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SAZETAK

Kontinuirani razvoj tehnologije omogucéio je pojavu sve slozenijih strojeva koji zahtijevaju
pravilno odrzavanje. Strojni dijelovi postaju sve manji i kompleksniji, uz visoku preciznost
izrade, koji se u radu izlazu visokim naprezanjima pa je izbor odgovaraju¢eg maziva od
izuzetnog znacaja. Tribologija kao multidisciplinarna znanost, koja se bavi fenomenima trenja
1 troSenja, tako ima sve vecu ulogu u pronalazenju optimalnih kombinacija maziva i aditiva.
Predmet ovog zavrSnog rada je ispitati kako bazna ulja i aditivi utje€u na svojstva motornih
ulja za podmazivanje. Navedene su osnovne Kklasifikacije i specifikacije motornih ulja te
njihove razine kvalitete. Laboratorijskim ispitivanjem usporedilo se nekoliko vrsta motornih
ulja, odredili kljuéni parametri i njihove medusobne razlike. Takoder je ispitano koliko
motorno ulje degradira s obzirom na vrijeme eksploatacije i broj prijedenih kilometara. Na
trzistu diljem svijeta danas postoji mnostvo raznih specifikacija motornih ulja pa se veéina
ljudi teSko snalazi prilikom odabira odgovaraju¢eg motornog ulja za njihov automobil,
motocikl ili neki drugi stroj. Ovim radom pokusalo im se olaksati i zato se daju osnovne

smjernice za odabir odgovaraju¢eg motornog ulja i prikaz njihovih medusobnih razlika.

Klju¢ne rije¢i: motorno ulje, bazno ulje, aditivi, klasifikacije motornih ulja
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SUMMARY

The continuous development of technology has enabled the emergence of increasingly
complex machines that require proper maintenance. Machine parts are becoming smaller and
more complex, with high precision manufacturing, which are exposed to high stresses in the
work, so the choice of the appropriate lubricant is extremely important. Tribology as a
multidisciplinary science, which deals with the phenomena of friction and wear, thus has an
increasing role in finding optimal combinations of lubricants and additives. The subject of this
final paper is to examine how base oils and additives affect the properties of engine
lubricating oils. The basic classifications and specifications of engine oils and their quality
levels were stated. Several types of engine oils were compared with laboratory testing, key
parameters and their differences were determined. It was also examined how much engine oil
degrades with respect to the time of exploitation and the number of kilometers traveled. There
are many different specifications of engine oils on the market around the world today, so most
people find it difficult to choose the right engine oil for their car, motorcycle or other
machine. This work has tried to make it easier for them and therefore provides basic

guidelines for choosing the right engine oil and an overview of their differences.

Key words: engine oil, base oil, additives, classification of engine oils
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1 UVvOD

Motorna ulja kompleksne su mjeSavine baznih ulja i aditiva koje sluZze za podmazivanje
motora s unutarnjim izgaranjem. Osim podmazivanja, motorna ulja imaju i ulogu ¢is¢enja i
odvodenja topline od strojnih dijelova. Proizvodaci motornih ulja zbog toga moraju suradivati
s proizvodacima aditiva, kako bi se dobile zadovoljavaju¢e i konkurentne formulacije
motornih ulja za suvremene motore s unutarnjim izgaranjem. Kvalitetna bazna ulja pretezno
se dobivaju iz sirove nafte i prirodnog plina, a osiguranje njihove kvalitete od presudne je
vaznosti. Zbog toga naftne kompanije koriste suvremene metode u proizvodnji baznih ulja
kako bi se postigla visoka Cistoca i zadovoljavajuéa svojstva.

Sve strozi zahtjevi u pogledu emitiranja Stetnih emisija prisiljavaju proizvodace motornih
vozila na razvijanje motora s relativno niskom potro$njom. Takvi motori zahtijevaju ulja nizih
viskoznosti koja omoguéuju dodatnu ustedu goriva. Zbog toga se na trzistu pojavljuje sve vise
novih klasifikacija i specifikacija motornih ulja. Osim na motore i motorna ulja, zahtjevi za
povecanjem kvalitete postavljaju se i prema motornim gorivima. Zbog toga sva motorna
goriva u Republici Hrvatskoj, kao i u mnogim dijelovima svijeta, moraju imati smanjen udio
sumpora.

Razli¢ita trzista diljem Europe i svijeta namecu svoje zahtjeve u pogledu Stetnih emisija i
o¢ekivane razine kvalitete. U nekim zemljama su ekstremno visoke ili ekstremno niske
temperature pa proizvodaci moraju prilagoditi formulacije motornih ulja zadanim klimatskim
uvjetima. Za podrucje Europe razvijaju se motorna ulja s produzenim intervalima zamjene
zbog visoke kvalitete motornih goriva. Na nekim drugim trziStima takva ulja se ne prodaju
zbog losije kvalitete goriva. Sustavi klasifikacija motornih ulja zato moraju biti izradeni i

izdani od renomiranih strukovnih udruzenja te medunarodno prihvaceni.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 7



Ivan Stefanac Zavrsni rad

2 TEHNOLOGIJA PRIPREME MOTORNIH ULJA ZA
PODMAZIVANJE

2.1 Baznaulja

Bazna ulja ¢ine glavnu komponentu motornih ulja za podmazivanje. Preostali dio motornog
ulja predstavljaju aditivi koji su klju¢ni za postizanje odgovarajuc¢ih svojstava ulja.
Suvremena motorna ulja tako imaju oko 75% do 80% udjela baznog ulja, dok ostatak Cine
aditivi 20% do 25% [1].

Odvodenje topline od zagrijanih i optere¢enih dijelova motora, kao i smanjenje trenja, neke su
od najvaznijih uloga koje bazna ulja imaju u motornim uljima. Osim toga, aditivi koji se
dodaju u procesu nastajanja motornog ulja moraju biti dovoljno dobro topivi u baznom ulju
kako bi motorno ulje imalo priblizno podjednak sastav po volumenu. Odabir odgovarajuceg
tipa baznog ulja, kao i odgovarajuci balans aditiva i ostalih elemenata, od izuzetne je vaznosti
u procesu proizvodnje kvalitetnog motornog ulja koje ¢e osigurati ispravan rad strojnih
dijelova [2].

U proslosti su motorima s unutarnjim izgaranjem i ostalim strojevima bila dovoljna samo
bazna ulja kako bi se osiguralo odgovarajuée podmazivanje. Medutim, napretkom
tehnologije, motori su postajali sve kompleksniji, imali su sve viSe dijelova te im se snaga
konstantno povecavala. U takvim uvjetima samostalno koristenje isklju¢ivo baznog ulja vise
nije bilo dovoljno pa se pojavila potreba za dodavanjem aditiva, koji su poboljsali motorna

ulja u klju¢nim kategorijama [2].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 8
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Bazne fluide moZemo podijeliti prema sirovinama od kojih se dobivaju, a to su prirodni plin

ili ugljen, sirova nafta te obnovljive sirovine biljnog ili Zivotinjskog podrijetla. U nastavku ¢e

se izraz ,,bazna ulja‘“ odnositi samo na fluide dobivene iz sirove nafte, dok ¢e se ostali fluidi iz

svih preostalih sirovina, nazivati ,,bazni fluidi* [3]:

Prirodni plin ili ugljen su sirovine za proizvodnju baznih fluida tehnologijom ,,plin u
kapljevinu“ tj. GTL (engl. gas-to-liquid).

Sirova nafta je sirovina za dobivanje nekoliko vrsta baznih ulja kao $to su: bijela ulja,
parafinska i naftenska bazna ulja, bazna ulja vrlo visokog indeksa viskoznosti (VHVI)
I polialfaolefini (PAO) (iako se PAO-i mogu proizvoditi i iz prirodnog plina kao
polazne sirovine)

Obnovljive sirovine biljnog i Zivotinjskog podrijetla daju bazne fluide poput biljnih

ulja i sintetskih estera [3].

2.2 Podjela baznih ulja po grupama prema API-u

The American Petroleum Institute (API) (Americki institut za naftu) podijelio je bazne fluide

u 5 grupa s obzirom na nacin njihove obrade:

Grupa | — bazna ulja koja imaju: < 90% zasi¢enih ugljikovodika, > 0.03% sumpora i
indeks viskoznosti 80 < VI < 120. U ovu grupu spadaju parafinska bazna ulja.
Najjeftinija su bazna ulja na trzi$tu i nisu pogodna za podrucja primjene u kojima se
zahtijevaju bazna ulja viSe kvalitete, pa stoga njihova upotreba i zastupljenost na
trzistu postupno opada [3].

Grupa Il — bazna ulja koja imaju: > 90% zasicenih ugljikovodika, < 0.03% sumpora i
indeks viskoznosti 80 < VI < 120. U ovu grupu spadaju parafinska i bijela ulja. Bazna
ulja iz ove grupe razlikuju se od baznih ulja grupe I tako §to imaju visu Cistocu, niske
udjele sumpora, dusika i aromata te vrlo visoku oksidacijsku stabilnost. Mogu se
koristiti kao zamjena za bazna ulja grupe | u mnogim primjenama. Ova bazna ulja su
prozirna poput vode nakon procesa obrade, a na trziSte dolaze kao motorna ulja

tamnije boje. Tamnu boju ulju daju aditivi koji se dodaju u procesu nastanka motornog
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ulja. Bazna ulja grupe I i II ¢esto se nazivaju i konvencionalna mineralna bazna ulja
[1], [3]

e Grupa Ill — bazna ulja koja imaju > 90% zasicenih ugljikovodika, < 0.03% sumpora i
indeks viskoznosti VI > 120. U ovu grupu spadaju bazna ulja vrlo visokog indeksa
viskoznosti (VHVI) i GTL (gas-to-liquid) bazna ulja. Bazna ulja ove grupe, kao i
grupe 1V su visokokvalitetna bazna ulja namijenjena za proizvodnju motornih ulja
niske viskoznosti od kojih se oc¢ekuju visoke performanse i stabilnost. Moraju
udovoljiti visokim zahtjevima proizvodaca motora i ostalih suvremenih strojeva.
Omogucuju produljene intervale zamjene, smanjuju potrosnju goriva i pokazuju
vrhunska oksidacijska svojstva. Klasificirana su kao sinteti¢ka bazna ulja, i taj naziv je
prihvacen u industriji za potrebe marketinga, iako se na nekim trzistima jedino bazna
ulja grupe IV u c¢ijem sastavu se nalaze iskljucivo polialfaolfeini (PAO) smatraju
jedinim uljima koja se mogu klasificirati kao istinski sinteticka. Tako ova ulja mogu
biti i sinteti¢ka, i mineralna, ovisno o kojem trzistu se radi i kako koja naftna
kompanija interpretira znacenje pojma ,,sinteticko* [1], [3], [5].

e Grupa IV — sinteticka bazna ulja koja se nazivaju polialfaolefini (PAO). Zbog
kompleksnijeg proizvodnog procesa i finije obrade, PAO bazna ulja su znacajno
skuplja od baznih ulja grupe Ill. Koriste se u procesu proizvodnje najkvalitetnijih i
najskupljih motornih ulja [1], [3].

e Grupa V — ova grupa sadrzi sve bazne fluide koji se ne mogu svrstati u prve Cetiri
grupe. Tu spadaju bazni fluidi poput naftenskih baznih ulja, sinteti¢kih i prirodnih
estera. Ponekad se ovi bazni fluidi mijeSaju s uljima iz drugih grupa, kako bi se dobila
motorna ulja specificnih svojstava. Esteri se ¢esto koriste u raznim formulacijama
motornih ulja kako bi poboljsali svojstva primarnog baznog ulja. Mogu podnijeti veca

naprezanja na vi§im temperaturama i vece temperaturne raspone [3], [4].
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2.3 Vrste baznih ulja

2.3.1 Parafinska bazna ulja

Parafinska bazna ulja su idealna za Siroku primjenu u industriji i automobilskom sektoru u
kojem se koriste kao hidrauli¢ka ulja, ulja za mjenjace, maziva za teske uvjete rada, motorna
ulja osobnih automobila, maziva Siroke namjene te procesna ulja. Spadaju u grupu I i II prema
API, a uobi¢ajen naziv im je - mineralna bazna ulja. lako i naftenska bazna ulja takoder imaju
naziv mineralna te se kao i parafinska dobivaju od sirove nafte, zbog razlicitih svojstava u
odnosu na parafinska ne mogu spadati u grupu | i Il prema API. Parafinska bazna ulja su
najcesce svijetlo zute boje, koja postaje sve intenzivnija i prozirnija kako se ulju povecava
viskoznost. Odlican su izbor u podru¢jima primjene gdje se pojavljuju visoke temperature 1
gdje se zahtijeva duzi eksploatacijski vijek ulja. Mogu se primjenjivati za radne uvjete do 200
°C bez prisutnosti Kisika, ili do 150 °C uz prisutnost kisika. Imaju relativno dobra svojstva na
niskim temperaturama, koja se dodatno mogu poboljsati dodavanjem odgovarajucih aditiva.

Imaju relativno nisku cijenu s obzirom na ostala bazna ulja i ¢esto se koriste u industriji [3].

2.3.2 Bijela ulja

Bijela ulja nastaju procesom doradbe vodikom (hidrotretiranja), koji je zavr$ni proces
rafiniranja sirove nafte. Sastoje se od mjeSavine parafinskih i naftenskih struktura. Spadaju u
grupu Il prema API. Imaju male udjele aromata, sumpora, dusika i ostalih necistoca, koje su
uklonjene hidrotretiranjem. Zbog smanjenih udjela aromata, takva ulja su prozirna. Relativno
su skupa i koriste se za specijalne namjene. Pretezno se koriste u farmaceutskoj, kozmetickoj i
prehrambenoj industriji, gdje su zahtjevi za ¢isto¢om veliki. Osim navedenih industrija, bijela

ulja mogu se koristiti i u tekstilnoj industriji zbog toga §to na sebe ne primaju boju [3].

2.3.3 Bazna ulja vrlo visokog indeksa viskoznosti (VHVI)

Bazna ulja vrlo visokog indeksa viskoznosti (VHVI) nastaju procesom hidroizomerizacije, a

dodatno se obraduju vodikom kako bi se uklonile dvostruke veze medu ugljikovim atomima.
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Uklanjanjem tih dvostrukih veza, ostvaruje se veca stabilnost i otpornost baznog ulja na
oksidacijsku i temperaturnu degradaciju. To je od posebne vaznosti za primjenu u proizvodniji
motornih ulja visokih performansi gdje su ulja izlozena vrlo teskim uvjetima. VHVI bazna
ulja spadaju u grupu III prema APIL Sastoje se ve¢inom od parafinskih struktura, iako su
prisutne i naftenske strukture. Imaju male udjele sumpora i dusika. U usporedbi s grupom I i
I, imaju daleko bolja svojstva na niskim temperaturama, kao i nisku isparljivost i dobru
oksidacijsku stabilnost. Osim toga, kako im i samo ime govori, imaju i vrlo visok indeks
viskoznosti, §to zna¢i da ¢e pokazati manju promjenu viskoznosti pri rastu temperatura u
odnosu na ulja s nizim indeksom viskoznosti. Za industrijske primjene, ovakva ulja su osobito
pozeljna jer su formulirana tako da podnose veée temperaturne raspone, dobru pumpabilnost
na nizim temperaturama, kao i dovoljnu ¢vrsto¢u filma pri visokim temperaturama. Prilikom
rada sa strojevima, kada je optimalna viskoznost potrebna za odredenu primjenu nepoznata,

treba se dodatno osigurati i zastiti opremu odabirom VHVI ulja [3], [6].

