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Abstract

Several elastomers used as seals not compatibility with fatty acid methyl esters (FAME). The paper presents the
results of laboratory investigations of five various elastomers (polyethylene rubber, fluorine rubber, butadiene—
acrylonitryle rubber, epichlorodidrine rubber and commercial gasoline—resistant rubber) interaction of rapeseed
methyl esters (RME) and their blends with diesel fuel.

The test results showed that the elastomers made of polyethylene rubber and fluorine rubber are compatible with
rapeseed methyl esters. The butadiene—acrylonitryle rubber, epichlorodidrine rubber and commercial gasoline—
resistant rubber elastomers exhibited changes in physical properties: swelling in crease and hardness reduce in
comparison with diesel fuel. Aged rapeseed methyl esters are more active to elastomers in comparison with fresh
rapeseed methyl esters.

The blends of rapeseed methyl esters with diesel fuel cause high changes of those elastomers volume, mass and
hardness, already for blends contain 5% (by volume) of rapeseed methyl esters in comparison to diesel fuel.
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BADANIA WZAJEMNEGO ODDZIALYWANIA ESTROW
METYLOWYCH OLEJU RZEPAKOWEGO I ICH MIESZANIN Z OLEJEM
NAPEDOWYM Z ELASTOMERAMI

Streszczenie

Wiele elastomerow stosowanych na uszczelnienia jest mato odpornych na dzialanie estrow metylowych kwasow
tuszczowych (FAME). W referacie przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych wzajemnego oddzialywania pigeciu
roznych elastomerow (z polietylenu, z kauczuku fluorowego, z kauczuku butadienowo—akrylonitrylowego, z kauczuku
epichlorohydrynowego i handlowej gumy benzynoodpornej) z estrami metylowymi oleju rzepakowego (RME) i ich
mieszaninami z olejem napedowym.

Stwierdzono, zZe probki elastomerow polietylenowych i z kauczuku fluorowego sq odporne na dzialanie estrow
metylowych oleju rzepakowego. Estry metylowe oleju rzepakowego powodujq wzrost pecznienia i spadek twardosci
elastomerow z kauczuku butadienowo—akrylonitrylowego, z kauczuku epichlorohydrynowego i z handlowej gumy
benzynoodpornej. W porownaniu z olejem napedowym zestarzone estry metylowe oleju rzepakowego sq bardziej
aktywne w stosunku do elastomerow niz Swieze estry metylowe oleju rzepakowego.

Takze mieszaniny estrow metylowych oleju rzepakowego z olejem napedowym powodujq duze zmiany objetosci,
masy i twardosci tych elastomerow, juz przy zawartosci 5% (objetosciowo) estrow metylowych oleju rzepakowego
w mieszaninie z olejem napedowym w porownaniu z olejem napedowym.

Stowa kluczowe: silniki spalinowe estry metylowe oleju rzepakowego (RME), olej napedowy, elastomery
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1. Wstep

W urzadzeniach do magazynowania, transportowania i dystrybucji paliw oraz w uktadach
zasilania paliwem pojazdow stosuje si¢ wiele réznych materiatow konstrukcyjnych, w tym
elastomery jako uszczelnienia. Wszystkie te materiaty (a takze elastomery) powinny by¢ odporne
na dziatanie stykajacych si¢ z nimi paliw oraz nie powodowa¢ zmian wilasciwosci tych paliw.
Odporno$¢ elastomerdw na oleje, paliwa 1 smary zalezy od rodzaju kauczuku, ilosci i rodzaju
napetniaczy, zmigkczaczy oraz zespotu wulkanizujacego. W zaleznosci od wtasciwosci paliwa lub
oleju oraz rodzaju elastomeru moga wystapi¢ zmiany jego objetosci, masy, twardosci,
wytrzymalo$ci mechanicznej 1 wygladu zewngtrznego. Najwigksza odporno$¢ na dziatanie paliw
weglowodorowych maja  kauczuki nitrylowe, akrylowe, epichlorohydrynowe, fluorowe
1 fluorosilikonowe. Wigkszo§¢ elastomerow stosowanych w uktadach zasilania paliwem
i w urzadzeniach magazynowych, dystrybucyjnych i transportowych jest odporna na dzialanie
paliw weglowodorowych, w tym olejow napgdowych. Wynika to z faktu, ze elastomery zawieraja
czasteczki polarne, a ON sktadaja si¢ gtdéwnie z czasteczek niepolarnych.

