naleza do tatwo biodegradowalnych. Stopien ostatecznej biodegradacji 1 szyb-
ko$¢ proceséw biodegradacji olejow typu PAG o strukturze typu polioksypropylenodioli
i -trioli oraz strukturze kopolimeréw zalezy od $redniej masy molowej, decydujacej
réowniez o lepkosci PAG (im wigksza, tym wolniejszy przebieg biodegradacji) oraz
od udziatu grup oksyetylenowych i oksypropylenowych w strukturze kopolimerow
(im wigkszy udziat grup oksyetylenowych, tym wigkszy zasieg biodegradacji). O postg-
pie biodegradacji PAG w warunkach tlenowych w $rodowisku wodnym decyduje nie
tylko budowa chemiczna PAG, ale réwniez inne czynniki, w tym mikroorganizmy bio-
race udzial w przemianach metabolicznych PAG. W przypadku polioksyetylenoglikoli
w mikroorganizmach wystepuja konstytutywne enzymy typu alkoholowych i aldehydo-
wych dehydrogenaz pozwalajacych na szybki postgp biodegradacji PEG. W przypadku
glikoli polioksypropylenowych w mikroorganizmach osadu czynnego indukowane sg
enzymy typu alkoholowych dehydrogenaz PPG, co przedtuza czas rozpoczecia ich bio-
degradacji o okres konieczny do adaptacji mikroorganizméw do PPG.

W obszarze tematycznym dotyczacym analizy wptywu elementéw budowy che-
micznej olejow bazowych na wybrane wlasciwosci uzytkowe, takie jak wlasciwosci
reologiczne, stabilnos¢ termooksydacyjna i hydrolityczna, z proba powiazania wptywu
tych elementéw na podatnosc¢ olejow na biodegradacjeg, wykazano ze:

* Wigkszy wplyw na wiasciwosci reologiczne maja charakterystyczne elementy
struktury zwiazkow budujacych oleje niz ich $rednia masa molowa. Zmiana charakte-
rystycznych elementow struktury powoduje zmiane lepkosci, wskaznika lepkosci,
temperatury ptynigcia i jednoczesnie moze wptywac korzystnie lub nie na pozostale
wlasciwosci oleju, w tym na jego podatnos¢ na biodegradacje. Na przyktad wzrost
w strukturze ilosci wegli z podstawnikami, we wszystkich badanych rodzajach olejow,
powoduje korzystne obnizenie temperatury ptynigcia i niekorzystne zmniejszenie bio-
degradowalnosci olejow. Jednak w przypadku olejow mineralnych mozliwos$¢ kontroli
struktury czasteczek jest ograniczona, w przeciwienstwie do syntetycznych olejow
weglowodorowych typu PAO, olejow estrowych czy tez olejow typu PAG, ktore sta-
nowia kompozycje zwiazkéw o zdefiniowanej i zaprojektowanej budowie, gdyz sa
otrzymywane z okreslonych reagentow na drodze syntezy chemiczne;j.

* W ocenie wplywu elementow struktury chemicznej zwiazkow tworzacych kom-
pozycje olejoéw bazowych na ich termooksydacyjna stabilno$¢ przydatnym narzedziem
jest znajomos¢ rodnikowo-tancuchowego mechanizmu utleniania zwiazkéw organicz-
nych.