2.3.4 Gas-to-liquid (GTL) bazni fluidi

GTL bazni fluidi namijenjeni podmazivanju sli¢ni su po svojstvima baznim uljima vrlo
visokog indeksa viskoznosti (VHVI) i polialfaolefinima (PAO). Imaju dobru isparivost,
odli¢na svojstva na nizim temperaturama, visok indeks viskoznosti VI, visoku oksidacijsku
stabilnost. Spadaju u grupu Ill prema API. Proizvode se od prirodnog plina ili ugljena. Bazni
fluid proizveden i1z prirodnog plina na molekularnoj razini, ima znacajno vecu stabilnost od
konvencionalnih baznih ulja. Prednosti koriStenja ovakvih ulja su smanjena potros$nja goriva,

bolja ¢istoca i smanjeno habanje strojnih dijelova i duzi zivotni vijek ulja [3], [7].

2.3.5 Polialfaolefini (PAO)

Polialfaolefini su osnovni sastojci jedinog ,,pravog® sintetickog ulja koje se proizvodi iz
sirove nafte ili prirodnog plina [1], [3]. Ne sadrze prstenaste strukture, dvostruke veze,
aromate, sumpor, dusik ili vosak. Imaju superirona svojstva u usporedbi s mineralnim uljima,
ali im je zato i cijena znatno veca. Isparivost im je mala, imaju visok indeks viskoznosti VI,

odli¢na svojstva na niskim temperaturama, dobru oksidacijsku stabilnost i kompatibilnost s
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mineralnim uljima [8]. Sve veci zahtjevi koji se postavljaju na automobile i druga vozila u
pogledu emisija, stavljaju pred motorna ulja znatne izazove. Proizvoda¢i motornih ulja
moraju balansirati izmedu male potros$nje goriva i zadovoljavajuce razine zastite. Smanjenjem
viskoznosti postizu se ustede u potrosnji goriva, ali takvo smanjivanje ima svoje granice,
posebno u smislu zastite od troSenja pa se zahtijevaju ulja vrhunskih svojstava koja ¢e imati
malu isparivost, a istovremeno nuditi odli¢nu sposobnost podmazivanja i zastite. PAO ulja
mogu odgovoriti na takve zahtjeve jer imaju izuzetno malu isparivost, uz istovremeno
smanjenu viskoznost pozeljnu za smanjenje emisija [9]. Koriste se u motornim uljima
samostalno ili se mijesaju s drugim baznim uljima kako bi se dobila odgovarajuca svojstva za
odredenu namjenu. Takoder se koriste kao ulja za mjenjace, lezaje, hidraulicke sustave, a
upotrebljavaju se i u mazivima za izuzetno visoke ili niske temperaturne uvjete. lako imaju
brojne prednosti, imaju i odredene nedostatke kao §to su losa topivost aditiva, negativan
utjecaj na brtve koje se skupljaju, loSa otpornost na vatru i biorazgradivost. Ti nedostaci se
mogu rijesiti tako da se PAO bazna ulja pomijeSaju s baznim uljima sintetskih estera, ¢ime se
dobiva baza koja nema navedene negativne karakteristike, a 1 dalje zadrzava sva pozitivna

svojstva koja PAO ulja nude [8].

2.3.6 Naftenska bazna ulja

Naftenska bazna ulja dobivaju se od sirove nafte, spadaju u grupu V prema API. Sastoje se od
25-35% parafinskih struktura i 65-75% naftenskih struktura. Naftenske strukture omogucuju
dobru topivost aditiva pa se ovakva bazna ulja ¢esto mijesaju s drugim baznim uljima koja
nemaju dovoljno dobru topivost za aditive. Imaju dobra svojstva na niskim temperaturama
(nisku tocku tecenja), nizak udio voska i aromata. Nedostatak im je relativno nizak indeks
viskoznosti VI §to ih ¢ini loSim izborom za visokotemperaturne namjene. Imaju nisku cijenu i

koriste se najcesce za kao hidrauli¢ka ulja, ulja za automatske mjenjace ili turbinska ulja [3].

2.3.7 Biljna ulja (prirodni esteri)

Biljna ulja pretezno se sastoje od triglicerida. Naj¢esce koristena biljna ulja za podmazivanje

su visokooleinska ulja uljane repice, suncokretova ulja, sojina ulja i ricinusova ulja. Uljana
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repica sadrzi 40-45% udjela ulja, suncokret sadrzi 40% udjela ulja, a soja tek oko 20% udjela
ulja. Biljna ulja imaju izvrsna svojstva podmazivanja, visok indeks viskoznosti VI i visoko
plamiste. Biorazgradiva su i obnovljiva te imaju nisku toksi¢nost. Nedostaci takvih ulja su
niska oksidacijska stabilnost i loSa svojstva na niskim temperaturama. Tocka tecenja im se
poboljsava dodavanjem modifikatora tocke teCenja ili dodavanjem drugih baznih fluida s
niskom tockom tecenja poput sintetiCkih estera. Maziva proizvedena od biljnih ulja uglavnom

se koriste kao hidrauli¢ka ulja i ulja za motorne pile [3].

2.3.8 Sintetski esteri

Prirodni i sintetski esteri strukturalno su sli¢ni. Postoji viSe vrsta estera kao §to su:
monoesteri, diesteri i poliolesteri. Monoesteri imaju nisku viskoznost i visoku isparivost.
Pretezno se koriste u radu s metalima. Diesteri imaju visok indeks viskoznosti VI i dobra
svojstva na niskim temperaturama. Nedostatak im je relativno niska viskoznost i nepovoljan
utjecaj na brtve zbog visokog bubrenja. Ponekad se diesteri dodaju PAO baznim uljima kako
bi se kontrolirano povecalo bubrenje brtvi. Poliolesteri imaju sli¢na svojstva kao i diesteri, ali
nude vecéi raspon viskoznosti. Dodaju se mineralnim baznim uljima u svrhu poboljSanja

topivosti aditiva [3].

2.4  TehnoloSki postupci proizvodnje baznih ulja

2.4.1 Destilacija

Sirova nafta sastoji se od molekula ugljikovodika i ostalih spojeva poput sumpora, Kisika,
dusika, anorganskih soli i metala. Proces rafiniranja zapocinje destilacijom sirove nafte na
atmosferskom tlaku u destilacijskom tornju. Molekule sirove nafte se zagrijavanjem
razdvajaju s obzirom na medusobnu razliku u hlapljivosti. Lako hlapljive molekule koje su
ujedno 1 manje mase (lake frakcije) ¢e ispariti 1 odvojiti se prema vrhu destilacijskog tornja,
dok ¢e teze hlapljive molekule veée mase (teSke frakcije) padati prema dnu tornja. Kako se
pare sirove nafte Sire u destilacijskom tornju, tako im postupno opada temperatura i

kondenziraju u tekucine. Destilacijski toranj ima niz blokova, 1 svaki od blokova sadrzi po
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jednu frakciju. Lake 1 srednje teske tekucine koje se nalaze pri vrhu i u sredini destilacijskog
tornja (benzin, dizelsko gorivo, kerozin) trebaju manje naknadne obrade prije nego $to budu
spremne za trziSte za upotrebu u automobilima, kamionima i ostalim vozilima. Plinovi izlaze
na samom vrhu destilacijskog tornja. Gusée kapljevine (teSko ulje i talog) trebaju vise

naknadne obrade prije nego postanu gotov proizvod [3], [10].

2.4.1.1 Vakuumska destilacija

Teske frakcije pri dnu destilacijskog tornja, kao Sto je teSko ulje, odvode se na vakuumsku
destilaciju u vakuumsku jedinicu. Prilikom vakuumske destilacije dogada se odvajanje
molekula pri reduciranom tlaku i nizim temperaturama. I opet, kao i u destilacijskom tornju,
imamo odvajanje molekula manje mase isparavanjem. Na taj nacin se u gornjem dijelu
vakuumske jedinice, stvara bazno ulje niske viskoznosti koje se sastoji od isparenih molekula
manje mase. S obzirom na masu samih molekula i njihovu isparivost, u vakuumskoj jedinici
pojavit ¢e se nekoliko baznih ulja koja ¢e se razlikovati po viskoznosti. Molekule manje mase
bit ¢e osnova baznih ulja niZe viskoznosti, dok ¢e molekule ve¢e mase biti osnova baznih ulja
viSe viskoznosti. Tako se na samom dnu vakuumske jedinice stvara bazno ulje koje je
izuzetno gusto i viskozno. Ono sadrzi nezeljene komponente poput asfaltena, aromata i
voskova. Stoga je proces rafiniranja u nastavku takav da se nastoji ukloniti asfaltene, aromate
i vosak [3].

2.4.2 Deasfaltizacija

Asfalteni su heterociklicke nezasi¢ene makromolekule koje se ve¢inom sastoje od ugljika 1
vodika te u manjem dijelu od sumpora, kisika, duSika 1 ostalih teskih metala. Najtezi su
organski spojevi u sirovoj nafti Cije taloZenje uzrokuje mnoge negativne ucinke poput
usporavanja proizvodnje 1 povecanja operativnih troSkova. Asfalteni se mogu ukloniti
pomocu otapala selektivnog djelovanja, kao $to su laki parafinski ugljikovodici (od propana

do heptana). Izdvojeni asfalteni sluze za proizvodnju kvalitetnih bitumena [11], [12].
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2.4.3 Hidrokrekiranje

Hidrokrekiranje je kemijski proces kojim se pomocu katalizatora cijepaju slozene molekule
ugljikovodika na jednostavnije molekule poput benzina ili kerozina, dodavanjem vodika pod
visokim tlakom (tj. kataliti¢ko krekiranje + kataliticka hidrogenacija). Na taj nacin se teske
frakcije sirove nafte pretvaraju u visokovrijedne proizvode manje molekulske mase. Glavni
dio jedinice za hidrokrekiranje predstavlja slozeni katalizatorski sustav koji pomaze da se
dugolanc¢ane molekule cijepaju na manje molekule zeljene duljine. Najvazniji kataliticki
sustavi su sinteticki zeoliti uz metalne okside ili sulfide. Proces zapocinje u atmosferi bogatoj
vodikom na temperaturama od 260 °C do 425 °C i tlakovima od 35 do 200 bara. Sumpor,
dusik i ostale necisto¢e se ovim postupkom gotovo u potpunosti uklanjaju iz baznog ulja [13],
[14].

U literaturi postupak hidrokrekiranja moze pronaci i pod drugim nazivima kao S$to je
primjerice ISOCRACKING®. Naftna kompanija Chevron je osmislila i komercijalizirala taj
postupak, i vrlo je slican ovdje opisanom postupku hidrokrekiranja. Osim njega,
komercijalizirala je postupke kao $to su ISODEWAXING® i ISOFINISHING® o kojima ¢e se

nesto vise re¢i u nastavku [15], [16].
Hidrokrekiranje uz prisutnost katalizatora ukljucuje 3 osnovna kemijska procesa:

e Cijepanje ugljikovodika sirove nafte s visokom tockom vreliSta na ugljikovodike s
nizom toc¢kom vrelista (poput benzina, dizelskoga goriva, kerozina)
e Hidrogeniranje bilo kojeg spoja sumpora, dusika ili kisika iz sirove nafte u plinoviti
sumporovodik, vodu i amonijak
e Hidrogeniranje nezasi¢enih ugljikovodika (obi¢no se nazivaju alkeni) radi dobivanja
zasi¢enih ugljikovodika [13]
Proces hidrokrekiranja moze se ostvariti na nekoliko razina intenziteta.

Uz slabi intenzitet hidrokrekiranja, molekule sirove nafte bit ¢e umjereno modificirane, a
samim tim ¢e manja koli¢ina polazne sirovine biti pretvorena u lake ugljikovodike. Sam
potencijal i kvaliteta izvrSenog procesa hidrokrekiranja na taj je naCin umanjena. Slabi

intenzitet ovog procesa tipi¢no se koristi za dobivanje baznih ulja grupe II [2].

S druge strane, postoji 1 jaki intenzitet hidrokrekiranja tijekom kojeg ¢e molekule sirove nafte
pro¢i kroz znacajniju modifikaciju. Time ¢e veca koli€ina polazne sirovine biti pretvorena u

lake ugljikovodike, dok ¢e preostalo prijelazno bazno ulje imati vrhunska svojstva. Glavna
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prednost jakog intenziteta hidrokrekiranja je povecan sadrzaj parafinskog voska i smanjen

udio naftenskih elemenata [2].

Nakon §to sirovina prode kroz proces hidrokrekiranja, odvodi se na destilaciju kako bi se
uklonili nastali laksi elementi. Nakon destilacije, na dnu se nalazi preostali proizvod koji se
naziva hidrokrekiraju¢e dno (engl. hydrocracker bottoms — HCB) ili nepretvoreno ulje (engl.
unconverted oil — UCO) [2].

2.4.4 Uklanjanje voska (Odvostavanje)

Odvostavanje (dewaxing) je proces uklanjanja voska (parafinskin molekula) da bi se
poboljsala sposobnost teenja baznog ulja na niskim temperaturama, odnosno snizila to¢ka
teCenja. Raznim postupcima pokuSava se ukloniti $to je mogucée viSe vostanih spojeva iz

baznog ulja [3].

2.4.4.1 Odvostavanje pomocu otpala (SDW) i kataliticko odvostavanje (CDW)

Ukoliko govorimo o konvencionalnim procesima obrade baznih ulja pomoéu solventne
rafinacije (rafinacija pomocu otapala) kakvi se koriste prilikom proizvodnje baznih ulja grupe
I, tada se odvostavanje provodi pomocu otapala uz Kristalizaciju i filtraciju. U tom slucaju se
radi o solventnom odvostavanju (engl. Solvent De-Waxing — SDW). Kao otapala se koriste
metil, etil, keton ili toluen. Osim solventnog odvostavanja (SDW), u konvencionalne procese
spada i kataliticko odvostavanje (engl. Catalytic De-Waxing — CDW). Tocka tecenja baznog
ulja spusta se pomocu kataliti¢kih sustava kao $to su zeoliti koji selektivno razbijaju vosak na
lake ugljikovodike. Bazna ulja dobivena katalitickim odvostavanjem imaju prinos i indeks

viskoznosti V1, slic¢an ili manji od baznih ulja dobivenih solventnim odvostavanjem [17].

2.4.4.2 Hidroizomerizacija

Odvostavanje hidroizomerizacijom komercijalno je uslo u upotrebu 1970-ih. Naftna
kompanija Shell koristila je proces hidroizomerizacije zajedno uz solventno odvostavanje

kako bi proizvela bazna ulja vrlo visokog indeksa viskoznosti (VHVI). Proces zapocinje uz
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prisutnost katalizatora pod vrlo visokim tlakom vodika i na relativno visokim temperaturama.
Katalizatori koji se koriste za izomerizaciju, temelje se na plemenitim metalima. VosStane
molekule koje se nalaze u hidrokrekiraju¢em dnu (HCB), preoblikuju se u razgranatije
molekule. Takvo dodatno grananje molekula, znacajno mijenja njihovo kristalizacijsko
ponasanje. Vostano bazno ulje prelazi u kruto stanje ve¢ na temperaturama iznad 50 °C, a
nakon $to se takvom baznom ulju ukloni vosak kroz proces hidroizomerizacije, izuzetno mu
se poboljsaju svojstva na niskim temperaturama pa je i dalje u tekuem stanju na
temperaturama od -10 °C do -40 °C. Na taj nacin se baznom ulju snizi tocka teCenja (teciste).
Tocka tecenja baznih ulja grupe III se dodatno moze poboljSati u odnosu na grupu II

dodavanjem aditiva, tako da ¢e ulje i dalje biti u teku¢em stanju na temeraturama od -40 °C

do -50 °C [2], [18].