Coraz szersze zastosowanie estrow metylowych kwasow ttuszczowych (FAME) jako paliw
samoistnych lub jako domieszki (w réznych proporcjach) do olejow napgedowych pochodzacych
z przerdbki ropy naftowej spowodowalo zwrdcenie uwagi na oddzialywanie FAME na elastomery.
W wielu publikacjach [1, 2, 3, 4] zwraca si¢ uwagg, ze FAME moga mie¢ destrukcyjny wptyw na
niektdre tworzywa sztuczne i elastomery. Najbardziej podatne na dzialanie FAME sa: polistyren,
wysokoczasteczkowy polipropylen i polichlorek winylu [2, 4]. W przypadku elastomerow
najbardziej wrazliwe na dzialanie FAME sa gumy wykonane z kauczukéw akrylonitrylowo
butadienowych, ktore pod wplywem FAME pecznieja i staja si¢ kruche [1, 3]. W rezultacie
uszczelnienia z takich elastomerow moga traci¢ szczelno$é, a to prowadzi do zakldcen w dziataniu
uktadu paliwowego pojazdéw oraz urzadzen transportowo dystrybucyjnych paliw. Generalnie
przyjmuje si¢, ze odporne na dzialanie FAME sa elastomery fluorowe [1, 2, 3].

W dostepnej literaturze krajowej, a takze zagranicznej sa ograniczone dane ilosciowe
o wplywie roznych FAME na uszczelnienia. Jedynie w [5] przedstawiono konkretne wyniki badan
wptywu biopaliwa (estru metylowego oleju rzepakowego — RME 1 jego mieszanin z olejem
napedowym) na elastomery z r6znych kauczukow akrylonitrylowych. Badania te [5] wykazaty, ze
biopaliwa na bazie RME sa bardzo agresywne dla gumy w stosunku do konwencjonalnych olejow
napgdowych (ON). Badania te mialy ograniczony zakres zarowno co do rodzajow badanych
elastomerow, jak i czasu badania oddzialywania biopaliwa na prébki elastomerow. Ponadto w
badaniach uwzglednia si¢ tylko oddziatywanie réznych cieczy na elastomery, a pomija si¢ wplyw
elastomerow na zmiang wlasciwosci cieczy.

Dlatego uznano za celowe przeprowadzenie badan laboratoryjnych wzajemnego oddzialywania
RME na rézne elastomery w poréwnaniu z ON w wydluzonym czasie, uwzgledniajac takze
oddziatywanie na elastomery RME starzonego.

2. Zakres i metodyka badan

Celem badan bylo okreslenie wptywu estréw metylowych oleju rzepakowego, oleju
napedowego 1 ich mieszanin oraz zestarzonego RME na rozne elastomery w zaleznosci od czasu
wzajemnego oddziatywania.

Przedmiotem badan byly probki nastepujacych elastomerow:

1 — kauczuk butadienowo akrylonitrylowy sieciowany zespotem siarkowym,

2 — kauczuk epichlorohydrynowy,

3 — kauczuk fluorowy,

4 — guma benzynoodporna handlowa,

5 — polietylen.
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Probki te byly poddane dziataniu nastepujacych cieczy testowych:

A — olej napedowy handlowy gatunku D,

B — olej napedowy bazowy (BON),

C — mieszanina BON z 2% RME,

D — mieszanina BON z 5% RME,

E — mieszanina BON z 20% RME,

F — mieszanina BON z 50% RME,

G — RME s$wiezy,

H — RME starzony.

Badano (mierzono) nastgpujace parametry elastomerow:

— zmiana masy,

— zmiana objgtosci,

— zmiana twardos$ci
oraz zmiany sktadu cieczy testowych za pomoca spektroskopii absorpcji atomowej (SAA).

Badania prowadzono kierujac si¢ wymaganiami normy PN-ISO 1817 ,,Guma. Oznaczanie
odpornosci na dziatanie cieczy”. Badano parametry probek elastomeréw w stanie wyjsciowym
(przed zanurzeniem w cieczy testowej) oraz po dziataniu cieczy. Probki zanurzano w cieczach
w sposob okreslony w normie i przetrzymywano w tych cieczach w temperaturze 22+1,5 °C
w ciagu 72, 168,336, 504, 672, 840 i 1008 godzin (odpowiednio 3, 7, 14, 21, 28, 35 1 42 dob).