* We wszystkich analizowanych typach olejow (weglowodorowych, estrowych
i PAG), gdy w strukturach zwiazkdéw wystgpuja trzeciorzedowe atomy wegla, sa one
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elementem negatywnie wpltywajacym na stabilno$¢ termooksydacyjna i podatnos¢
na biodegradacje olejow (chociaz, jak wspomniano wcze$niej, korzystnie wpltywaja
na temperatur¢ ptynigcia). Jednak, jak prezentowano w pracy, w poszczegolnych gru-
pach olejow wystepuja inne charakterystyczne elementy struktury, ktére w mniejszym
lub wigkszym stopniu niekorzystnie wptywaja na stabilno$¢ termooksydacyjna oleju
1 jednocze$nie pozytywnie lub negatywnie wptywaja na biodegradowalno$¢. Na przy-
ktad w olejach mineralnych weglowodory aromatyczne i naftenowe maja negatywny
wplyw zaré6wno na stabilno$¢ termooksydacyjna, jak i na biodegradowalno$¢. Nato-
miast olej weglowodorowy o strukturze izoparafinowej, chociaz charakteryzuje sig
wigksza stabilno$cia termooksydacyjna, moze by¢ podatny na biodegradacje lub nie,
w zaleznosci od liczby podstawnikow w tancuchach i miejsc ich wystgpowania.
Z kolei w olejach estrowych oprocz trzeciorzgdowych atoméw wegla, ktore negatyw-
nie wplywaja na stabilno$¢ termooksydacyjna i moga zmniejsza¢ biodegradowalnosc,
elementem struktury, ktory wystgpuje w niektorych estrach i niekorzystnie wptywa na
stabilno$¢ termooksydacyjna jest wigzanie podwdjne w resztach kwasowych, ktore nie
pogarsza biodegradowalnosci i pozytywnie wplywajace na ptynnos¢ olejow w niskich
temperaturach.

Podsumowujac wptyw budowy chemicznej olejéw na ich wlasciwosci, nalezy
stwierdzi¢, ze trudno jest otrzymac olej o idealnej strukturze i oczekiwanych wtasci-
wosciach. Zaktadajac nawet nieskonczone mozliwosci wykorzystania jako surowcow
alkoholi i kwasoéw o réznych strukturach, trudno jest zaprojektowac idealna strukturg
estrow bez koniecznosci uwzgledniania okreslonych kompromiséw. Uzyskanie oleju
charakteryzujacego si¢ odpowiednia lepkoscia i wlasciwosciami eksploatacyjnymi
oraz zadowalajaca podatnoscia na rozktad biologiczny jest zadaniem do$¢ zlozonym,
albowiem elementy struktury pozwalajace na zapewnienie jednej z cech eksploatacyj-
nych moga utrudnia¢ osiagnigcie innych.

Na przyktad czasteczki o liniowej budowie, wykazujace wigksza biodegradowalnos¢
niz ich rozgat¢zione analogi, charakteryzuja si¢ takze wysokimi wskaznikami lepkosci
i dobra stabilno$cia termooksydacyjna. Z drugiej strony, estry zlozone wylacznie z li-
niowych kwaséw i alkoholi beda charakteryzowaty si¢ stabsza odpornoscia hydrolitycz-
na i matymi lepkosciami, a wydhuzenie tancucha kwasu lub alkoholu pozwoli uzyskaé
wigksza lepkos¢, powodujac niestety niekorzystny wzrost temperatury ptynigcia.

Wprowadzenie rozgalgzionych struktur do budowy czasteczki sprzyja zwigkszeniu
lepko$ci, obniza temperaturg plynigcia i moze zwigkszac¢ stabilno$¢ hydrolityczna.
Jesli jednak do syntezy zostang zastosowane wylacznie alkohole i kwasy o rozgate-
zionych czasteczkach, to powstaty ester moze charakteryzowaé si¢ mniejsza biodegra-
dowalnoscia.