2.4.4.3 ISODEWAXING®

Naftna kompanija Chevron je 1993. komercijalizirala potpuno novi postupak odvostavanja
ISODEWAXING® $to je predstavljalo revoluciju u hidroprocesnoj tehnologiji. Umjesto da se
molekule voska uklanjaju pomoc¢u otapala kao u solventnom odvostavanju (SDW), ili
razbijanjem na lake ugljikovodike kao u katalitickom odvostavanju (CDW), izomerizacijom
se unutar ISODEWAXING® reaktora, pomoéu ISODEWAXING® Katalizatora izomeriziraju
(preoblikuju) molekularne strukture voska u Zeljenu mjesavinu izoparafina i stabilnih
naftenskih komponenti. Rezultat toga je povecanje indeksa viskoznosti VI baznog ulja,
poboljsanje tocke tecCenja 1 vecéi prinos tj. stupanj iskoriStenja sirovine koja se obraduje.
Dobivena bazna ulja su kombinacija izoparafinskih i naftenskih komponenti §to osigurava
dobru topivost aditiva i visoku stabilnost nuznu za proizvodnju vrhunskih maziva.
Tehnologijom ISODEWAXING® mogu se obraditi sirovine sa relativno malim udjelom
voska, kao 1 one s priblizno 100% udjelom voska. Rafinerije koje koriste ovaj proces mogu
proizvesti bazna ulja s indeksom viskoznosti od 95 do 140 i iznad. Osim navedenih prednosti,
ovim postupkom se pruza daleko veca fleksibilnost u odabiru vrste i podrijetla sirove nafte,
Sto je uvijek bio veliki problem prilikom proizvodnje baznih ulja grupe I konvencionalnim

metodama. Na taj nacin se smanjio troSak proizvodnje [11], [16], [17].
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2.4.5 Hidrotretiranje / HidrofiniSing

Ovaj proces zavrSne obrade baznog ulja se jo§ moze pojaviti pod nazivima ,,Hidrorafiniranje*
ili ,JJSOFINISHING®, a zapravo predstavlja doradbu vodikom. Proces zapo¢inje
dodavanjem vodika baznom ulju na tlaku iznad 34 bara i temperaturi oko 315 °C uz prisustvo
katalizatora. Na taj nacin se nezasiceni ugljikovodici pretvaraju u zasi¢ene ugljikovodike.
Time se uklanjaju aromati, sumpor, dusik i ostale necistoce, postize se odgovarajuca boja i
oksidacijska stabilnost baznog ulja, kao i produljen vijek trajanja. Kao materijali za
katalizator koriste se standardni metali, a u slu¢aju hidrotretiranja kojeg je komercijalizirala
kompanija Chevron, naziva ISOFINISHING®, koriste se plemeniti metali. Katalizatori od
plemenitih metala pruzaju bolje djelovanje na nizim temperaturama u odnosu na standardne
metale ¢ime se dobivaju kvalitetnija bazna ulja. Zbog boljeg djelovanja na nizim
temperaturama, boja koja se dobiva ovim procesom pomocu plemenitih katalizatora je
izuzetno dobra. Osim toga, bolje djelovanje takvih katalizatora omogucuje rafinerijama
koristenje manjih reaktora u procesu, uz smanjen tlak i nize troskove. Hidrotretiranje se
posebno koristi i za obradu bijelih ulja namijenjenih farmaceutskim potrebama, kao i za
prehrambenu industriju [3], [17], [19].

2.4.6 Proces proizvodnje baznih ulja grupe I

Grupa | baznih ulja (parafinska bazna ulja) proizvodi se iz frakcija dobivenih od sirove nafte
procesom solventne rafinacije tj. rafiniranja pomocu otapala. Proces zapocinje tako Sto se
destilacijom u destilacijskom tornju pri atmosferskom tlaku nafta razdvoji na lake i teske
frakcije. Teske frakcije pri dnu destilacijskog tornja odvode se na vakuumsku destilaciju.
Prilikom vakuumske destilacije, kao i u destilacijskom tornju, imamo odvajanje lakih
molekula isparavanjem. Na taj nacin se u gornjem dijelu vakuumske jedinice, stvara bazno
ulje niske viskoznosti koje se sastoji od isparenih lakih molekula manje mase. Lake molekule
tvorit ¢e bazna ulja niZe viskoznosti, dok ¢e teske molekule vece mase, tvorit bazna ulja vise
viskoznosti. Tako se na samom dnu vakuumske jedinice stvara bazno ulje koje je izuzetno
gusto i viskozno. Ono sadrzi nezeljene komponente poput asfaltena, aromata i voskova koje

se uklanjaju postupcima deasfaltiranja i solventnom rafinacijom.
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Postupkom solventne rafinacije otapalom se uklanjaju aromati iz baznog ulja, kao i drugi
nepozeljni elementi, ¢ime se povecava oksidacijska stabilnost i sprjeava nastajanje taloga.
Otapalo dodamo gustom i viskoznom baznom ulju i ono svojim kemijskim djelovanjem izluci
nezeljene aromate iz baznog ulja. Kao otapala, koriste se fenol, furfural, sumporov dioksid i
N-metil-2-pirolidon (NMP) [12]. Nakon uklanjanja aromata iz baznog ulja, sljede¢i korak je

uklanjanje voska.

Vosak je neZeljena komponenta u baznom ulju zato $to se kristalizira ve¢ na relativno visokim
temperaturama (iznad 50 °C) [2] i time znacajno podiZe teciSte $to predstavlja negativno
svojstvo ulja. Zelimo da teciste u uljima bude $to je moguée nize. PAO i esterska bazna ulja
obi¢no imaju puno nize teciste od ostalih baznih ulja §to ih ¢ini pozeljnijim za ekstremno
hladna podrucja u kojima je bitno da ne dode do stinjavanja ulja, koje u tom slu¢aju vise ne bi
bilo u teku¢em stanju te ne bi moglo podmazivati motor. Bazno ulje kojem je uklonjen vosak
dovoljno je dobro kao baza za mnoga ulja i ne treba daljnju obradu. Medutim, ukoliko Zelimo
jos kvalitetnije 1 ¢iS¢e bazno ulje, postoji dodatni proces kroz koji ulje mora proci, a naziva se

hidrotretiranje.

Hidrotretiranjem se bazno ulje doraduje vodikom ¢ime se smanjuju udjeli aromata, sumpora,
dusika i ostalih necisto¢a. Tim procesom se takoder postize i odgovaraju¢a boja te
oksidacijska stabilnost baznog ulja [3]. Moze se koristiti i za poveéanje indeksa viskoznosti
VI [11]. Kvaliteta baznog ulja izuzetno ovisi i o vrsti i kvaliteti sirove nafte, a samim time i o
udjelu sumpora i dusika. Visoke koncentracije sumpora se Cesto pronalaze u aromatskim
baznim uljima. Pozitivho svojstvo sumpora je da djeluje kao prirodni antioksidans, no iako
ima svoje prednosti, ima i brojne nedostatke [3].

U danaSnje vrijeme sumpor se u motornim uljima nastoji smanjiti §to je moguce vise. U
gorivima je ve¢ zna¢ajno reduciran (S < 10 ppm). Osim $§to je kancerogen, nepoZeljan je i za
DPF filtere i ostale komponente naknadne obrade ispusnih plinova. Veéi udio sumpora u
gorivu dovodi do poveéanih emisija krutih Cestica te emisija ugljikovodika (HC), dusikovih
oksida (NOx) i ugljik-monoksida (CO). Uzrokuje i brze zapunjenje katalizatora, kao i
prisutnost ¢ade koja se pojavljuje kao crni dim na izlazu iz ispusne cijevi [20].

Motorno ulje, za razliku od goriva, ne sadrzi toliku koli¢inu sumpora koja bi mogla negativno
utjecati na emisije, ali zato moze imati dovoljne koli¢ine koje dugoro¢no mogu uzorkovati
kvarove na komponentama naknadne obrade ispusnih plinova, kao §to su DPF filteri i

katalizatori. Brojne specifikacije motornih ulja, koje proizvoda¢i motora propisuju iz godine u
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godinu, sve su zahtjevnije Sto se tice minimalnog dopustenog udjela sumpora. Ta ograni¢enja,
u kombinaciji s drugim nedostacima mineralnih ulja, izuzetno su smanjila njihovu potraznju

u automobilskom sektoru [2].

2.4.7 Proces proizvodnje baznih ulja grupe 11i 111

Bazna ulja grupe 11 i 11l (parafinska i bijela bazna ulja te bazna ulja vrlo visokog indeksa
viskoznosti (VHVI)) proizvode se na drugaciji na¢in u odnosu na grupu I baznih ulja.
Kemijski procesi koji se pojavljuju su hidrokrekiranje, hidroizomerizacija i hidrofinising. Ova
tri postupka zajedno ¢ine potpuno hidroprocesirajucu rutu proizvodnje baznih ulja. Svijet se
sve visSe okre¢e ovakvom nacinu rafiniranja kojim se postize izuzetno visoka kvaliteta baznog
ulja 1 koja udovoljava svim zahtjevnim specifikacijama koje moderna motorna ulja moraju
zadovoljiti [2], [11].

Ukoliko se radi o postupcima naftne kompanije Chevron, onda u tom slu¢aju imamo drugacije
nazive s prefiskom ,ISO“ koji predstavljaju uglavnom slicne procese potpuno
hidroprocesirajuée rute. To su ISOCRACKING®, ISODEWAXING® i ISOFINISHING®[11],
[15], [16], [17].

Sirova nafta prolazi kroz proces hidrokrekiranja, kojim se molekule cijepaju na manje
molekule (dizelsko gorivo), ili se otvaraju prstenaste strukture (aromatske, poli-aromatske,
naftenske i poli-naftenske). One se nakon toga pretvaraju u pozeljnije, parafinske molekule.
Procesom hidrokrekiranja, stvaraju se 1 znacajne koli¢ine parafinskog voska. Taj vosak bio je
nepoZeljan u grupi I baznih ulja, medutim ovdje predstavlja vrlo Zeljeni meduproizvod.
Hidrokrekiranjem se tako rjesava problem sumpora jer ga se kemijski odstranjuje od molekula
maziva iz sirove nafte i na taj nacin bazno ulje u sebi vise nema sumpora. Uz sumpor, ovim

procesom uklanjaju se aromati i dusik [2].

Hidrokrekiranjem se molekule razdvoje na nacin da je krajnji proizvod potpuno drugaciji od
polazne sirovine tj. sirove nafte. Na taj nacin je kvaliteta dobivenog baznog ulja mnogo manje
ovisna o kvaliteti sirove nafte i upravo to ¢ini grupu III daleko manje osjetljivom na kvalitetu

sirove nafte u usporedbi s grupom I [2].

Grupa Il baznih ulja proizvedena potpuno hidroprocesiraju¢om rutom razlikuje se od Grupe |
proizvedene procesom solventne rafinacije po tome S§to sadrzi znafajno manje razine

necisto¢a. Veca razina Cisto¢e znaci da ¢e bazno ulje i aditivi u motornom ulju imati znatno
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vecu trajnost. Grupa III baznih ulja s povec¢anim indeksom viskoznosti VI takoder moze biti
proizvedna potpuno hidroprocesiraju¢om rutom. To se postize podizanjem razine intenziteta
hidrokrekiranja. Prilikom proizvodnje modernih baznih ulja neovisno se mogu kontrolirati
parametri poput indeksa viskoznosti VI, tocke tecenja, oksidacijske stabilnosti ili isparivosti.
Suvremena bazna ulja grupe III imaju znatno poboljSanu oksidacijsku stabilnost i

performanse na nizim temperaturama u odnosu na konvencionalna bazna ulja grupe 1'i 1l [11].

2.4.7.1 Proces proizvodnje Gas-to-liquid (GTL) baznih fluida

lako i GTL bazni fluidi spadaju u grupu Il prema API, potrebno ih je izdvojiti u zasebnu
kategoriju u smislu procesa proizvodnje jer se ne proizvode iz sirove nafte. GTL bazni fluidi
pretezno se proizvode iz prirodnog plina. Najcesce se proizvode za dobivanje goriva, iako se
od njih proizvodi i bazno ulje. Prirodni plin se rafinira i dobivaju se ugljikovodici visoke
Cistoce u teku¢em stanju. Proces proizvodnje zapocinje preradom sirovog prirodnog plina iz
kojeg se izdvaja metan rasplinjavanjem. lzdvojeni metan odvodi se u rasplinjac.
Rasplinjavanje je tehnoloski proces koji se odvija u rasplinjatu pod visokim tlakom i
temperaturom. Kao reagensi u procesu rasplinjavanja koriste se kisik, zrak, ugljikov dioksid i
sl. Reagens poput kisika dolazi u kontakt s metanom iz prirodnog plina uzrokujuéi tako niz
kemijskih reakcija koje pretvaraju sirovinu u sinteticki ili sintezni plin (engl. syngas). Taj plin
je sastavljen uglavnhom od bezbojnih, bezmirisnih, izuzetno zapaljivih plinova poput
ugljikovog monoksida CO i vodika H». Sintezni plin se nakon toga odvodi u reaktor gdje se
Fisher-Tropsch procesom, uz prisutnost katalizatora, pretvara u dvostruke ugljik-ugljik veze i
na taj nacin se dobivaju kapljeviti ugljikovodici. Takvi proizvodi, dobiveni Fisher-Tropsch
procesom, imaju nulti sadrZaj sumpora, duSika, aromata, olefina i metala. Nastala kapljevina
se zatim odvodi na proces hidrokrekiranja kako bi se razbile sloZene molekule ugljikovodika
na jednostavnije molekule. Novonastale molekule se odvode na destilaciju i nastaju GTL
bazni fluidi namijenjeni proizvodnji motornih ulja [3], [7], [21], [22].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 22



Ivan Stefanac Zavrsni rad

2.4.8 Proces proizvodnje baznih ulja grupe 1V

Polialfaolefini (PAO) se proizvode pomocu sintetickog kemijskog procesa koji potjece od
etilena. Etilen je najjednostavniji olefin, ima samo dva atoma ugljika povezanih dvostrukom
vezom. Proizvodi se krekiranjem sirove nafte ili prirodnog plina. Sirovina za proizvodnju
polialfaolefina su normalni alfa olefini (engl. normal alpha olefins — NAO) koji se dobivaju
od etilena. Normalni alfa olefini su olefini ili alkeni kemijske formule CxHax, kod kojih je
dvostruka veza medu ugljikovim atomima na poziciji izmedu prvog i drugog atoma ugljika.
PAO nastaje sintezom oligomera, bilo 1-decena ili 1-dodecena. Ovi oligomeri se destiliraju i
hidrotretiraju kako bi se dobili specifi¢ni rasponi molekulske mase koji zadovoljavaju zeljene

stupnjeve viskoznosti [23], [24].

2.4.9 Proces proizvodnje baznih ulja grupe V

Biljna ulja proizvode se preSanjem uljane repice, soje, suncokreta, ricinusa i ostalih srodnih
biljaka. Takva ulja se nakon presanja dodatno rafiniraju procesom solventne rafinacije ¢ime se
uklanjaju necistoée i produzuje vijek trajanja ulja. Sintetski esteri proizvode se pomocu
reakcije s alkoholom i masnom kiselinom. Alkohol je pretezno petrokemijskog podrijetla, dok

se masna kiselina dobiva iz prirodnih biljnih ulja ili Zivotinjskih masti [3].
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3 ADITIVI

Bazna ulja samostalno nisu dovoljna da udovolje svim propisanim specifikacijama modernih
motornih ulja. lako pokrivaju vecinu osnovnih zadataka koje motorno ulje mora ispuniti, ne
mogu pokriti sve segmente zastite, tako da im je nuzno dodati aditive. Aditivi ¢e dodatno
poboljsati ve¢ postojeca svojstva baznog ulja, ali i donijeti neke nove funkcije. Mogu
poboljsati svojstva poput tocke tecenja, indeksa viskoznosti VI, osigurati bolju zastitu od
trenja tvoredi stabilniji uljni film, kao i1 produziti vijek trajanja samog motornog ulja. Ulje na
taj nac¢in moze biti izlozeno veéim temperaturnim rasponima i naprezanjima u radu [3].