Olej napedowy uzyty do badan mial parametry zgodne z wymaganiami normy PN-EN
590:2006, a RME spelnial wymagania normy PN-EN 14214:2004. Starzenie RME wymuszano
poddajac go oddzialywaniom cieplnym (w temperaturze 50+£3°C) i1 dziataniu wody. Miara stopnia
zestarzenia RME byta zmiana wartos$ci liczby kwasowe;.

Poszczegdlne elastomery w stanie wyjsciowym mialy nastepujaca twardo$¢ (w stopniach
Shore’a):

— probkanr 1 —76,0£1,6,

— probkanr 2 —71,5%0,7,

— probka nr 3 —72,440,7,

— probka nr 4 — 77,4+0,8,

— probka nr 5 —96,0+0,8.

3. Wyniki badan i ich analiza

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze elastomer z kauczuku fluorowego
(probka nr 3) wykazat bardzo dobra odporno$¢ na dzialanie wszystkich cieczy testowych, np. ON
spowodowat przyrost jego objetosci w granicach 0, 7...2, 4% oraz zmiang twardo$ci w zakresie od
0...—-1,4%, a RME odpowiednio —1,0...-3,8% oraz —1,3...0 niezaleznie od czasu dziatania tych
cieczy. Potwierdza to publikowane dane o odpornosci tego rodzaju elastomerow na dziatanie
zardowno RME, jak i paliw naftowych.

Podobnie byto w przypadku uszczelnienia polietylenowego (probka nr 5), ktore miato zmiany
twardosci w granicach 0...—1% dla wszystkich cieczy testowych oraz przyrost objgtosci
w granicach 4...10% pod wplywem ON oraz zmniejszenie objgtosci w granicach 0...-5% pod
wplywem RME. Mozna zatem przyjaé, ze te dwa rodzaje materiatow uszczelniajacych sa odporne
na dziatanie zarowno RME, jak i ON pochodzenia naftowego oraz ich mieszanin.

Natomiast trzy pozostate elastomery (kauczuk butadienowo akrylonitrylowy sieciowany
zespotem siarkowym — probka nr 1, kauczuk epichlorohydrynowy — probka nr 2, guma
benzynoodporna handlowa — probka nr 4) wykazaly mniejsza odporno$¢ na dziatanie wszystkich
cieczy testowych, aczkolwiek w zréznicowanym zakresie (rys. 1— 3). Zmiany objetosci sa podobne
dla probek nr 1 1 nr 4, a nieco mniejsze dla probki nr 2. Zmiany masy sa zblizone dla probek nr 2 1
nr 4, sa nieco mniejsze dla probki nr 1. W przypadku zmian twardosci najwigksze zaobserwowano
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dla probki nr 4, nieco mniejsze dla probki nr 2, zdecydowanie najmniejsze dla probki nr 1 (rys. 3).
Mozna przyjaé, ze przyrost masy i objgtosci byl skorelowany dla wszystkich trzech elastomerow.
We wszystkich trzech elastomerach wystapito zjawisko pecznienia oraz zmniejszenia twardosSci.
Jednak o ile probki nr 2 i nr 4 mialy istotnie pogorszona twardos$¢, to probka nr 1 wykazata
mniejszy spadek twardosci, przy pecznieniu porownywalnym z probka nr 4. Zatem nie wystepuje
tutaj $cista zalezno$¢ migdzy zjawiskiem pgcznienia, a pogorszeniem parametréw mechanicznych
dla tego elastomeru (prébka nr 1).

Dziatanie poszczegoélnych cieczy testowych na wszystkie trzy rodzaje (probki) elastomerow
jest podobne (rys. 1 — 3), tzn. najmniejsze pecznienie 1 spadek twardosci powodowat olej
napedowy handlowy (probka A), a nieco wigksze bazowy olej napedowy (probka B). Jednak
oddziatywanie oleju napedowego handlowego (probka A) na poszczegdlne elastomery bylo
zréznicowane — najmniejsze zmiany objgtosci i masy zaobserwowano dla elastomeru nr 2,
nastepnie nr 4 i nr 1. Z kolei najwigksze zmiany twardos$ci olej napgdowy handlowy powodowat
w elastomerze nr 4 i byly one okoto dwa razy wigksze niz dla pozostatych probek elastomerdw.
Natomiast najwigksze pecznienia i zmniejszenie twardosci wszystkich trzech elastomerow
powodowal RME (probki G 1 H). Efekt destrukcyjny RME jest kilka razy wigkszy niz oleju
napedowego. Potwierdza to wyniki przedstawione w [5]. Zmiany powodowane przez RME sa tak
duze, ze wszystkie trzy elastomery nalezy uznaé jako calkowicie nieodporne na dziatanie tego
paliwa. Oczywiscie mieszaniny ON i RME (probki C, D, E, F) maja dziatlanie posrednie migdzy
skrajnymi oddziatywaniami obu tych paliw, ale nie jest to zalezno$¢ liniowa (proporcjonalna do
zawarto$ci obu paliw w mieszaninie) — rys. 4. Mozna przyjaé, ze mieszaniny ON z zawartos$cia do
5% RME nie powoduja tak duzych zmian elastomerow, ze grozi to utrata szczelnosci uktadu.
Natomiast przy zawartosci RME powyzej 5%, a juz na pewno powyzej 20%, nalezy obowiazkowo
sprawdzi¢ odpornos$¢ elastomeru na dziatanie takiej mieszaniny — przy takich stgzeniach RME
zmiany parametréw elastomerow sa duzo wigksze niz dla ON.