W przypadku gdy do otrzymywania poliolestréw zastosowane zostang wytacznie
kwasy karboksylowe majace podstawniki przy a-weglu, powstaje efekt tzw. zawady
sterycznej zwigkszajacy odporno$¢ oleju na hydrolizg, ale za to ich biodegradacja
bedzie utrudniona.
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Uzyskanie estrowej bazy olejowej o zadowalajacej biodegradowalnosci i korzyst-
nych wilasciwo$ciach eksploatacyjnych wymaga zastosowania do syntezy odpowied-
nio dobranych substratow zaréwno o czasteczkach rozgalgzionych, jak i liniowych.
Jest to zwigzane z wyzszymi kosztami produkcji takiego oleju, ale tez z konieczno$cia
akceptacji faktu, iz optymalnie zaprojektowane wlasciwosci oleju dla okreslonych
zastosowan moga nie spetnia¢ oczekiwan w innych zastosowaniach. Dokonujac racjo-
nalnego wyboru oleju bazowego do produkcji materialu smarowego eksploatowanego
w systemie zamknigtym, nie warto rezygnowac z jego optymalnych wlasciwosci eks-
ploatacyjnych na rzecz pozadanej podatnosci na biodegradacje. Postgp techniczny
w eksploatacji maszyn i urzadzen oznacza przede wszystkim zmniejszenie ich zapo-
trzebowania na energig i zmniejszenie ich zuzycia, a takze zmniejszenie zuzycia mate-
riatow smarowych i wydluzenie czasu ich eksploatacji, po ktérym materiaty smarowe
powinny by¢ w §wiadomy i racjonalny sposéb zagospodarowane, co rOwniez ograni-
czy ich negatywny wptyw na srodowisko naturalne.
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Effect of chemical structure on biodegradability
and some service properties of lubricating base oils

The monograph summarises the results of many year research into the problem of how the chemical
structure influences the biodegradability of lubricating base oils and their functional properties.

The subject matter of this monograph and the choice of diverse base oils for the purpose of the study
have been stimulated by the recent advances in the selection of base oils for the production of lubricants
and a variety of functional fluids as well as by continuing the research on upgrading their properties.
Another major stimulus has been the technological progress and the tendency to minimise the environ-
mental impact of lubricating materials and to use the available resources in an optimal way.

The lubricating base oils chosen for the study differ in origin and chemical structure. They include
conventional mineral oils (widely used and in large amounts for the manufacture of lubricants), uncon-
ventional mineral oils (whose applications continue to increase), synthetic hydrocarbon oils of PAO type,
natural and synthetic ester oils, as well as oils of polyoxyalkyleneglycol (PAG) type (including ester
derivatives obtained by chemical modification of PAGS).

The assessment of the lubricating base oils under study consisted in comparing the effect of the
chemical structure of particular oils on their biodegradability, rheological properties (viscosity, viscosity
index, pour point), thermo-oxidative stability, and hydrolytic stability. It has been demonstrated that the
understanding of the basic mechanisms underlying the biodegradation of organic substances in an aerobic
aqueous environment and the biochemical changes in the structure of the compounds is a prerequisite for
the choice of a reliable method of oil biodegradability assessment and interpretation of the results ob-
tained.

Biodegradability was determined by standard tests, preference being given to the ISO 14593 test,
which permits the ready-ultimate or inherent-ultimate biodegradability of the oil in the aerobic aqueous
medium to be established. The analysis of how the characteristic elements of the chemical structure of the
oil affect the results of biodegradation made it possible to identify which of the elements of the molecular
structure are responsible for the biodegradability of the oil. In the same way, considering the mechanism
of the radical chain oxidation of organic compounds and taking into account the results of thermo-
oxidative stability tests for oils differing in chemical structure, it was possible to define which of the
elements in the molecular structure make a significant contribution to the thermo-oxidative stability of the
oil. On the basis of relevant analyses it has been established which of the characteristic molecular struc-
ture elements exert a beneficial effect not only on the biodegradability but also on some properties of the
oils, and which of these elements have a favourable influence on defined properties of the oils and an
adverse effect on their biodegradability. The properties of the oil with the structure of the triester deriva-
tive of polyoxyalkylenetriol (PAG), obtained as a result of the study, exemplify the possibility of modify-
ing the biodegradability and service properties of lubricating base oils.






