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PROCES DESTRUKCJI USZCZELNIACZY
ELASTOMEROWYCH STOSOWANYCH W SILNIKACH
W KONTAKCIE Z BIOPALIWEM RME

Bogustaw Cieslikowski
Katedra Inzynierii Mechanicznej i Agrofizyki, Uniwersytet Rolniczy w Krakowie

Streszczenie. Badania probek uszczelniaczy polimerowych mialy na celu wyznaczenie zmian
cech wytrzymatosciowych materialdéw poddanych czasowemu oddzialywaniu paliwa RME
oraz oleju silnikowego wzbogaconego udziatem RME. Pomiary wykonano z wykorzystaniem
maszyny wytrzymato§ciowej MTS Insight2 uzyskujac zapis spadku wytrzymatosci na rozcia-
ganie probek po 105 dniach cyklu pomiarowego na tle zmiany kwasowos$ci oleju. Zaobser-
wowano réwnoczesny wzrost masy probek poddanych dzialaniu biopaliwa jako wynik de-
strukcji elastomeru.

Stowa kluczowe: biopaliwo RME, destrukcja elastomeréw, uszczelniacze elastomerowe

Wstep

Prace badawcze prowadzone na Wydziale Agroinzynierii przy wspolpracy z Instytutem
Technologii Nafty w Krakowie wykazaly znaczne rozbieznosci parametrow badanych
probek RME pochodzacych z r6znych agrorafinerii w stosunku do wartosci okreslonych
norma EN 14214:2003 i jej krajowym odpowiednikiem PN—EN 14214:2004. Ponadto
nalezy uwzgledni¢ wyniki badan laboratoryjnych proceséw starzeniowych RME w okre-
Slonych warunkach i czasie przechowywania a takze podatno$¢ na rozktad mikrobiologicz-
ny i wlasciwosci niskotemperaturowe [Bochenski 2003].

Parametry fizyko-chemiczne RME wynikaja juz z cech wytloczonego oleju rzepakowe-
go z rozroznieniem wielonienasyconych kwasow tluszczowych, zwtaszcza kwasu linolo-
wego i linolenowego o odpowiednio dwoch i trzech wiazaniach podwdjnych w tancuchu
weglowym. Obecnos¢ tych kwasow skutkuje przy produkeji biopaliw sktonnoscia do utle-
niania i polimeryzacji [Jakobiec 2005]. Badania procesow destrukcji elastomeréw prze-
prowadzone zostaty z udzialem otrzymanego RME z dogodnej do produkcji biodiesla od-
miany rzepaku jaka jest odmiana Contakt ze wzgledu na wymagana wysoka zawartosé
kwasu oleinowego (o jednym podwojnym wiazaniu) wyzsza o ok. 70% w stosunku do
pozostatych odmian. Ponad dwukrotnie mniejsza ilo$¢ kwaséw wielonienasyconych —
linolowego (Cis,) 1 linolenowego (Cig3) w oleju rzepakowym nadaje odmianie Contakt
wlasciwa przydatno$¢ do produkceji biodiesla. Zawartosé tych kwasow zalezy nie tylko
od rodzaju i stopnia dojrzatosci ziarna, ale rowniez od miejsca upraw i warunkow kli-
matycznych. Oleje niskiej jako§ci moga zawiera¢ wigcej zanieczyszczen, takich jak:
fosfolipidy, wolne kwasy ttuszczowe, barwniki, wodg. Liczba kwasowa przy obecno-
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$ci wolnych kwasow tluszczowych nie powinna przekracza¢ wartosci dopuszczalnej ze
wzgledu na zwigkszenie ilo$ci mydel w procesie transestryfikacji. Niezbedne jest
ograniczenie liczby jodowej wskazujacej na obecno$¢ nienasyconych kwasow tlusz-
czowych, odpowiedzialnych za odktadanie osadow.