Takze ciecze testowe ulegaty zmianie w rezultacie oddzialywania zanurzonych w nich probek
elastomerow — zaobserwowano zmiang barwy wszystkich cieczy testowych na ciemniejsza.
Badanie tych cieczy metoda SAA wykazalo obecnos¢ w nich pewnej ilosci cynku i molibdenu,
ktore wchodzity w sktad struktury niektorych elastomerow (tab. 1).

Tab. 1. Zmiany zawartosci cynku w probkach cieczy testowych po najdiuzszym czasie wzajemnego
z elastomerami, [mg/kg]
Tab. 1. Zinc content in test liquids after longest time of interaction of elastomers

Ciecz testowa Proébka elastomeru

Nr1 Nr2 Nr 4
A 0,716 0,347 0,547
B 0,244 0,003 0,104
C 0,442 0,137 0,360
D 0,732 0,304 0,723
E 3,101 1,410 1,567
F 4,605 1,387 2,634
G 1,770 0,748 1,370
H 1,210 0,582 1,620

Z danych tych wynika, Zze chociaz analizy w skali makro wykazuja, iz ciecze testowe wnikaja
w strukturg elastomeru (o czym $wiadczy wzrost masy i objgtosci probek elastomerow), to takze
zachodzi zjawisko odwrotne — pewne sktadniki sa ,,wymywane” i przechodza do cieczy testowe;.
Migdzy innymi tym mozna wyjasni¢ fakt, ze przy podobnej ,,chtonnosci” elastomeréw rozna jest
zmiana ich wlasciwo$ci mechanicznych, np. twardosci.
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Z danych w tab. 1 wynika, ze najwigksze ilosci cynku wydzielonego do cieczy testowej
wystepuja dla elastomerow, ktore miaty najwigksze zmiany masy i objgtosci (chtonno$¢ cieczy
testowej).Najwigksze zawartosci cynku stwierdzono w cieczach testowych bedacych mieszaning
BON i RME, zawierajacych 20% i 50% RME (ciecze testowe E i F) — byly one wigksze niz dla
samego RME (zaré6wno w stanie czystym, jak i starzonym). Czyli mozna mowi¢ o pewnym
synergicznym dziataniu BON i RME, ktore bylo najintensywniejsze dla probki nr 1, nastgpnie nr 4
1 najwigksze dla probki nr 2, czyli podobnie, jak dziatanie tych mieszanin na wzrost masy
1 objetosci probek elastomerdw (rys. 11 2).
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Rys. 1. Wzgledna zmiana objetosci roznych elastomerow po 21 dobach kontaktu z cieczami testowymi
Fig. 1. Relative change of volume of various elastomers after 21 days of interaction with test liquids
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Rys. 2. Wzgledna zmiana masy roznych elastomerow po 21 dobach kontaktu z cieczami testowymi
Fig. 2. Relative change of mass of various elastomers after 21 days of interaction with test liquids

Najbardziej intensywne oddzialywanie cieczy testowych na probki elastomeréw ma miejsce
w poczatkowym czasie badania (rys.5). Prawie we wszystkich przypadkach zmiany masy
1 objetosci stabilizowaty si¢ na okreslonym poziomie po trzech dobach (72 godzinach) zanurzenia
probki elastomeru w cieczy testowej. Zatem normatywnie ustalone czasy badania odpornosci
gumy na dziatanie cieczy (72 1 168 godzin) sa technicznie uzasadnione. Jednak nie odnosi si¢ to do
absolutnie wszystkich przypadkow 1 nie oznacza, ze po pierwszym okresie intensywnego
oddziatywania cieczy z elastomerem nastgpuje calkowita stabilizacja. Czgsto zdarza sig, ze po
dhuzszym okresie zanurzenia nastgpuje dalszy przyrost (a czasami spadek) objetosci i masy probki
elastomeru 1 sa to zmiany nawet do 30% w stosunku do warto$ci ustalonej po 72 lub 168
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godzinach zanurzenia (rys. 5). Dotyczyto to zarowno oleju napgdowego, jak i RME. Gdy zmiany
masy 1 objetosci probki sa bardzo mate po 72 lub 168 godzinach, to po dluzszym czasie zanurzenia