Aditive mozemo podijeliti u dvije kategorije, s obzirom na to jesu li aktivni povrSinski ili

volumenski [3].

Povrsinsko aktivni aditivi su:
¢ Inhibitori korozije
¢ Modifikatori trenja
e Aditivi protiv troSenja
e Aditivi za ekstremni tlak
e Aditivi protiv pjenjenja
e Emulgatori

e Deemulgatori

Volumensko aktivni aditivi su:
e Modifikatori viskoznosti
e Modifikatori tocke teCenja
e Disperzanti
e Deterdzenti

e Antioksidansi
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3.1 Povrsinsko aktivni aditivi

Ovi aditivi dodaju se baznom ulju kako bi se izmedu ulja i metalnih povrsina stvorio tanki
zaStitni sloj koji ¢e smanjiti trenje i zastititi te povrSine od korozije i troSenja. Svi metali i
legure, osim plemenitih metala, oksidiraju u prisustvu kisika. Oksidacija izuzetno degradira
vazna svojstva motornih ulja, smanjuje im vijek trajanja, a moze dovesti i do oSteéenja
strojnih dijelova. Motor s unutarnjim izgaranjem djeluje kao idealan katalizator oksidacijskog
procesa i uz visoku temperaturu dobivenu trenjem, stvara nepozeljne kemijske reakcije zbog
Cega je vrlo vazno odabrati odgovaraju¢i paket aditiva koji ¢e zastititi povrSinski sloj od
oksidacijskog djelovanja. Najvaznije je posti¢i idealan omjer zastitnih aditiva, kojih ne smije
biti niti premalo, niti previSe, jer mogu reagirati na nepozeljan nacin ukoliko nisu medusobno

kompatibilni i stvarati viSe $tete nego koristi [3].

3.1.1 Inhibitori korozije

Inhibitori korozije imaju raSirenu primjenu u smanjenju nastajanja korozivnih procesa.
Korozija je proces propadanja materijala pod kemijskim i bioloskim djelovanjem okoline. Pod
okolinom smatramo prisutnost kiseline, vode, kisika i sl. Po definiciji je inhibitor korozije
kemijski spoj koji se u odredenim koncentracijama dodaje u korozivni okoli§ i smanjuje
napredak korozije, dok istovremeno ne mijenja koncentraciju korozivnih agenata. Obi¢no se
inhibitori korozije dodaju u malim koncentracijama. Mogu se podijeliti u nekoliko kategorija
ovisno o namjeni, kemijskom sastavu i tome koliko se dugo koriste. Takoder se mogu
podijeliti i kao inhibitori koji stvaraju zastitni film i oni koji neutraliziraju kiseline. Cesce se
koriste inhibitori, koji stvaranjem zaStitnog filma, odbijaju vlagu od metalnih povrSina. Neki
inhibitori imaju svrhu da §tite samo pojedine vrste metala, pa ukoliko strojni dio ima vise
dijelova s razli¢itim materijalima, potrebno je koristiti viSe razliCitih inhibitora za razliCite
namjene. Uobicajene kemikalije koje se koriste za inhibitore korozije su nitriti, kromati,

silikati, oksidati, borati, fosfati, tiazoli, triazoli, silikati i sl. [3], [25]
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3.1.2 Modifikatori trenja

Modifikatori trenja dodaju se mazivu kako bi se smanjilo trenje izmedu metalnih povrSina.
Najcesce se koriste u industrijskim mazivima i automobilskim uljima. Dovoljno je dodati
samo 1% modifikatora trenja u motorno ulje kako bi se trenje promijenilo. Koriste se za
modifikaciju trenja kako bi se zadovoljili zahtjevi za glatki prijelaz iz statickog u dinamicko
stanje, kao i za smanjenje topline uzrokovane trenjem i smanjenu buku. Aktivni su u uljima
na umjerenim radnim temperaturama i srednjem optere¢enju, dok na viSim temperaturama i
opterecenju dolazi do njihovog degradiranja pa se u odredenoj mjeri taj problem rjesava
dodavanjem vise modifikatora trenja u mazivo. U dana$nje vrijeme emisije CO2 predstavljaju
jedan od najveéih globalnih problema pa automobilska industrija, kao i sve ostale industrije,
na sve moguce nacine pokuSava smanjiti njihovo emitiranje u atmosferu. Motori s unutarnjim
izgaranjem 20-25% dobivene energije od goriva izgube putem trenja. Upravo zato su se
modifikatori trenja i poceli koristiti u motornim uljima i ostalim mazivima kako bi se §to
manje dobivene energije trosilo na trenje. Na taj se nac¢in dodatno smanjuju emisije i postize
veca uSteda goriva, kao i bolja efikasnost motora. Dodatno razvijanje organskih modifikatora
trenja s visokom temperaturnom i oksidacijskom stabilnosti bit ¢e klju¢ za postizanje novih

formulacija motornih ulja i jo§ manje potrosnje goriva [3], [26].

3.1.3 Aditivi protiv troSenja

Aditivi protiv troSenja produljuju vijek trajanja strojnih dijelova tako §to stvaraju zastitni sloj
uz povrsinu. Kemijski reagiraju s metalnim povrSinama i sprjecavaju njihov medusobni dodir.
Zastitni sloj koji se stvori trosi se kako se metalne povrsine gibaju jedna u odnosu na drugu i
postaje sve tanji. Temperatura koja nastane trenjem aktivira aditive protiv troSenja i stvaraju
se novi slojevi koji zamjenjuju prvonastale i istroSene. Na taj se nacin ciklus obnavljanja

zastitnih slojeva konstantno ponavlja.

Kemijske tvari koje se koriste u aditivima protiv troSenja najéeSce Su tvari na bazi dusika,
fosfora i/ili sumpora. Fosfor se najvise upotrebljava i nudi zastitu od troSenja na relativno
niskim optere¢enjima. NajceS€e koriSteni aditiv protiv troSenja je ZDDP (Cink

dialkilditiofosfat), a ujedno pokazuje i svojstva poput antioksidansa i deterdZenata [3].
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3.1.3.1 ZDDP (Cink dialkilditiofosfati)

Kao aditivi protiv troSenja u upotrebi su ve¢ vise od 70 godina. Razlog tome je njihova niska
cijena i uéinkovitost. U formulacijama maziva, ZDDP aditivi dolaze kao organski spoj koji
sadrzi cink 1 fosfor. Koriste se kao viSenamjenski aditivi u motornim uljima, uljima za
mjenjace, zupcanickim uljima, hidraulickim kapljevinama, mazivima i drugim primjenama.
Moze istovremeno djelovati kao odli¢no sredstvo protiv troSenja, u€inkovit oksidacijski i
korozijski inhibitor te kao umjeren aditiv za ekstremni tlak. Sva ta odli¢na svojstva ZDDP
donosi po puno manjim cijenama u odnosu na alternativna rjeSenja i upravo zato je toliko
rasprostranjen kao aditiv. ZDDP ima i polarna svojstva, §to zna¢i da ima privlacnost s
materijalima poput zeljeza i nekim drugim metalima sadrzanim u strojnim dijelovima. Ta
prirodna privlacnost omogucuje da se ZDDP ,,zalijepi* na metalne povrSine stvarajuci tako
vrlo tanak sloj koji pruza zastitu od troSenja. Taj sloj takoder moze biti prepreka koja
onemogucuje prodiranje vlage i tako sprjeCava nastajanje korozije. Aditivi cinka usporavaju
proces oksidacije i tako omogucuju duzi vijek trajanja ulja, a svojstvo oksidacijskog
inhibitora posjeduje i ZDDP. Iako ima brojne prednosti, ZDDP postaje sve veéi problem u
suvremenim motornim uljima koja moraju udovoljiti strogim zahtjevima u pogledu emisija
[3], [20], [25], [26], [27].

3.1.3.2 Pojasnjenje problema vezanih uz primjenu ZDDP-a

Motorno ulje kljucno je za odrzavanje svih vitalnih komponenti motora. Osim $to podmazuje,
na sebe preuzima i funkciju hladenja, ali i smanjenja buke 1 vibracija. Poklopac kojim se
zatvara donji dio motora, naziva se karter i ujedno sluzi i kao spremnik motornog ulja.
Prilikom pokretanja automobila, pokrece se uljna pumpa koja preko usisnika ulja, izvlaci ulje
iz kartera, 1 odvodi ga do filtera ulja. Filter ulja uklanja mikroskopske necisto¢e iz motornog

ulja 1 na taj nacin Cisto ulje nastavlja svoj put prema prema klju¢nim dijelovima motora.

Motorno ulje dolazi do lezaja radilice, klipova, bregastog vratila i ostalih klju¢nih komponenti
1 podmazuje ih. Problem nastaje kad motorno ulje zavrsi unutar cilindra zajedno s gorivom i
izgara. ZDDP kao aditiv ne bi predstavljao nikakav problem da se to ne dogada. Medutim,
motorno ulje moZe u¢i u prostor izgaranja izmedu stijenke cilindra i klipnih prstena ili kroz

ventile zbog potroSenih gumica ventila. U tom slucaju, aditivi poput ZDDP-a unutar
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motornog ulja izgaraju i nastaje pepeo. Dolazi do onecis¢enja komponenti naknadne obrade
ispusnih plinova, prvenstveno fosforom iz osnovnog sastava ZDDP-a. Dieselovi motori
emitiraju NOx i krute Cestice, pa im ispusni sustav sadrzi DPF filtere. Pojedini ispusni sustavi
Dieselovih motora sadrze i uredaj sa selektivnom katalitickom redukcijom SCR (AdBlue,
BlueTec). Ottovi motori zahtjevaju trokomponentne katalizatore koji reduciraju ugljikov
monoksid (CO) i ugljikovodike (HC), a zadnjih nekoliko godina postavljaju se i na ispuh
Dieselovih motora. Pepeo koji nastaje izgaranjem ZDDP-a trajno se talozi na stijenke
trokomponentnih katalizatora i DPF filtera i na taj na¢in onemogucuje reakcije oksidacije i
redukcije. To zna¢i da s vremenom takvi katalizatori viSe nece obavljati svoju funkciju i
ispustat ¢e Stetne komponente poput ugljikova monoksida i neizgorenih ugljikovodika u
atmosferu, a uz to ¢e i zapuniti DPF filter ukoliko se radi o ispusnom sustavu Dieselova
motora. Upravo iz tog razloga, ZDDP postaje sve viSe nepozeljan u paketima aditiva koji se
nalaze u suvremenim motornim uljima. Zato se za ZDDP aditive morala pronaci
odgovaraju¢a zamjena, Sto je predstavljalo veliki izazov proizvodacima aditiva. Zamijeniti
tako efikasan i1 cjenovno pristupacan aditiv nije jednostavan zadatak. TeSko je pronaci
zamjenu koja je relativno jeftina, a da istovremeno nudi toliko dobru zastitu od troSenja,
oksidacije 1 korozije. Zamjenski aditivi nude jednaku ili bolju zastitu u nekim kategorijama,
ali su zato znacajno skuplji, ili ukoliko su cjenovno podjednaki, $tite loSije od ZDDP-a.
Upravo se iz tih razloga ZDDP i u danaSnje vrijeme koristi u svim industrijama u kojima je
potrebno zastititi strojne dijelove, jer ima nenadmasna svojstva s obzirom na cijenu. Jedino
ga se u suvremenim motornim uljima za vozila izbjegava zbog ve¢ spomenutih razloga. Cesto
cijena motornog ulja odreduje kvalitetu baznog ulja 1 dodanog paketa aditiva, ali to ne mora
uvijek biti sluc¢aj. Pronadeni su brojni zamjenski aditivi, poput grafita, bora,
politetrafluoretilena (PTFE), anorganskih ugljikovih nanocestica, aditiva na bazi molibdena,

titanija 1 volframa. Vecina zamjenskih aditiva ne sadrzi metal 1 bazirana je na fosforu.

Nisu samo zamjenski aditivi klju¢ni za moguénost smanjene upotrebe ZDDP-a u suvremenim
motorima. Dizajn motornih dijelova znacajno je napredovao tijekom godina, tako da danas
imamo otpornije materijale. Osim toga, u brojnim motorima nalaze se i specijalni premazi
poput plazmenih premaza kojima se oblaZzu stijenke cilindara i klipovi, bregasta vratila, kao 1
drugi dijelovi motora, ¢ime se postize veca otpornost na troSenje, manje trenje i1 bolje
odvodenje topline. lako ZDDP za suvremene motore s unutarnjim izgaranjem najcesce nije
potreban u velikim koli¢inama, jo§ uvijek postoje primjene u kojima se mora neSto vise

koristiti kako bi se sprijecila moguca oSte¢enja na motoru. U te kategorije spadaju stariji 1
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klasi¢ni automobili s podiza¢ima ventila koji imaju ravno Celo, prilikom ¢ega se izmedu cela
tih podizaca i profila bregastog vratila, odvija kontakt metal o metal zbog Cega nastaje
znacajnije troSenje materijala. U suvremenim motorima umjesto podizaca ventila s ravnim
¢elom, koriste se podizaci ventila s valjkom. Osim njih i trka¢i automobili zahtjevaju
povecanu koncentraciju ZDDP-a, kao i mjeSavinu esterskih baznih ulja i polialfaolefina
(PAO) [3], [20], [25], [26], [27].

3.1.4 Aditivi za ekstremni tlak

Aditivi za ekstremni tlak ili EP aditivi (od engl. extreme pressure — EP) reagiraju s metalnom
povrSinom ¢ime nastaje metalni spoj poput zeljezovog sulfida. Djeluju na slican nacin kao
aditivi protiv trosenja, ali im je brzina reakcije s metalnom povrSinom veca, a zastitni film
koji se formira ja¢i. Aktiviraju se u trenutku kad se ukloni zastitni prirodni oksidni sloj i1 kad
druge povrsinski aktivne komponente nisu dovoljno reaktivne da stvore zastitni film. To se
dogada u uvjetima rada u kojima se pojavljuju visoke brzine i temperature kao i visoka
opterecenja. Nastali zaStitni film sprjeava zavarivanje i zarezivanje koje uzrokuje gibanje
jedne metalne povrsine u odnosu na drugu. Ukoliko se ovakvi aditivi ne primjenjuju, dolazi
do izrazitog troSenja povrsine zajedno s vrlo visokom razinom trenja. S druge strane, ukoliko
ih se nadoda previSe, mogu uzrokovati znac¢ajnu koroziju 1 troSenje, tako da je od izuzetne
vaznosti prona¢i odgovarajuci balans. Aktiviraju se pri visokim opterecenjima i visokim
kontaktnim temperaturama. Aditivi za ekstremni tlak najeS¢e sadrzavaju komponente
sumpora, fosfora ili bora. Obi¢no se koriste u zup¢ani¢kim uljima zbog ¢ega takva ulja imaju
intenzivan miris po sumporu. Nedostatak im je $to mogu biti korozivni prema Zutim metalima

(legurama koje sadrze bakar i cink) [25], [26].