Spis tresci

B A (< o O TSP T SRRSO OT SO OPPTOTPTOPPROP
. Gl 1 ZAKI®S PIACY ..veevieteiieeiie ettt ettt ettt ettt et st e et e be ettt e et e bt et et eneeas

. Oleje
wych
3.1
3.2.

bazowe — ich budowa chemiczna i rola w otrzymywaniu materialdéw smaro-
Pochodzenie i podzial bazowych olejow smarowych .........ccoocevveiiniiniinannnne
Otrzymywanie i budowa chemiczna olejow bazowych .........cccccooviiiininnne
3.2.1. Oleje MINETAINE ....c.eevuieiieiieieeiierteee et
3.2.2. Oleje typu polialfaolefin (PAO) .....ccoeiiieiieiiieeeee e
3.2.3. OlEJE ESIIOWE ...eeieieiieiieiieeiie ettt ettt et ettt e et e e eeteeneesneeseeeeeeneeenes
3.2.4. Oleje typu polialkilenoglikoli (PAG) .....cccooeeiieiieieiicieeeeeeee e

. Wplyw budowy chemicznej bazowych olejow na ich biodegradowalnos¢ ...................

4.1.
4.2.
4.3.

4.4.

45.
4.6.

Geneza oceny biodegradowalnosci olejow smarowych .........ccecevveiieieeicneenne.
Podstawowe definicje i zasady oceny biodegradowalnosci .........cccceveeevverrenenne
Czynniki decydujace o biodegradacji olejow smarowych .........ccccevveienenennee.
4.3.1. Drobnoustroje i czynniki biologiczne decydujace o postgpie procesu
03 Ta T4 72 2 e Ty 3 AP S
4.3.2. Czynniki srodowiskowe wplywajace na biodegradacjg .........coccocevueneeee.
Mechanizm biodegradacji olejow ro$linnych ..........cccceceveeiriieniincninincneneeeen
4.4.1. Ogolny schemat biodegradacji olejow roslinnych .........c..ccccevenerenceeene.
4.4.1.1. Hydroliza wigzan eStrowych ......c..cccceceevuevieneneneneniencneenennee
4.4.1.2. Szlak f-oksydacji (spirala kwasow tluszczowych) .................
4.4.1.3. Katabolizm glicerolu w komoérkach drobnoustrojow ...............
4.4.1.4. Cykl kwasu CYtIYNOWEZO ...cccueeviruieriieniieieeieeie e seeesee e
4.4.1.5. Lancuch oddechOWY .......ccccooimiiiiiiiniiieee e
Charakterystyka standardowych testow stosowanych do oceny biodegradowalnosci
Badania wptywu budowy chemicznej olejéw bazowych na ich biodegradowalnos¢ .

4.6.1. Problemy z wyborem testow do oceny biodegradowalno$ci olejow .......
4.6.1.1. Analiza mozliwosci zastosowania testu Zahn—Wellensa do

oceny biodegradowalno$ci olejow i jego modyfikacja ............

4.6.2. Zastosowane metody testowe w ocenie biodegradowalnosci olejow ......
4.6.3. Wyniki badan i analiza wptywu budowy chemicznej na biodegradowal-
NOSE 0leJOW DAZOWYCH ....ooiiiiiiiieiieeeee e
4.6.3.1. Wplyw budowy chemicznej olejéw estrowych na ich biode-
radowalnosC ........cooeeiieiiiiee e

4.6.3.2. Wplyw budowy chemicznej olejow weglowodorowych na ich
biodegradowalnose .........cocveeeeiieienieieeee e

4.6.3.3. Ocena wptywu budowy chemicznej olejow typu polialkileno-
glikoli na ich biodegradowalnosc ..........cececeecvenineninencneenne

68

68

83



178

5. Wplyw budowy chemicznej bazowych olejow na ich wasciwosci eksploatacyjne ...... 104
5.1. Budowa chemiczna a witasciwos$ci reologiczne olejow bazowych ....................... 104
5.2. Wplyw budowy chemicznej na stabilno$¢ termooksydacyjna olejow ................. 110