Wiasciwosci fizyko-chemiczne RME ulegaja zmianie, zwlaszcza w wyniku niekorzyst-
nych warunkéw ich przechowywania [Cieslikowski, Slipek 2006]. Tymi niekorzystnymi
warunkami sg: wysoka temperatura, dostgp $wiatla i powietrza oraz obecno$¢ metali katali-
zujacych proces utleniania. Skala tego procesu zalezy nie tylko od jako$ci surowca, ale
takze od wyboru technologii produkcji RME, oraz sposobu oczyszczania produktu.
Wedtug Prankla optymalne warunki przechowywania RME to: temperatura +4°C, pojem-
nik z utwardzonego polietylenu i ograniczony dostep powietrza [Prankl 1999].

Zagadnienia destrukcji elastomerow

Zasilanie silnikow biopaliwami stanowi zagadnienie ztozone i dlatego wszelkie analizy

powinny by¢ dokonywane w trzech wspoélzaleznych aspektach poznawczych:

— rozpoznanie cech fizyko-chemicznych biopaliw,

— ksztaltowanie procesu wtrysku i faz spalania paliwa w przyjetym typoszeregu konstruk-
cyjnym silnika,

— proces destrukcji materiatdéw konstrukcyjnych silnika i oleju smarujacego.

Proces destrukcji metali, z ktorych wykonane sa elementy aparatury paliwowej silnika
ciagnika rolniczego podlegat ocenie (opracowania KIMiA) metoda spektrometryczng bio-
rac za podstawg zawarto$§¢ metalu w paliwie estrowym przy zachowaniu zgodno$ci meto-
dyki z wymogami EN ISO 3696 przy réwnoczesnej kontroli liczby kwasowej paliwa wg
PN-EN 14104. Istotnym etapem prac badawczych prowadzonych w KIMiA sa zagadnienia
destrukcji elastomerdéw tj.: uszczelniaczy pompy wtryskowej, pierscieni uszczelniajacych
wal korbowy i watl rozrzadu silnika oraz uszczelek misy olejowej poddanych dziataniu
oleju silnikowego z dodatkiem RME jako skutkéw przedmuchow paliwa do skrzyni kor-
bowe;j.

Lancuchy polimerow w temperaturze pracy uszczelniaczy posiadaja zdolno$¢ tzw.
ruchow segmentalnych, ktore polegaja na skoordynowanej zmianie konformacji grup 3-5
merow. Dzigki mozliwosci wykonywania ruchdw segmentalnych lancuchy polimeréw
moga pod wpltywem zewngtrznych naprezen ulega¢ deformacjom co powoduje zmiang
wymiaréw zbudowanych z nich elementoéw. Destrukcja moze nastgpowaé w wyniku peka-
nia fancuchow lub depolimeryzacji zmieniajac stopien usieciowania, przez co w zaleznosci
od gatunku moze wystapi¢ wzrost krucho$ci, zmniejszenie elastycznosci, zmniejszenie
wytrzymatos$ci oraz pekanie i zmiana koloru.

Zastosowanie elastomerow w przemys$le musi by¢ poprzedzone badaniami Srodowiska,
oraz srodkow chemicznych z ktorymi bedzie miat kontakt ten element [Janowska 1998].

Badania laboratoryjne

Celem opracowania jest wyznaczenie tempa destrukcji uszczelek i przewodow ela-
stycznych paliwowych w funkcji czasu i temperatury w procesie oddziatywania RME.
Whnioskowanie zostanie ukierunkowane na potrzebg ewentualnych modyfikacji skladu
mieszanek elastomerowych. Zakres prac obejmowal opracowanie procedury testow kon-
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trolnych w przedziatach czasu wyznaczonych okresem prac polowych i przestoju sprzgtu
rolniczego Ocenie poddano proces destrukcji wybranych materialow aparatury paliwowe;j
i uszczelniaczy silnika. Istotne jest okreslenie czasu, w ktorym nastepuja najwigksze zmia-
ny cech elastomeréw wg przyjetej skali procentowej oceny procesow destrukcji materia-
Tow.

Badania przeprowadzono dla probek testowych pobranych z uszczelnien silnika ciagni-
ka, poddanych czasowemu dziataniu paliwa RME w warunkach laboratoryjnych i eksplo-
atacyjnych. Sporzadzono procedurg badan procesu destrukcji elastomerow, na ktéra skta-
daja sig serie trzech pomiaréw probek materiatow w aspekcie:

— zmiany masy, zmiany wymiaréw geometrycznych, zmiany wtasciwosci
— wytrzymato$ciowych przy rozciaganiu [wg PN-ISO1817:2001].