3.1.5 Aditivi protiv pjenjenja

Aditivi protiv pjenjenja imaju nisku topivost u mazivima i povrsinski su vrlo aktivni. Dodaju
se u gotovo sva maziva kako bi se sprijecilo stvaranje pjene, rast pjene ili kavitacija. Pjena se
sastoji od zraka koji je oblozen tankim slojem maziva. Taj tanki sloj maziva je elastican, a
tlak zraka unutar mjehuri¢a u ravnotezi je s tlakom zraka izvan mjehuri¢a. Aditivi protiv

troSenja destabiliziraju pjenu tako Sto smanjuju debljinu sloja maziva. Na odredenoj debljini,
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pojaviti ¢e se puknuce na sloju, koje ¢e zajedno s utjecajem gravitacije rezultirati urusavanjem
mjehuri¢a 1 njegovim pretvaranjem u kapljicu maziva. NajceS¢e korisSteni aditivi protiv
pjenjenja su na bazi silikonskih ulja ili polimetakrilata, a u ulje se dodaju u vrlo malim

koli¢inama [3].

3.1.6 Emulgatori i Deemulgatori

Emulgatori se koriste u teku¢inama za rad s metalima, vatrootpornim teku¢inama i svim
primjenama u kojima je potrebno osigurati stabilnu vodeno-uljnu emulziju. Emulgatori
smanjuju povrsinsku napetost vode. Time olakSavaju nastanak emulzije tako Sto dijele
kapljicu vode na viSe manjih kapljica. Ukoliko se emulgatori ne koriste, ulje se s vremenom

razdvoji od vode.

Deemulgatori djeluju suprotno od emulgatora na nacin da poboljSavaju odvajanje vode.
Povecéavaju povrSinsku napetost vode, Sto uzrokuje povecanje volumena kapljice sve dok
kapljica ne potone na dno. Na taj nain se voda izdvaja iz emulzije tj. stabilne smjese
rasprSene uljne i vodene faze. Uklanjanje vode moze biti vazno za smanjenje hidrolize ili
oksidacije maziva. Deemulgatori se koriste kada je potrebno brzo odvajanje vode. Ovi aditivi
najceSée se koriste ukoliko je ulje u kontaktu s vodom ili vodenom parom, pa se lokalno
stvore emulzije. Dodaju se u ulja za mjenjace, industrijska zupcanicka ulja 1 hidraulicka ulja

[3], [26], [28].

3.2  Volumensko aktivni aditivi

Volumensko aktivni aditivi obi¢no su velike makromolekule, koje sporije teku u mazivima u
odnosu na male molekule. Mogu djelovati fizikalno i kemijski s drugim spojevima unutar

maziva. Neki aditivi koji su volumensko aktivni, istovremeno mogu biti 1 povrSinsko aktivni

[3].

3.2.1 Modifikatori viskoznosti

Modifikatori viskoznosti ili poboljSivaci indeksa viskoznosti VI su volumensko aktivni aditivi
koji mijenjaju viskoznost baznog ulja. Monogradna motorna ulja poput SAE 30 ne sadrze

modifikatore viskoznosti pa se zbog toga moraju mijenjati u jesen pred zimsku sezonu.
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Multigradna motorna ulja poput SAE 5W-30, sadrzavaju modifikatore viskoznosti, zbog ¢ega
ne zahtijevaju sezonsku izmjenu. Idealni modifikatori viskoznosti trebaju se dodavati baznom
ulju u malim koli¢inama, smanjiti potros$nju goriva, kemijski ne reagirati s baznim uljima i
ostalim aditivima te imati smicnu stabilnost. Povecavaju viskoznost maziva na svim
temperaturama. To povecanje je najintenzivnije na visokim temperaturama gdje se polimerni
lanci produzuju zbog dodane toplinske energije, dok se na nizim temperaturama znacajno
manje produzuju i tako zauzimaju manji volumen unutar baznog ulja. Omogucavaju bolje
teCenje motornog ulja pri niskim temperaturama te na taj nacin poboljSavaju potro$nju goriva.
Koriste se da bi se dobila hidrauli¢ka ulja s visokim indeksom viskoznosti i zup¢anicka ulja s
boljim svojstvima prilikom pokretanja iz stanja mirovanja ili na niskim temperaturama.
Postoji viSe vrsta modifikatora viskoznosti, a njihov odabir ovisi o namjeni, svojstvima
baznog ulja, stupnju viskoznosti, smi¢noj stabilnosti, trazenoj viskoznosti pri niskim
temperaturama, sposobnosti rasprSivanja unutar maziva i ekonomicnosti. Proizvode se od
polimera na bazi olefina (poliizobutilen — PIB), olefinskih kopolimera (OCP) ili esterskih
polimera (polialkilmetakrilat — PMA) [3], [26].

3.2.2 Modifikatori tocke teCenja

Modifikatori tocke tecenja (teciSta) su polimerske molekule koje se dodaju mineralnim
baznim uljima kako bi im se poboljSala svojstva na niskim temperaturama. Ukoliko se ovakvi
aditivi ne bi koristili u baznim uljima, ona bi postala previse viskozna na niskim
temperaturama i ne bi mogla slobodno te¢i. Pumpa za ulje zbog toga ne bi mogla ispravno
obavljati svoju funkciju transporta ulja kroz klju¢ne dijelove motora s unutarnjim izgaranjem,
pa bi vrlo brzo doslo do oste¢enja metalnih povrSina. Razli¢ita bazna ulja zahtijevaju razlicite
modifikatore toCke tecenja i u razli¢itim koli¢inama, kako bi se dobila Zeljena svojstva na
niskim temperaturama. Dobar modifikator tocke te€enja moze sniziti tocku tecenja i do 40 °C.
Pri dodavanju ovakvih aditiva u bazno ulje treba pripaziti na optimalnu koli¢inu koja se
nadodaje, jer sve ispod ili iznad optimalne koli¢ine, moZe umanyjiti efikasnost aditiva. Koriste
se u motornim uljima, uljima za automatske mjenjace, zupcanickim uljima i industrijskim

hidrauli¢kim fluidima [3], [25].
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3.2.3 Disperzanti

Disperzanti produzuju vijek trajanja maziva tako Sto rasprSuju natalozeni mulj, uklanjaju cadu
i smanjuju stvaranje naslaga. Na taj nacin odrzavaju strojne dijelove ¢istima. U uljima za
automatske mjenjace imaju ulogu odrzavanja Cistoce te djelomicno djeluju i kao antioksidans.
Kod zupcanickih ulja uklanjaju prasinu, potpomazu bolju topivost aditiva protiv troSenja i
sprjeCavaju nastanak korozije. U motornim uljima zadrzavaju ostatke procesa izgaranja
rasprSenima u ulju i tako smanjuju porast viskoznosti te poboljSavaju filtrabilnost. Disperzanti
se koriste za brojne namjene zbog sposobnosti CiS¢enja i sprjeCavanja gomilanja necistoca i
mulja. Uobicajena kemija disperzanata temelji se na molekulama poliizobuten sukcinimida s

relativno velikim molekulskim tezinama [3].

3.2.4 Deterdzenti

Deterdzenti se koriste za visokotemperaturne primjene u kojima se pojavljuju naslage i mulj
kao rezultat oksidacije i izgaranja. Produljuju vijek trajanja motornog ulja tako $to dijelove
motora s unutarnjim izgaranjem odrzavaju Cistima. Neutraliziraju kiseline koje se formiraju
prilikom izgaranja, smanjuju naslage i na taj nacin sprjecavaju lijepljenje klipnih prstenova.
Ukupni bazni broj (engl. Total Base Number — TBN) pokazuje koli¢inu preostalog deterdzenta
sposobnog da neutralizira djelovanje kiseline. Deterdzenti se baziraju na kemijskim
spojevima kalcija 1 magnezija. Uobicajeno je da deterdzenti i disperzanti djeluju u sprezi

posto obavljaju sli¢ne funkcije [3].

3.2.5 Antioksidansi

Antioksidansi se dodaju u maziva kako bi usporili proces oksidacije. Odgovarajuca
kombinacija antioksidansa moze produziti vijek trajanja motornog ulja i time smanjiti potrebu
za uCestalom zamjenom. Postoji nekoliko vrsta antioksidansa koji se koriste u motornim
uljima, uljima za automatske mjenjace, zupCanickim uljima, turbinskim uljima,
kompresorskim uljima, hidraulickim fluidima 1 mazivima. Glavne skupine ukljuc¢uju organske
antioksidanse topive u ulju i organometalne antioksidanse poput: spojeva sumpora, spojeva

fosfora, spojeva sumpora i dusika, spojeva sumpora i fosfora, aromatskih spojeva amina i dr.

[3], [25], [26].
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4 KLASIFIKACIJE | SPECIFIKACIJE MOTORNIH ULJA

Suvremena motorna ulja iz godine u godinu moraju ispuniti strozije zahtjeve u pogledu
smanjene potroSnje goriva i zadovoljavajuce razine zastite. Zbog toga na trziStu imamo sve
veci broj specifikacija koje odreduju razinu kvalitete motornih ulja. Relativno veliki broj
specifikacija rezultira time da potroSaci najceS¢e ne znaju Sto tocno kupuju. Odabir
odgovaraju¢eg ulja dodatno se komplicira ukoliko proizvodaci automobila u korisnickim
priru¢nicima vozila ne navedu to¢nu API ili ACEA specifikaciju. Zbog toga ¢e se unutar ovog

poglavlja dati okvirne smjernice za izbor odgovaraju¢eg motornog ulja.

4.1 Klasifikacija motornih ulja prema SAE

Udruzenje automobilskih inzenjera (engl. Society of Automotive Engineering — SAE)
ustanovilo je klasifikaciju motornih ulja prema viskoznosti SAE J 300, 1999. godine. Prema
SAE Kklasifikaciji, motorna maziva ulja dijele se u dvije osnovne skupine: monogradna i
multigradna. Monogradna ulja su sezonska, §to znaci da se moraju mijenjati s obzirom na
godiSnja doba (primjer: SAE 30). Takva ulja se obi¢no koriste u vrtnim strojevima poput
kosilica i trimera, jer se koriste od prolje¢a do jeseni. Zimi takvo ulje ne bi bilo u stanju
slobodno te¢i kroz motor. Multigradna ulja se mogu koristiti tijekom cijele godine (primjer:
SAE 5W-30). Takvim uljima viskoznost na niskim temperaturama udovoljava propisima za
zimska ulja (W — engl. winter), a kod 100 °C zahtjevima za ljetna ulja (bez W). Ukoliko
govorimo o multigradnom motornom ulju SAE 5W-30, tada broj 5 oznacava stupanj
viskoznosti na niskim temperaturama. Sto je taj broj manji, niza je viskoznost na niskim
temperaturama pa je lakSe pokretanje motora iz stanja mirovanja jer ulje lakSe tece. Zato se za
zimske uvjete Cesto koriste motorna ulja SAE 0W-30, jer takva ulja u trenutku pokretanja
motora brze dolaze do klju¢nih dijelova i podmazuju ih. Broj 30 oznacava stupanj viskoznosti
na visokim temperaturama. Sto je taj broj veéi, ulje je viskoznije i obrnuto, §to je manji, ulje

lakse tece [29], [30].
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Svako vozilo ima precizno odredenu gradaciju motornog ulja kojom se osigurava ispravan rad
motora s unutarnjim izgaranjem i taj podatak se nalazi u korisnickom prirué¢niku vozila.
Izuzetno je vazno drzati se svih uputa i propisa danih u korisnickom priru¢niku. Novija vozila
osim u korisnickom prirucniku, imaju napisanu odgovaraju¢u gradaciju i na Cepu za
dolijevanje ulja na motoru. Iako je preporucljivo drzati se navedene gradacije, u korisnickim
priru¢nicima navode se i iznimke s obzirom na prosjecnu temepraturu okoliSa u kojem se
vozilo nalazi. Ukoliko vozilo ima propisanu gradaciju SAE 5W-30, uz odredene temperaturne
uvjete, moguce je koristiti 1 drukcije gradacije. U zimskim uvjetima korisnik vozila moze
odabrati i gradaciju SAE 0W-30 umjesto SAE 5W-30, ali to je dozvoljeno samo u slucaju
ekstremno niskih temperatura (izmedu -20 °C i -30 °C). SAE 0W-30 u tom slucaju lakse tece
i lakSe dolazi do kljucnih dijelova motora prilikom pokretanja vozila iz stanja mirovanja (tzv.
hladni start) za razliku od SAE 5W-30. Za uvjete do -15 °C, SAE 5W-30 je dovoljno dobra
gradacija koja ¢e osigurati ispravan i siguran rad motora. Isto tako, ukoliko se radi o izrazito
visokim temperaturama na kojima vozilo radi ljeti, moguce je umjesto SAE S5W-30 Koristiti i
SAE 5W-40. Ukoliko se odabere pogresna gradacija motornog ulja, s vremenom moze doci

do ostecenja motora pa je odabir ispravne gradacije motornog ulja izuzetno vazan [31].
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4.2 Klasifikacija motornih ulja prema API

Americki institut za naftu (engl. American Petroleum Institute — API) ustanovio je

klasifikaciju motornih ulja prema kategorijama s obzirom na njihove performanse. Usporedba

kategorija prikazana je Tablicom 1. prema [32], [33].

Tablica 1. Usporedba kategorija prema API

Kategorija Status Opis
Najnovija kategorija predstavljena u svibnju 2020.
omogucava: zastitu od samozapaljenja gorive smjese pri
niskim brzinama (engl. Low Speed Pre-Ignition — LSPI),
SP U upotrebi zaStitu od troSenja lanaca razvodnog mehanizma,
poboljsanu zastitu od naslaga na visokim temperaturama
za klipove i turbopunjace te strozu kontrolu mulja.
Podudara se s ILSAC GF-6A
SN PLUS U upotrebi Za motore konstruirane 2021. godine i starije.
SN U upotrebi Za motore konstruirane 2021. godine i starije.
SM U upotrebi Za motore konstruirane 2010. godine i starije.
SL U upotrebi Za motore konstruirane 2004. godine i starije.
SJ U upotrebi Za motore konstruirane 2001. godine i starije.
SH. SG. SF OPREZ! Nije prikladno za upotrebu u vecini
o o automobilskih motora konstruiranih nakon 1996. Ne
SE, SD, SC, Izvan upotrebe y ! . SRR A
SB. SA moze se osigurati odgovarajuca zastita od oksidacije,

troSenja ili nakupljanja mulja u motoru.
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Tablicom 2. dan je detaljan pregled API kategorija s obzirom na dopustenu razinu fosfora,
sumpora i zahtjeva za viskozno$¢u pri poviSenoj temperaturi (150 °C) u uvjetima visokih

smicanja (10° s1) (engl. High Temperature High Shear — HTHS) [34], [35].

Tablica 2. Dopustene vrijednosti fosfora, sumpora i HTHS viskoznosti prema API

Kategorija HTHS (mPa*s) Fosfor (%) Sumpor (%)
SP 226 (od 688 gbon? gg gboosppm) (= 5(?0(())';pm)
SN PLUS >2.6 (od 688 gboni gg gboosppm) (< sgo%'iapm)
SN 22.6 (od 688 gbonﬁ gg gboogppm) (< 5(?0(());pm)
SM >2.6 (od 688 gboni gg gboosppm) (< 5(?0(());pm)
SL >2.6
SJ >2.6

*Navedene vrijednosti fosfora i sumpora vrijede samo za SAE gradacije 5W-20, 5W-30,
O0W-20, OW-30 i 10W-30. Za sve ostale SAE gradacije nije propisana maksimalna vrijednost
fosfora i sumpora. [35]

1 mPa*s =1cP
1 ppm =1mg/ kg = 0.0001%
100 ppm =100 mg / kg = 0.01%
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4.3 ACEA specifikacije motornih ulja

Udruzenje europskih proizvodaca automobila (fran. Association des Constructeurs Européens
d'Automobiles — ACEA) je uvela kategorije za Ottove i Dieselove motore osobnih vozila s
obzirom na zahtjev za kvalitetom i primjenu.