5.2.1. Metody oceny stabilnosci termooksydacyjnej olejow .........cccevveeveneeee. 111
5.2.2. Wyniki oceny stabilno$ci termooksydacyjnej wybranych olejow bazo-
wych roznigcych si¢ budowa chemiczna .........ccocveevvieeiiiieiiienieeeieeee 114
5.2.3. Wplyw budowy chemicznej olejow weglowodorowych na ich stabil-
NOSC termMOOKSYAACYJNG -...veuviniiiiieieiieiieieie ettt 118

5.2.3.1. Analiza mechanizmow utleniania i wplywu elementow
struktury chemicznej na podatno§¢ na utlenianie olejow

WEElOWOdOTOWYCh ..o 118
5.2.3.2. Inhibitory utleniania olejow smarowych i mechanizm ich
dzialania ... 125
5.2.3.3. Analiza wplywu budowy chemicznej na stabilno§¢ termo-
oksydacyjna olejow weglowodorowych .......c.cooceeiiiincenncene 129
5.2.4. Wplyw budowy chemicznej olejow estrowych na ich stabilno$¢ termo-
OKSYAACYJNA vttt et e 132
5.2.4.1. Wplyw wiazania nienasyconego w strukturze estru na stabil-
n0$¢ termooksydacyjng oleju .......ccoveeveeiiieiiinienieeee e 133
5.2.4.2. Analiza wpltywu elementow struktury estrow na stabilno$¢
termooksydacyjng OleJOW ........ccoceevieiieiiinieiieneee e 138
5.2.5. Wplyw budowy chemicznej olejow typu PAG na ich stabilnosé¢
termMOOKSYAACY NG ..eevieiieiieiieiie ettt 143
5.3. Stabilno$¢ hydrolityczna olejow bazowych ........cccoooiviiiiiiiiiiiieeeeeee 151
5.4. Estrowe pochodne PAG jako przyktad mozliwosci modyfikacji
biodegradowalnosci i wlasciwosci olejow bazowych ........coccoeviviniiiiiiiiies 154
6. Podsumowanie 1 WNIOSKI .......ecueerieiiiiiiiiieiiee e 159
13 21113 - PR SPSPS 165

Streszczenie W jezyku angielSKim ...........oooiiiiiiiiiiiiei e 175



PRACE NAUKOWE WYDZIALU CHEMICZNEGO
(wydane w latach 2006-2008)

Monografie nr 1, A. Mucha, Fosfonamidowe oraz fosfinopeptydowe inhibitory metaloproteaz,
Wroctaw 2006

Monografie nr 2, G. Plaza, Bioremediacja gruntéw silnie zanieczyszczonych zwiqzkami
ropopochodnymi metodq biopryzmy, Wroctaw 2006

Monografie nr 3, D. Dobrzynska, Kompleksy metali z jonami chinolino-2-
karboksylanowym i 9,10-dihydro-9-okso-10-akrydynooctanowym — badania strukturalne,
spektroskopowe i magnetyczne, Wroctaw 2007

Monografie nr 4, A. Lewanowicz, Fotoaktywnosé uktadéw organicznych. Fotochromizm
i fotoluminescencja 1,4-dihydropirydyn i zasad Schiffa, Wroctaw 2007



Wydawnictwa Politechniki Wroclawskiej
s3 do nabycia w ksiggarni
»Iech”
plac Grunwaldzki 13, 50-377 Wroclaw
budynek D-1 PWr., tel. (0-71) 320 29 35
Prowadzimy sprzedaz wysylkowa

ISSN 1896-4532



	Spis treści
	1. Wstęp
	2. Cel i zakres pracy
	3. Oleje bazowe - ich budowa chemiczna i rola w otrazymywaniu materiałów smarowych
	3.1. Pochodzenie i podział bazowych olejów smarowych
	3.2. Otrzymywanie i budowa chemiczna olejów bazowych
	3.2.1. Oleje mineralne
	3.2.2. Oleje typu polialfaolefin (PAO)
	3.2.3. Oleje estrowe
	3.2.4. Oleje typu polialkilenoglikoli (PAG)