zmiany te moga by¢ znacznie wigksze, np. oddzialywanie bazowego oleju napedowego na probke
elastomeru nr 2 przedstawione na rys. 5.

Elastomery
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Rys. 3. Wzgledna zmiana twardosci roznych elastomerow po 21 dobach kontaktu z cieczami testowymi
Fig. 3. Relative change of hardness of various elastomers after 21 days of interaction with test liquids
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Rys. 4. Wzgledna zmiana objetosci roznych elastomerow w funkcji zawartosci RME w mieszaninie z bazowym ON
Fig. 4. Relative change of various elastomers volume for blends of RME with base diesel fuel

—&—Prébka nr 1
- - 4 - -Probka nr 1

U )

—— Prébka nr 2
- - i - -Prébka nr 2

———Prébkaar 3
- A - =Problhr 3

N
o

Zmiana masy, [%]

Czas kontaktu z ciecza, [doby]

Rys. 5. Wzgledna zmiana masy roznych elastomerow w funkcji czasu kontaktu z RME i bazowym ON
Fig. 5. Relative change of mass of various elastomers as function of interaction time of RME and Base diesel fuel
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Ponadto z rys. 5 wynika, ze oddziatywanie RME na prébki wszystkich trzech elastomerow

byto ponad trzy razy intensywniejsze niz bazowego oleju napgdowego.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze RME starzony jest bardziej aktywny

w stosunku do elastomerow niz RME (ciecze testowe G i H) na rys. 1 — 3). Przy nieznacznym
zestarzeniu RME (wzrost liczby kwasowej z 0,31 do 0,46 mg KOH/g) 1 przy obecnosci 1% wody
stwierdzono przyrost masy o ok. 20...90%, objgtosci o ok. 5...70% oraz zmniejszenie twardosci
07...25% w stosunku do zmian spowodowanych przez RME S§wiezy (o parametrach
normatywnych).

4. Whnioski

1.

2.

posrod pigciu rodzajow badanych odporne na dzialanie estrow metylowych oleju rzepakowego
okazaty si¢ elastomery z polietylenu i kauczuku fluorowego.

RME spowodowaty bardzo duzy przyrost objgtosci i masy oraz zmniejszenie twardo$ci
elastomerow z kauczuku butadienowo—akrylonitrylowego, epichlorohydrynowego i gumy
benzynoodpornej. Zmiany te sa na tyle duze, ze wykluczaja mozliwo$¢ stosowania tego
rodzaju elastomeréw jako uszczelnienia instalacji, w ktorych znajduja si¢ estry metylowe oleju
rzepakowego.

. Destrukcyjne dziatanie RME jest najintensywniejsze w pierwszym okresie kontaktu

z elastomerami, ale odbywa si¢ praktycznie podczas catego czasu kontaktu, tylko z zmniejsza
intensywnoscia.

Estry metylowe oleju rzepakowego zestarzone sa bardziej aktywne w stosunku do elastomerow
niz estry $wieze (o parametrach normatywnych).

Zachodza procesy wzajemnego oddzialywania migdzy elastomerem a RME, tzn. zar6wno estry
metylowe oleju rzepakowego powoduja zmiang whasciwosci elastomeru w rezultacie wnikania
w jego struktury, jak 1 skladniki elastomeru przechodza do estrow metylowych oleju
rzepakowego.

Olej napedowy z zawarto$cia do 5% (objgtosciowo) estrow metylowych oleju rzepakowego nie
powinien powodowa¢ zmian parametrow elastomerow grozacych utrata szczelno$ci uktadow
zasilania pojazdow 1 ukladow urzadzen transportowo dystrybucyjnych paliw. Przy
mieszaninach oleju napgdowego z wigcej niz 5% estrow metylowych oleju rzepakowego
nalezy sprawdzi¢ odpornos¢ uszczelnien przed uzytkowaniem takiego paliwa.
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