Tablicom 3. prikazana su ACEA ograni¢enja s obzirom na dopustenu razinu fosfora,
sumpora, sulfatnog pepela, minimalnog ukupnog baznog broja TBN i zahtjeva za viskoznos$¢éu

pri povisenoj temperaturi (150 °C) u uvjetima visokih smicanja (10° s’*) HTHS prema [34].

Tablica 3. Dopustene vrijednosti sulfatnog pepela, fosfora, sumpora, HTHS viskoznosti i
minimalnog ukupnog baznog broja TBN prema ACEA

speﬁi?ii':;:ija (r?]-IID-aH*Ss) pgg::];at([’]/z)) FESIIEF (S, S 2t (67 Mi'rllil_;:nl\?lni
A3/B4-21 >3.5 0od 1.0do 1.6 >10
A5/B5-21 | 0d2.9do 35 <1.6 >8
A7/B7-21 | 0d2.9do 3.5 <1.6 >6
C2-21 >2.9 <0.8 od 0.07 do 0.09 <03
C3-21 >3.5 <0.8 od 0.07 do 0.09 <03 >6
C4-21 >3.5 <05 <0.09 <0.2 >6
C5-21 od 2.6 do 2.9 <0.8 od 0.07 do 0.09 <03 >6
C6-21 od 2.6 do 2.9 <0.8 od 0.07 do 0.09 <03 >4
1 mPa*s=1cP

1 ppm =1mg/ kg = 0.0001%
100 ppm =100 mg / kg = 0.01%
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4.4  Specifikacije proizvodaca motora / vozila Volkswagen

Zahtjevi ACEA specifikacija predstavljaju samo osnovne zahtjeve na koje proizvodaci motora
i vozila nadograduju svoje dodatne zahtjeve. Da bi zadovoljili sve stroze zahtjeve koji se
odnose na smanjenje emisija ispusnih plinova, proizvodaci motora razvijaju razlicite
konstrukcije motora i sustave naknadne obrade ispusnih plinova, a rezultat toga su razliciti
zahtjevi za kvalitetom motornog ulja [36]. Volkswagen je europski proizvoda¢ motora /
vozila koji ima nekoliko znacajnih specifikacija za motorna ulja. Motorna ulja s VVolkswagen
specifikacijama VW 502/505 1 VW 504/507 su najcesca i najkoriStenija ulja na trzistu.

VW 502.00 — Motorno ulje za Ottove (benzinske) motore bez produzenog intervala zamjene
(15000 km ili jednom godi$nje), HTHS viskoznost od najmanje 3.5 mPa*s, ACEA A3 +
dodatni VW testovi. Nasljednik specifikacija VW 501.01 i VW 500.00 [36], [37]

VW 504.00 — Motorno ulje za Ottove (benzinske) motore s produzenim intervalom zamjene
(engl. Longlife Service — LL). Zamjenjuje VW 503.00 i VW 503.01 specifikacije. Ulja VW
504.00 pogodna su za motore koji zadovoljavaju zahtjeve standarda Euro 1V i iznad [37].

VW 505.00 — Motorno ulje za Dieselove motore bez produzenog intervala zamjene (15000
km ili jednom godisnje), HTHS viskoznost od najmanje 3.5 mPa*s, ACEA B4 + dodatni VW
testovi [36].

VW 507.00 — Motorno ulje za Dieselove motore s produZenim intervalom zamjene. Ulja s
niskim i srednjim SAPS udjelom koja zadovoljavaju zahtjeve standarda Euro IV i iznad.
Prikladna za gotovo sve VW dieselske motore od 2000. godine nadalje s produljenim
servisnim intervalima i pumpa — dizna motorima (njem. Pumpe — Duse). Isklju¢uje motore
V10 PD TDI, RS i VW gospodarska vozila bez ugradenog DPF filtera. Oni moraju koristiti
motorno ulje specifikacije 506.01 [37].

Volkswagen specifikacija VW 502.00 uvijek se nalazi uz specifikaciju VW 505.00 pa tako
imamo VW 502/505. To su motorna ulja koja se Kkoriste i za Ottove i za Dieselove motore
istovremeno. Isto tako i VW 504.00 i 507.00 dolaze zajedno kao VW 504/507.

Osim Volkswagen specifikacija, postoji jo$ nekoliko specifikacija drugih proizvodaca motora
1 vozila. Imamo specifikacije Daimlera (Mercedes Benz) oznake ,,MB-Approval“, BMW

specifikacije oznake ,,BMW Longlife* i specifikacije ostalih proizvodaca kao §to su Porsche,
Opel, Ford.
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VW 504/507 obi¢no dolazi uz ostale specifikacije kao $to su MB-Approval 229.31/229.51,
Porsche C30, BMW Longlife-04, API klasifikaciju SN, SN PLUS ili SP i ACEA specifikaciju
C3[38], [40].

VW 504/507 najsuvremenija je VW specifikacija i dolazi u gradacijama SAE OW-30 i SAE
5W-30. Da bi motorno ulje moglo dobiti VW 504 i VW 507 odobrenje, mora se temeljiti na
baznim uljima Il grupe i baznim uljima IV (PAO) grupe [38], [39]. VW 504/507
specifikacija u potpunosti je kompatibilna s prethodnim specifikacijama poput VW (502.00,
503.00, 503.01, 505.00, 506.00 i 506.01 (uz iznimku V10 PD TDI i R5 motora koji su se
proizvodili prije 6. mjeseca 2006. godine)) [39], [40], [41], [42].

4.5 Odabir odgovarajuée specifikacije motornog ulja

Korisnik vozila odabire odgovaraju¢e motorno ulje tako §to odreduje sljedece klasifikacije i

specifikacije iz korisni¢kog priru¢nika vozila:

e SAE gradaciju motornog ulja
e API klasifikaciju
e ACEA specifikaciju

e Specifikaciju proizvodaca motora (nije nuzno)

SAE gradacija motornog ulja odreduje se prema korisni¢kom priru¢niku vozila, a postupak je
opisan u poglavlju 4.1. Klasifikacija motornih ulja prema SAE.

API Kklasifikaciju najjednostavnije je odrediti zbog toga Sto su svi motori koji zahtijevaju
starije klasifikacije poput API SJ, SL ili SM, kompatibilni s najnovijim API SN, SN PLUS ili
SP klasifikacijama motornih ulja. Danas je na trZiStu velika ve¢ina motornih ulja oznacena s
API SN 1 API SN PLUS, dok API SP klasifikacija u 2021. godini jo§ uvijek nije toliko
zastupljena posto je predstavljena u 2020. godini.

ACEA Kklasifikacije mogu biti znatno teZe za odrediti ukoliko nisu navedene u korisnickom
priru¢niku vozila. Mnoga starija vozila u korisnickom priru¢niku imaju navedenu samo API
klasifikaciju, bez ACEA specifikacije ili specifikacije proizvoda¢a motora. Takoder postoji i
situacija u kojoj je navedena ACEA specifikacija poput A3/B4, kao i SAE 5W-30 gradacija,
ali korisnik vozila ne mozZe pronac¢i ba$ tu kombinaciju u trgovinama automobilske opreme,

pa se mora odluciti za neku drugu opciju. Zbog izuzetno velikog broja motornih ulja i
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razli¢itih specifikacija 1 odobrenja proizvodaca, korisnici vozila Cesto nisu sigurni je li
izabrano motorno ulje najbolji odabir i ho¢e li upotrebom takvog motornog ulja nastati Steta
na motoru.

Da bi se moglo shvatiti kako odabrati motorno ulje prema ACEA specifikacijama, najprije
treba shvatiti Sto je SAPS 1 kako je povezan s udjelom ZDDP aditiva i1 zaStitom motora. Na
trziStu se pojavljuje sve veci broj motornih ulja s niskim ili srednjim udjelom sulfatnog
pepela, fosfora i sumpora koja na sebi imaju oznake ,,Jow SAPS* ili ,,mid SAPS* (engl. SAPS
— Sulphated Ash, Phosphorous and Sulphur). SAPS su aditivi koji se dodaju motornom ulju
kako bi se postiglo sljedece: dovoljno visok ukupni bazni broj TBN (bazna rezerva za
neutraliziranje jakih 1 slabih kiselina), visoka toplinska stabilnost, zastita od oksidacije,
troSenja, korozije i stvaranja naslaga. Time se postizu produzeni intervali zamjene, kvaliteta i
duzi vijek trajanja motornog ulja. U kratici SAPS, ,,SA*“ predstavlja sulfatni pepeo (testiranje
opisano u poglavlju 5.5). Sulfatni pepeo nije aditiv koji se nadodaje motornom ulju, nego je
koli¢ina metalnog sadrzaja koji nastaje kao posljedica izgaranja motornog ulja. Zatim slovo
P u kratici predstavlja fosfor. To je aditiv koji se dodaje ulju kako bi se sprijecilo troSenje
metalnih dijelova i poboljsala oksidacijska stabilnost. Fosfor stvara tanki sloj na metalnim
povrSinama ¢ime sprjecava kontakt metal o metal i troSenje uzrokovano trenjem. Slovo ,,S“ u
kratici predstavlja sumpor. To je takoder aditiv koji se dodaje motornom ulju kako bi se
osigurala Cisto¢a motora, zastita od troSenja 1 zaStita protiv oksidacije. lako fosfor i sumpor
imaju vrhunska svojstva kao aditivi, njihov udio u motornom ulju sve se vise ograni¢ava zbog
Stetnog djelovanja fosfora 1 sumpora na komponente naknadne obrade ispusnih plinova.
Fosfor iz osnovnog sastava ZDDP-a tvori ve¢inu ukupnih molekula fosfora u motornom ulju.
Osim u obliku ZDDP aditiva, fosfor se kao aditiv unosi u motorno ulje i u drugim oblicima.
Zbog postupnog smanjivanja fosfora, smanjuje se i ZDDP u motornim uljima. Zbog toga su
se na trziSte uvela motorna ulja s niskom 1 srednjom SAPS razinom. Takva ulja predstavljaju

veliku vec¢inu dostupnih ulja na trZistu.

API je 2004. godine predstavio SM kategoriju [43]. Tom kategorijom se po prvi put smanjio
udio fosfora na vrijednosti izmedu 600 1 800 ppm kako prikazuje Tablica 2. Te vrijednosti
nisu se mijenjale niti u novim specifikacijama poput APl SN, SN PLUS i SP. Zbog toga
motorna ulja SAE gradacije 5W-20, 5W-30, 0W-20, OW-30 i 10W-30 koja imaju API
klasifikaciju SM, SN, SN PLUS ili SP, u svom sastavu ne smiju imati viSe od 800 ppm

fosfora. Takva motorna ulja se oznacavaju kao ulja s niskim SAPS udjelom (Low SAPS) ili
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srednjim SAPS udjelom (Mid SAPS). Osim fosfora, navedena motorna ulja u svom sastavu
imaju i cink (sastavni dio ZDDP-a). Proizvodaci ulja u paket aditiva obi¢no stavljaju 10-15%
viSe cinka u odnosu na fosfor. Ukoliko imamo 800 ppm fosfora u motornom ulju, cink ¢ée
najcesce biti na 900 ppm [44], [49].

Sve ostale SAE gradacije poput 5W-40, 15W-30, 15W-40, 20W-40 i sl. nisu ograni¢ene
udjelom fosfora prema API, pa mogu imati i znatno viSe razine od 800 ppm. Takva ulja
obi¢no imaju vrijednosti fosfora i cinka iznad 1000 ppm [44], [49]. Zbog toga se nazivaju Full
SAPS motornim uljima, tj. uljima s visokim SAPS udjelom.

Prema Tablici 3. vidi se da ACEA specifikacije A3/B4, AS5/B5 i A7/B7 nemaju ogranicenja
vrijednosti fosfora. Zbog toga bi se moglo zakljuéiti kako su motorna ulja s takvim
specifikacijama nuzno i Full SAPS ulja s ve¢om koli¢inom ZDDP aditiva za zastitu motora od
troSenja. Medutim, to nikako ne bi bilo posve to¢no. Ukoliko motorno ulje istodobno ima API
klasifikaciju poput API SN i ACEA Klasifikaciju poput A3/B4, prvo se gleda API

klasifikacija i njena ogranicenja.

Primjer 1.

Motorno ulje gradacije SAE 5W-30, API SN, ACEA A3/B4. Zbog ogranic¢enja od 800 ppm
fosfora koje 5W-30 ulja imaju prema API SN, takva ulja ne mogu biti Full SAPS ulja, bez
obzira §to ACEA A3/B4 nema ogranicenja za fosfor. Zato se takvo ulje naziva Mid SAPS

uljem.

Primjer 2.

Motorno ulje gradacije SAE 5W-40, APl SN, ACEA A3/B4. Gradacija SAE 5W-40 prema
Tablici 2. nije ograni¢ena udjelom fosfora od 600 do 800 ppm prema API. Zbog toga takva
ulja mogu imati znatno vece vrijednosti fosfora 1 cinka. ACEA u A3/B4 kategoriji takoder ne
ogranicava vrijednosti fosfora, pa proizvodace ulja niSta ne sprjeCava da u ovakva ulja stave

vise fosfora i cinka (vise ZDDP aditiva) te se takva ulja tada nazivaju Full SAPS uljima.

Primjer 3.

Motorno ulje gradacije SAE 5W-40, APl SN, ACEA C3. Kao i u Primjeru 2., gradacija SAE
SW-40 prema Tablici 2. nije ograni¢ena udjelom fosfora od 600 do 800 ppm prema API.
Medutim, u ovom slu¢aju ACEA C3 prema Tablici 3. postavlja uvjet za vrijednosti fosfora

izmedu 700 1 900 ppm. Ovakvo motorno ulje u tom slucaju ima oko 900 ppm fosfora i 1000
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ppm cinka. Zbog toga ovo ulje ne moze biti Full SAPS ulje, nego se oznacava kao Mid SAPS

motorno ulje.

Primjer 4.

Motorno ulje gradacije SAE 5W-30, ACEA C3 (udjel fosfora 850 ppm). Prema API
klasifikaciji motornih ulja, SAE 5W-30 motorna ulja moraju imati od 600-800 ppm fosfora
kako bi dobila API klasifikaciju. Proizvodac je odlucio staviti 50 ppm vise u formulaciju kako
bi dobio ulje trazenih svojstava. Zbog toga takvo ulje ne moze dobiti API klasifikaciju. ACEA
C3 prema Tablici 3. dozvoljava udio fosfora izmedu 700 1 900 ppm. Zbog toga ovo ulje moze

dobiti ACEA C3 specifikaciju [45].

Primjer 5.

Motorno ulje gradacije SAE 5W-30, ACEA C4 (udjel fosfora 500 ppm). Kao i u Primjeru 4.,
udjel fosfora je izvan vrijednosti 600-800 ppm. Zbog toga ovakvo ulje ne moze dobiti API
klasifikaciju. ACEA C4 prema Tablici 3. nema donju granicu za udio fosfora jer dozvoljava
udio fosfora < 900 ppm. Ovakvo motorno ulje se naziva Low SAPS uljem. ACEA C4
specifikacija uglavnom predstavlja Low SAPS motorna ulja, dok ACEA C2, C3, C5i C6
predstavljaju Mid SAPS motorna ulja [47].