	4. Wpływ budowy chemicznej bazowych olejów na ich biodegradowalność
	4.1. Geneza oceny biodegradowalności olejów smarowych
	4.2. Podstawowe definicje i zasady oceny biodegradowalności
	4.3. Czynniki decydujące o biodegradacji olejów smarowych
	4.3.1. Drobnoustroje i czynniki biologiczne decydujące o postępie procesu biodegradacji
	4.3.2. Czynniki środowiskowe wpływające na biodegradację

	4.4. Mechanizm biodegradacji olejów roślinnych
	4.4.1. Ogólny schemat biodegradacji olejów roślinnych
	4.4.1.1. Hydroliza wiązań estrowych
	4.4.1.2. Szlak β-oksydacji (spirala kwasów tłuszczowych)
	4.4.1.3. Katabolizm glicerolu w komórkach drobnoustrojów
	4.4.1.4. Cykl kwasu cytrynowego
	4.4.1.5. Łańcuch oddechowy


	4.5. Charakterystyka standardowych testów stosowanych do oceny biodegradowalności
	4.6. Badania wpływu budowy chemicznej olejów bazowych na ich biodegradowalność
	4.6.1. Problemy z wyborem testów do oceny biodegradowalności olejów
	4.6.1.1. Analiza możliwości zastosowania testu Zahn–Wellensa do oceny biodegradowalności olejów i jego modyfikacja

	4.6.2. Zastosowane metody testowe w ocenie biodegradowalności olejów
	4.6.3. Wyniki badań i analiza wpływu budowy chemicznej na biodegradowalność olejów bazowych
	4.6.3.1. Wpływ budowy chemicznej olejów estrowych na ich biodegradowalność
	4.6.3.1.1. Wnioski z oceny biodegradowalności olejów estrowych

	4.6.3.2. Wpływ budowy chemicznej olejów węglowodorowych na ich biodegradowalność
	4.6.3.2.1. Wnioski z oceny biodegradowalności olejów węglowodorowych

	4.6.3.3. Ocena wpływu budowy chemicznej olejów typu polialkilenoglikoli na ich biodegradowalność
	4.6.3.3.1. Wnioski z oceny biodegradowalności olejów typu PAG




	5. Wpływ budowy chemicznej bazowych olejów na ich wybrane właściwości eksploatacyjne
	5.1. Budowa chemiczna a właściwości reologiczne olejów bazowych
	5.2. Wpływ budowy chemicznej na stabilność termooksydacyjną olejów
	5.2.1. Metody oceny stabilności termooksydacyjnej olejów
	5.2.2. Wyniki oceny stabilności termooksydacyjnej wybranych olejów bazowych różniących się budową chemiczną
	5.2.3. Wpływ budowy chemicznej olejów węglowodorowych na ich stabilność termooksydacyjną
	5.2.3.1. Analiza mechanizmów utleniania i wpływu elementów struktury chemicznej na podatność na utlenianie olejów węglowodorowych
	5.2.3.2. Inhibitory utleniania olejów smarowych i mechanizm ich działania
	5.2.3.3. Analiza wpływu budowy chemicznej na stabilność termooksydacyjną olejów węglowodorowych

	5.2.4. Wpływ budowy chemicznej olejów estrowych na ich stabilność termooksydacyjną
	5.2.4.1. Wpływ wiązania nienasyconego w strukturze estru na stabilność termooksydacyjną oleju
	5.2.4.2. Analiza wpływu elementów struktury estrów na stabilność termooksydacyjną olejów

	5.2.5. Wpływ budowy chemicznej olejów typu PAG na ich stabilność termooksydacyjną

	5.3. Stabilność hydrolityczna olejów bazowych
	5.4. Estrowe pochodne PAG jako przykład możliwości modyfikacji biodegradowalności i właściwości olejów bazowych

	6. Podsumowanie i wnioski
	Literatura

	Effect of chemical structure on biodegradability and some service properties of lubricating base oils