Vazno je napomenuti da neki proizvodaci motornih ulja oznacavaju vrijednosti od 500-700
ppm fosfora kao Low SAPS ulja, dok neki drugi to isto rade sa vrijednostima od 800 ppm
fosfora. Granica izmedu naziva Low SAPS i Mid SAPS tako ostaje na izboru proizvodaca
motornih ulja [49].

Za prosjecnog korisnika vozila, univerzalna ACEA specifikacija koja pokriva najveci raspon
zahtjeva za zaStitom, od zaStite protiv troSenja motora do zastite trokomponentnih katalizatora
i DPF filtera, svakako je ACEA C3 specifikacija uz srednji SAPS udjel (Mid SAPS). Motorna
ulja specifikacije ACEA C3 tako imaju HTHS viskoznost > 3.5 mPa*s i oko 800-900 ppm
fosfora i 850-1000 ppm cinka §to je sasvim dovoljno za zastitu od troSenja metalnih dijelova
suvremenih Ottovih i Dieselovih motora. Osim ZDDP-a, ovakva ulja koriste i druge zastitne
aditive poput organskog molibdena i bora kako bi se djelomi¢no nadomjestio smanjeni udio
ZDDP-a [45]. Zbog toga je ACEA C3 jedna od najcesc¢ih specifikacija koje se mogu pronaci
na motornim uljima diljem Europe i sve viSe potiskuje specifikaciju ACEA A3/B4 (navedeno
vrijedi za SAE 5W-20, 5W-30, 0W-20, OW-30 i 10W-30). Valja imati na umu da nije svako

Fakultet strojarstva i brodogradnje 42



Ivan Stefanac Zavrsni rad

ACEA C3 motorno ulje isto. Neka C3 ulja dolaze uz VW 504/507 specifikaciju s
najkvalitetnijim baznim uljima grupe Il i IV (PAO), dok neka dolaze uz VW 502/505
specifikaciju. VW 502/505 nema toliko kvalitetna bazna ulja i moze sadrzavati djelomicno
zastarjele pakete aditiva, iako takoder osigurava izuzetno dobru zastitu uz nesto nizu cijenu u
odnosu na VW 504/507 [41]. Odli¢na kvaliteta motornih goriva u Europi ( < 10 ppm
sumpora) omogucava produzene intervale zamjene koriStenjem specifikacije VW 504/507.
Koristenjem takve specifikacije u nekim dijelovima svijeta koja imaju znatno vece udjele
sumpora u motornim gorivima, ne bi se postigle prednosti koje imaju LL (Long Life) motorna
ulja. Osim toga, takva ulja imaju smanjeni udio bazne rezerve (smanjeni ukupni bazni broj
TBN) zbog smanjene SAPS razine. U slucaju koriStenja loSijeg motornog goriva s ve¢om
koli¢inom sumpora, takva motorna ulja bi znatno brze degradirala [48].

Osim ZDDP aditiva i SAPS udjela, kod ACEA specifikacija posebnu pozornost treba obratiti
na HTHS viskoznost. Ukoliko u korisnickom priru¢niku vozila pisSe da treba koristiti motorno
ulje specifikacije ACEA A5/B5 koja prema Tablici 3. ima HTHS viskoznost od 2.9 do 3.5
mPa*s, to znaci da je motor tog vozila dizajniran tako da moZe podnijeti smanjenu HTHS
viskoznost i tako posti¢i odredenu ustedu goriva. U takve motore moze se staviti i ACEA C3
koja ima HTHS viskoznost > 3.5 mPa*s. Takoder se moze staviti i najnovija ACEA
specifikacija A7/B7 jer ima HTHS viskoznost od 2.9 do 3.5 mPa*s. Osim njih, moguce je
staviti 1 ACEA A3/B4 specifikaciju s HTHS > 3.5 mPa*s ukoliko automobil nema DPF filter.
Medutim, ako se radi o obrnutom slucaju u kojem ACEA AS5/B5 ide u motor dizajniran za

ACEA A3/B4, zbog smanjene HTHS viskoznosti moZe do¢i do oSte¢enja motora.
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5 LABORATORIJSKO ISPITIVANJE MOTORNIH ULJA

Laboratorijskim ispitivanjem odredila su se osnovna svojstva i medusobne razlike izmedu
motornih ulja. Ispitalo se nekoliko vrsta suvremenih SAE 5W-30 motornih ulja. Popis
ispitivanih ulja, njihovih proizvodaca i klase prema SAE klasifikaciji motornih ulja dani su u
Tablici 4.

Tablica 4. Popis ispitivanih motornih ulja

R.br. Naziv ulja Proizvodac SAE Kklasifikacija
1 Castrol Magnatec STOP-START 5W- Castrol 5W-30
30 A5
2. Castrol Edge 5W-30 LL Castrol 5W-30
3. Liqui Moly 5W-30 TOP TEC 4200 Liqui Moly 5W-30
4. Ravenol VMP 5W-30 Ravenol 5W-30
5. Motul X-clean 8100 5W-30 Motul 5W-30
6. Shell Helix Ultra _5W-30 (novo Shell EW-30
ulje)
Shell Helix Ultra 5W-30
7. (nekoristeno ulje, otvoreno godinu Shell 5W-30
dana)
Shell Helix Ultra 5W-30
8. (ulje eksploatirano u automobilu Shell 5W-30
oko 15000 prijedenih km)

Ispitivanje je ukljucilo odredivanje sljedecih parametara:
e ukupnog kiselinskog broja (engl. Total Acid Number — TAN)
e dinamicke viskoznosti na 20 °C 140 °C

e gusto¢e na 20 °C 140 °C

plamista i

sulfatnog pepela.
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5.1 Ukupni kiselinski broj i ukupni bazni broj

Ukupni kiselinski broj (engl. Total Acid Number — TAN) predstavlja koli¢inu kiselih
komponenti u motornom ulju. Svako motorno ulje ima svoj ukupni kiselinski broj TAN i
ukupni bazni broj (engl. Total Base Number — TBN). Novo motorno ulje moze sadrzavati
kisele komponente poput organskih i anorganskih kiselina, estere i neke aditive koji sadrze
odredenu kiselost. Zbog toga nova motorna ulja imaju ukupni Kiselinski broj TAN priblizno <
2 mg KOH/g, premda mogu imati i nesto vise vrijednosti od 2 mg KOH/g [3].

Kako se ulje u motoru s vremenom eksploatira, tako mu i ukupni kiselinski broj raste. Zbog
procesa oksidacije, kao i zbog izgaranja goriva, postupno se u motornom ulju pocinju stvarati
sve vece koli¢ine kiseline. Posebice ako se radi o niskoj kvaliteti goriva s visokim sadrzajem
sumpora. Ucestalo prelazenje vrlo kratkih udaljenosti automobilom, takoder je jedan od
razloga povecane kiselosti. Izgaranjem goriva u cilindru nastaju glavni produkti izgaranja,
ugljikov dioksid CO: i vodena para te preko 100 razli¢itih, uglavnom otrovnih spojeva [20].
Prilikom izgaranja, produkti izgaranja mogu djelomi¢no pro¢i izmedu klipnih prstenova i
stijenki cilindra (engl. blow by) i na taj nacin dospjeti u kucéiste radilice pa manji dio vodene
pare zavrSava u motornom ulju [51]. U slu¢aju prelazenja kratkih udaljenosti, motor ne moze
posti¢i optimalnu radnu temperaturu pa samim tim niti motorno ulje ne postize svoju
optimalnu radnu temperaturu. Vodena para koja je dosla u kontakt s motornim uljem ne moze
iz njega ispariti posto ulje nije dovoljno zagrijano. Svako motorno ulje u sebi ima odredenu
koli¢inu sumpora, kao i goriva koja ga sadrze u vrlo malim koli¢inama. VVodena para dolazi u
kontakt sa sumporom iz goriva i motornog ulja i stvara se odredena koli¢ina sulfatne kiseline.

Nastala sulfatna kiselina, koja je vrlo korozivan spoj, na taj nacin povec¢ava ukupni kiselinski
broj motornog ulja 1 ono zbog toga postupno degradira. Zato se, izmedu ostalog, u
priru¢nicima za koriStenje automobila navodi da se ulje treba mijenjati s obzirom na prijedeni
broj kilometara ili jedanput godisnje.

Proizvodaci aditiva za motorna ulja rijesili su ovaj problem dodavanjem aditiva kao §to su
deterdzenti 1 disperzanti 1 na taj na¢in omogucili neutraliziranje kiseline u motornom ulju.
Ukupni bazni broj TBN predstavlja sposobnost aditiva motornog ulja da neutraliziraju
kiseline nastale procesom izgaranja. Bez tih aditiva, jake kiseline unutar motornog ulja
korozivno bi djelovale na metalne dijelove motora s unutarnjim izgaranjem i tako uzrokovale
ubrzano trosenje i oStecenje. Nova motorna ulja imaju ukupni bazni broj TBN izmedu 6 i 13

mg KOH/g. U proslosti su motorna goriva poput benzina i dizelskog goriva imala vece
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kolic¢ine sumpora. Motorna ulja su takoder sadrzavala viSe sumpora. To je bilo moguée zbog
relativno niskih zahtjeva u pogledu Stetnih emisija. Zbog toga su motorna ulja morala
sadrzavati viSe aditiva za neutraliziranje kiseline (morala su imati veéu baznu rezervu), §to je
znacilo 1 veci ukupni bazni broj ulja. U dana$nje vrijeme je situacija znatno drugacija, jer je
reduciranje Stetnih emisija postalo izuzetno vazno. Motorna goriva zbog toga sadrzavaju
izuzetno niske razine sumpora, bas kao i pojedina motorna ulja. Zbog toga vise nema potrebe
za relativno visokom baznom rezervom u motornim uljima, $to znaci da ukupni bazni broj
suvremenih motornih ulja moze biti i manji. Na trziStu se pojavljuje sve veéi broj motornih
ulja s niskim ili srednjim udjelom sulfatnog pepela, fosfora i sumpora koja na sebi imaju
oznake ,,low SAPS“ ili ,,mid SAPS* (engl. SAPS — Sulphated Ash, Phosphorous and Sulphur,
tj. sulfatni pepo, fosfor i sumpor). Motorna ulja s niskim i srednjim SAPS udjelom (Low
SAPS, Mid SAPS) imaju manji ukupni bazni broj u odnosu na motorna ulja s visokim SAPS
udjelom (Full SAPS). Desetljec¢ima je ukupni bazni broj bio standard u industriji s kojim se
odredivalo u kojem je stanju eksploatirano motorno ulje i kada je vrijeme za njegovu
zamjenu. Pad vrijednosti ukupnog baznog broja, slijedio je porast vrijednosti ukupnog
kiselinskog broja, ali u danasnje vrijeme to viSe nije pravilo. Smanjenjem ukupnog baznog
broja, viSe se ne mora nuzno vidjeti porast ukupnog Kiselinskog broja i metala nastalih
troSenjem. Suvremeni motori s unutarnjim izgaranjem bolje su dizajnirani, imaju bolje i
otpornije materijale, poboljsano brtvljenje klipnih prstena $to rezultira smanjenjem prolaska
produkata izgaranja izmedu klipa i cilindra u kuéiste radilice. Takoder postizu vise
temperature $to dovodi do pojave oksidacije, povecane viskoznosti, naslaga i slabih kiselina.
Tradicionalni deterdZenti viSe nisu dovoljni da bi se neutralizirale slabe kiseline, pa se moraju
koristiti drugacije vrste deterdZzenata kako bi se sprijecilo stvaranje naslaga. Ukupni bazni
broj temeljen na tradicionalnim deterdZentima, viSe nije pokazatelj kvalitete ulja, ili vijeka
trajanja ulja, pa se stoga viSe ne smije smatrati jedinstvenim kljuénim parametrom na temelju
kojeg se procjenjuje cjelokupno stanje i performanse motornog ulja. Pravilna analiza zato
mora ukljucivati i odredivanje oksidacije, viskoznosti, ukupnog kiselinskog broja i metala
nastalih trosenjem, kako bi se dobila potpuna slika stanja motornog ulja [3], [11], [50], [53],
[54].

5.1.1 Postupak ispitivanja ukupnog kiselinskog broja TAN

Utvrdivanje ukupnog kiselinskog broja svih motornih ulja odvijalo se prema zahtjevima

norme ASTM D974. Postupak ispitivanja ukupnog kiselinskog broja u laboratoriju zapocinje
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preciznim vaganjem uzorka motornog ulja. Erlenmeyerova tikvica stavi se na preciznu vagu i
namjesti se tako da se oduzme masa tikvice (tzv. tariranje) tako da vaga s tikvicom pokazuje
0.000g. Zatim se pipetom uzima uzorak motornog ulja izravno iz njegove ambalaze, kako bi
se izbjegla kontaminacija ulja koja bi mogla negativno utjecati na rezultate. Uzorak se

pipetom vrlo pazljivo nadodaje sve dok vaga ne pokaze vrijednost od 20g.

;;\ ‘l‘?:lnl‘ '[:"“ Jun;-“ E‘.'_“_,;“ [«

Slika 2. Odvagani uzorak nakon postupka tariranja
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Nakon zavrSenog postupka vaganja, uzorak Se privremeno ostavlja na vagi i krece se S
postupkom pripreme mjesavine toluena, izopropanola i vode. U drugu erlenmeyerovu tikvicu
pipetom nadodajemo 50 ml izopropanola, 44.5 ml toluena i 0.5 ml vode. Dobivenu mjesavinu

dodatno promijesamo magnetskom mijesalicom.
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Slika 3. Prikaz pokusa utvrdivanja Kiselinskog broja ulja: a) raspored potrebnih kemikalija u
laboratorijskom digestoru, b) odmjerne tikvice s uzorcima toluena i izopropanola, c) mijeSanje
kemikalija na magnetnoj mijeSalici.
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Mjesavinu izopropanola, toluena i vode, ulijemo u izvagani uzorak ulja i lagano promijesamo
dok se uzorak u potpunosti ne homogenizira. Zatim pipetom nadodajemo 0.5 ml indikatora p-
naftolbenzeina do promjene boje (naranCasta u kiselom, zelenosmeda u luZznatom).
Dodavanjem indikatora do trenutka pojave narancaste boja potvrduje se prisutnost kiseline.
Dobivena jednofazna otopina se zatim titrira sa standardnom otopinom baze ili kiseline na
sobnoj temperaturi. PosSto je indikator pokazao prisutnost kiseline, otopina se titrira
standardnom otopinom baze, kalijevim hidroksidom KOH. Titrant se dodaje kap po kap uz
intenzivno mijesanje, a postupak titracije zavrSava kad indikator promijeni boju iz narancaste
u zelenosmedu. Promjena boje mora se zadrzati nakon 15 sekundi ostavljanja mjeSavine u
stanju mirovanja. Ukoliko se ne zadrzi zelenosmeda boja, nastavlja se s dodatnim titriranjem.
Na kraju titracije, odredi se na mjernoj skali koliko se potrosilo otopine kalijeva hidroksida i
ocitana vrijednost se zabiljezi. Dobivene vrijednosti unesu se u formulu i izracuna se ukupni

Kiselinski broj motornog ulja.

TAN = [(V(KOH)—V(KOH)SP)"C(KOH)'M(KOH)] ....................... (1)
m(ulja)

Gdje je:

TAN — ukupni kiselinski broj, mg KOH/g

V(KOH) —volumen KOH utro$en za titraciju uzorka, mL
V(KOH)sp—volumen KOH utrosen za titraciju uzorka, mL
¢(KOH)- molarna koncentracija otopine KOH, mol/L
c(HCI)- molarna koncentracija otopine HCI, mol/L
M(KOH)- molarna masa KOH, g/mol

m(ulja)- odvaga ispitivanog ulja, g
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Slika 4. Prikaz mogu¢éih obojenja uzorka prilikom utvrdivanja TAN-a

Fakultet strojarstva i brodogradnje 50



Ivan Stefanac Zavrsni rad

5.1.2 Rezultati ispitivanja ukupnog kiselinskog broja TAN

Ispitivanje je provedeno na 6 novih SAE 5W-30 motornih ulja, jednom motornom ulju koje je
bilo otvoreno godinu dana (Shell Helix Ultra 5W-30 A3/B4) i jednom koriStenom iz
automobila s kojim se preslo 15 tisu¢a km (Shell Helix Ultra 5W-30 A3/B4), a rezultati su

prikazani u tablici 5.

Tablica 5. Rezultati ispitivanja ukupnog kiselinskog broja

. . Ukupni kiselinski broj TAN
Naziv motornog ulja
[mg KOH/g ]
Castrol Magnatec STOP-START 1468
5W-30 A5 '
Castrol Edge 5W-30 LL 1.73
Liqui Moly 5W-30 TOP TEC 185
4200 '
Ravenol VMP 5W-30 2.008
Motul X-clean 8100 5W-30 1.99
Shell Helix Ultra 5W-30 1,965
(novo ulje)
Shell Helix Ultra 5W-30
(nekoristeno ulje, otvoreno godinu 2.28
dana)
Shell Helix Ultra 5W-30
(ulje eksploatirano u automobilu 3.42
oko 15000 prijedenih km)

5.2 Viskoznost

Viskoznost je svojstvo fluida da se opire tangencijalnim naprezanjima. Kapljevinama
viskoznost ovisi o temperaturi, dok plinovima ovisi i o tlaku i o temperaturi. Viskoznost
motornih ulja izrazito ovisi o temperaturi. Sto je manja promjena viskoznosti s promjenom
temperature, motorno ulje je kvalitetnije, a to se moze postici izborom odgovarajuc¢eg baznog

ulja ili upotrebom odredenih aditiva.
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Postoji nekoliko vrsta viskoznosti poput: kinematicke, dinamicke i volumenske viskoznosti. U
newtonskim fluidima viskozna naprezanja su linearno proprocionalna brzini deformacije
fluida. Koeficijent proprocionalnosti se naziva dinamicka viskoznost fluida [55]. Kinematicka

viskoznost predstavlja omjer dinamicke viskoznosti i gustoée fluida [29], [30].

5.2.1 Postupak odredivanja dinamicke viskoznosti na 20 °C i 40 °C

Dinamicka viskoznost odredila se pomoc¢u reometra Brookfield DV — Il Ultra. Svaki uzorak
motornog ulja ispitan je na 20 °C i na 40 °C. Time su se dobile vrijednosti dinamicke
viskoznosti u ovisnosti o brzini, okrethom momentu i smi¢hom naprezanju mjernog
rotirajuceg tijela. Veli¢ina mjernog tijela odabrala se prema prilozenim uputama proizvodaca
reometra. Osim reometra, za provodenje postupka bila je potrebna i termostatirajuca kupelj s
pumpom Lauda ECO RE 415 koja odrzava konstantnu temperaturu vode, ovisno o zadanim
parametrima. Pomocu kupelji se odrzavala odgovaraju¢a temperatura vode koja se pomocu
pumpe i crijeva, dovodila do mjerne casice. Time se dovodio ili odvodio toplinski tok

motornom ulju, ovisno o tome kakva se temperatura motornog ulja htjela postici.
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Slika 5. Eksperimentalni postav za mjerenje dinamicke viskoznosti rotirajué¢im tijelom

Fakultet strojarstva i brodogradnje 52



Ivan Stefanac Zavrsni rad

5.2.2 Rezultati ispitivanja dinamicke viskoznosti na 20 °C i 40 °C

Tablica 6. Rezultati ispitivanja dinamicke viskoznosti

Naziv motornoa ulia Dinamicka viskoznost | Dinamicka viskoznost na
g ul na 20 °C [mPa-s] 40 °C [mPa-s]
Castrol Magnatec STOP-
START 5W-30 A5 110 52
Castrol Edge 5W-30 LL 125 67
Liqui Moly 5W-30 TOP TEC
4200 138 63
Ravenol VMP 5W-30 140 72
Motul X-clean 8100 5W-30 152 77
Shell Helix Ult_ra 5W-30 151 69
(novo ulje)
Shell Helix Ultra 5W-30
(nekoriSteno ulje, otvoreno 132 58
godinu dana)
Shell Helix Ultra 5W-30
(ulje eksploat_lrano u 130 63
automobilu
oko 15000 prijedenih km)
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5.3 Gustoca

Gustoca neke tvari definira se kao omjer mase i volumena te tvari. Za odredivanje gustoce
maziva Kkoristi se razli¢ita oprema kao §to je hidrometar, piknometar, hidrostatska vaga ili
digitalni mjera¢ gustoce. Gustoca, u kombinaciji s viskoznosti, indeksom loma i udjelom
sumpora, predstavlja parametar za odredivanje svojstava strukture naftnih ugljikovodika.

Gustoc¢a motornog ulja opada s porastom temperature [11].

5.3.1 Postupak odredivanja gustoée na 20 °C i 40 °C

Za odredivanje gustoce koristio se digitalni mjera¢ gusto¢e Anton Paar DMA 35. Motorno
ulje se zagrijavalo iznad 40 °C i hladilo ispod 20 °C pomocu termostatirajuce kupelji Lauda
ECO RE 415. Zatim se pomocu Sprice s gumenim crijevom ulje ubrizgavalo u mjerac
gustoce, sve dok temperatura motornog ulja nije postigla to¢ne vrijednosti od 20 °C i 40 °C.

U tom trenutku se na zaslonu digitalnog mjeraca, oéitala vrijednost gustoée u [g/cm®].

a) b)
Slika 6. Odredivanje gusto¢e mazivog ulja na a) 20 °Cib) na 40 °C.
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5.3.2 Rezultati ispitivanja gustoc¢e na 20 °C i 40 °C

Tablica 7. Rezultati ispitivanja gustocée

Naziv motornoa ulia Gustoca na 20 °C Gustoca na 40 °C
g ul [g/cm?] [g/cm?]
Castrol Magnatec STOP-
START 5W-30 A5 0.849 0.834
Castrol Edge 5W-30 LL 0.847 0.832
Liqui Moly 5W-30 TOP TEC
4200 0.849 0.834
Ravenol VMP 5W-30 0.852 0.837
Motul X-clean 8100 5W-30 0.850 0.836
Shell Helix Ult_ra 5W-30 0.839 0.824
(novo ulje)
Shell Helix Ultra 5W-30
(nekoristeno ulje, otvoreno 0.839 0.825
godinu dana)
Shell Helix Ultra 5W-30
(ulje eksploa’glrano u 0.844 0.830
automobilu
oko 15000 prijedenih km)

5.4 PlamiSte

Plamiste (engl. flash point) zapaljive tekuéine je najniza temperatura na kojoj se stvara
zapaljiva smjesa (zapaljive pare) iznad povrSine tekucine. Izuzetno je vazno odrediti plamiste
tekucine kako bi se postiglo sigurno rukovanje i izbjegle moguce ozljede na radu. Zbog toga
se odabiru maziva koja imaju plamiste znatno iznad najviSe temperature koja se moze pojaviti
u radnim uvjetima. Time se izbjegava pojava vatre i potencijalni nastanak pozara unutar

postrojenja ili motora s unutarnjim izgaranjem [3], [11].
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5.4.1 Postupak ispitivanja plamista

Postupak se provodio u otvorenoj posudi prema proceduri opisanoj u normi ASTM D 92.
Ispitivanje plamiSta motornog ulja izvodi se pomocu ispitivaca tocke plamista. Za potrebe
ovog ispitivanja, koristio se ispitiva¢ tocke plamista proizvodaca Herzog s otvorenom
posudom. Uredaj je spojen s plinskom bocom koja dovodi plin do pokretnog plamenika.
Plamenik se pali upalja¢em i namjesta se odgovarajuca jakost plamena. Uzorak motornog ulja
ulijeva se u otvorenu posudu do oznaéene razine. Nakon toga se posuda s uljem stavlja na
elektri¢nu grijacu plocu i zagrijava se. U motorno ulje se stavlja termometar kako bi se pratio
porast temperature. Kad se ulje zagrije do priblizno 190 °C, zapocinje se s postupkom
pokretanja pokretnog plamenika koji prelazi iznad povrSine uzorka ulja. Taj postupak se
ponavlja sve dok se ne pojavi plavicasti plamen, §to znaci da je postignuto plamiste.
Temperatura pri kojoj se pojavilo plamiste, o¢itava se na termometru, a uzorak ulja se uklanja

s elektri¢ne grijace ploce [56].

Slika 7. Eksperimentalni postav za odredivanje plamiSta ulja u otvorenom lon¢i¢u
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5.4.2 Rezultati ispitivanja plamista

Tablica 8. Rezultati ispitivanja plamista

Naziv motornog ulja Plamiste [°C]
Castrol Magnatec STOP-START 213
5W-30 A5
Castrol Edge 5W-30 LL 216
Liqui Moly 5W-30 TOP TEC -
4200
Ravenol VMP 5W-30 225
Motul X-clean 8100 5W-30 226
Shell Helix Ultra 5W-30
: 226
(novo ulje)
Shell Helix Ultra 5W-30
(nekoriSteno ulje, otvoreno godinu 223
dana)
Shell Helix Ultra 5W-30
(ulje eksploatirano u automobilu 218
oko 15000 prijedenih km)
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5.5 Sulfatni pepeo

Sulfatni pepeo (engl. sulfated ash) je koli¢ina metalnog sadrzaja koja ostaje kao posljedica
izgaranja motornog ulja. Metalni sadrzaj pretezno potjeCe od aditiva protiv troSenja i
deterdzenata. Budu¢i da su naslage sulfatnog pepela nezapaljive, ne mogu se ukloniti iz DPF
filtera 1 drugih uredaja naknadne obrade ispusnih plinova. Zbog toga ¢e previsoka
koncentracija sulfatnog pepela blokirati DPF filter, a moZe uzrokovati i gubitak snage motora

I njegov neispravan rad zbog stvaranja naslaga na unutarnjim dijelovima motora [57], [58].

5.5.1 Postupak odredivanja sulfatnog pepela

Sulfatni pepeo odredivao se prema proceduri opisanoj u normi ASTM D 874. Postupak
zapoCinje detaljnim ¢is¢enjem i steriliziranjem keramicke posudice. Uzorak motornog ulja
stavlja se u keramic¢ku posudicu, a potom na preciznu vagu kako bi se izmjerila masa ulja.
Zatim se keramicka posudica stavlja na plamenik. Motorno ulje se zagrijava do razine koja je
dovoljna da se ulje moze zapaliti. Kada se ulje zapali, ostavi ga se da gori u posudici, sve dok
se plamen ne ugasi (slika 8). U posudici se tada nalazi pepeo i ugljik. Naslage ugljika
naknadno se moraju ukloniti dodatnim procesom Zarenja. Keramicka posudica stavlja se u pe¢
na 20 minuta pri temperaturi od 775 °C. Nakon toga, u kerami¢koj posudici ostaje samo
sulfatni pepeo (slika 9). Keramicka posudica tada se stavlja u eksikator kako bi se ohladila i
kako bi eventualno zaostala vlaga isparila. Tako ohladena posudica se zatim stavlja na
preciznu vagu i mjeri se masa sulfatnog pepela. Dobivena masa sulfatnog pepela dijeli se s
ukupnom masom ulja na pocetku postupka, te se dobiva postotni udio sulfatnog pepela

motornog ulja.
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c)

Slika 8. Prikaz tijeka pokusa utvrdivanja sulfatnog pepela: a) trenutak zapaljenja ulja, b) prikaz
potpomaganja procesa izgaranja plinskim plamenikom, c) ostatak (naslage ugljika) nakon
izgaranja na otvorenom
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d
)

Slika 9. a) Zarenja ostatka od spaljivanja ulja u laboratorijskoj peéi na 775 °C, b) ostatak nakon
Zarenja

Fakultet strojarstva i brodogradnje 60



Ivan Stefanac Zavrsni rad

5.5.2 Rezultati odredivanja sulfatnog pepela

Tablica 9. Rezultati odredivanja sulfatnog pepela

Naziv motornog ulja Sulfatni pepeo [% (m/m)]
Castrol Magnatec STOP-START 1.06
5W-30 A5 '
Castrol Edge 5W-30 LL 0.59
Liqui Moly 5W-30 TOP TEC 0.61
4200 '
Ravenol VMP 5W-30 0.56
Motul X-clean 8100 5W-30 0.73
Shell Helix Ultra 5W-30
: 0.93
(novo ulje)
Shell Helix Ultra 5W-30
(nekoristeno ulje, otvoreno godinu 0.94
dana)
Shell Helix Ultra 5W-30
(ulje eksploatirano u automobilu 0.59
oko 15000 prijedenih km)
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6 ZAKLJUCAK

Ovim zavr$nim radom dan je pregled najvaznijih svojstava motornih ulja. Objasnjene su
klasifikacije i specifikacije motornih ulja, proces proizvodnje baznih ulja i njihova osnovna
podjela. Navedene su glavne kategorije aditiva i njihov znacaj za zaStitu motora. Osim toga,
laboratorijskim radom dobio se uvid u metode ispitivanja motornih ulja. Pokazalo se da su sva
testirana motorna ulja bila zadovoljavaju¢e kvalitete i da su se izmjerene vrijednosti
preklapale s vrijednostima danim u sluZzbenim tehnickim informacijama. Usporedbom novih,
starih i eksploatiranih Shell ulja dobio se uvid u promjene ukupnog kiselinskog broja TAN.
Otvoreno Shell ulje imalo je blagi porast ukupnog kiselinskog broja, dok je eksploatirano
Shell ulje imalo znatniji porast ukupnog Kkiselinskog broja. Time =zakljuujemo da
eksploatacija motornog ulja uzrokuje porast ukupnog kiselinskog broja zbog stvaranja jakih i
slabih kiselina. Zbog toga je vazno da motorna ulja imaju dovoljno visok ukupni bazni broj
TBN (baznu rezervu), kako bi se nastale kiseline mogle neutralizirati. Ispitivanjem sulfatnog
pepela eksploatiranog Shell motornog ulja pokazalo se da udio sulfatnog pepela opada s
eksploatacijom. To se dogada zbog smanjivanja sadrzaja deterdZzenata i disperzanata
odgovornih za neutraliziranje kiseline. Eksploatacijom ulja udjel tih aditiva postupno opada
pa se njihovim izgaranjem stvara manja koli¢ina metalnog sadrZaja tj. manje sulfatnog pepela.
Zamjena motornog ulja minimalno jednom godiSnje bez obzira na prijedene kilometre
preporuca se svakom odgovornom korisniku vozila koji brine o stanju svog motora. Za izbor
odgovarajueg motornog ulja uvijek treba pratiti upute unutar korisni¢kog priru¢nika vozila
jer proizvoda¢ motora najbolje zna koje motorno ulje je najbolje za optimalni rad motora.
Ako se iz nekog razloga ne moze pronaci tocna specifikacija motornog ulja koju je propisao
proizvoda¢ motora, postoje i alternativna motorna ulja koja Cesto premaSuju zahtjeve
proizvodaca motora. Sve alternativne specifikacije treba izabrati s oprezom, a za pomo¢ u
odabiru mogu se koristiti mnogobrojni priruénici i druga stru¢na literatura te sluzbene

internetske stranice proizvodaca ulja.
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