Pierwsza seria pomiaréw wykonywana byta na odpowiednio przygotowanych prébkach
pobranych z uszczelniaczy watu korbowego, ktore poddano dziataniu RME. Po okresie 50
i nastgpnie 105 dni wykonano druga i trzecia seri¢ pomiaréw. Do badan wlasciwosci wy-
trzymatosciowych wykorzystano maszyng firmy MTS Insight2, w ktdrej odczyt sity i wy-
dtuzenia jest wykonywany podczas nieprzerwanego rozciagania probki do chwili jej ze-
rwania. Mas¢ probek okre$lano za pomoca wagi laboratoryjnej a pomiary wielkosSci
geometrycznych wyznaczano za pomoca suwmiarki oraz mikrometra. Badanie cech RME
ograniczyto si¢ do oznaczenia liczby kwasowej zaraz po wyprodukowaniu paliwa oraz po
okresie 105 dni. Paliwo do badan uzyskano w laboratorium na WA UR w Krakowie, przy
zastosowaniu metody jednostopniowego ttoczenia w prasie firmy KOMET i transestryfika-
cji w reaktorze W60 firmy PROMAR. Parametry testowego paliwa to: ggstos¢ w tempera-
turze 15°C 884 kg-m™, wartos¢ opatowa 40,4 MJ-kg”, liczba kwasowa 0,35 mgKOH-g"'
(wg PN-EN 14104), ciepto spalania 38,9 MJ kg™

Po uptywie czasu testowego wykonano ponownie pomiary liczby kwasowej, ktore
wykazaty, iz dla wszystkich warunkéw termicznych przechowywania probek liczba kwa-
sowa przekroczyta wartosci dopuszczone wg normy PN-EN 14213. W temperaturze -1°C
warto$é liczby kwasowej wzrosta do 0,8 mg KOH-g', w temperaturze pokojowej do 0,7mg
KOH-g"' a w warunkach komory silnika do 0,9 mg KOH-g"'.

Oznaczenie wybranych wtasciwosci badanych elastomeréw

Procedura testow kontrolnych do oceny destrukcji elastomerow, oparta byta na metody-
ce zawartej w normie PN-ISO1817:2001. Wybrane do badan elastomery uzywane w silni-
kach z zaptonem samoczynnym pochodzily z uszczelki misy olejowej, uszczelniacza watu
korbowego oraz przewodu paliwowego silnika ciagnika rolniczego MF 255. Za pomoca
prasy i wykrojnika wykonano do kazdej serii pomiaréw po trzy probki w ksztalcie ,,wiose-
tek” zgodnie z procedura normy PN-ISO37. Podstawowymi warto$ciami zaleconymi przez
PN-ISO 37:1998 mierzonymi podczas testu sa:

— wytrzymalo$¢ na rozciaganie TS jako maksymalne napr¢zenie przy rozciaganiu, zareje-

strowane podczas rozciggania probki do chwili jej zerwania,

— wytrzymato$¢ na rozciaganie przy zerwaniu TS, jako naprgzenie przy rozciaganiu,
zarejestrowane w chwili zerwania,
— dlugosé odcinka pomiarowego (,,wiosetka”) oraz wydtuzenie przy zerwaniu E,,.
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Wyniki badan

Wyniki pomiaréw pierwszej serii zostaty uznane za wartosci bazowe (0%), przy kolej-
nych pomiarach (po 50 i 105 dniach) kazde odchylenie warto$ci w gorg to +X % a spadek
w stosunku do wartoséci odniesienia to —X%. Najwigkszy spadek wytrzymalosci na rozcia-
ganie (rys. 1) pokrywajacy si¢ ze zmiang wytrzymatos$ci przy zerwaniu probki wystapit juz
po 50 dniach oddziatywania RME w temperaturze -1°C (spadek o 40,5%). Probki prze-
trzymywane w strefie gtowicy silnika wykazaty spadek wytrzymatosci o ok. 17,3%, nato-
miast probki pozostawione w temp. pokojowej wykazaly najnizszy spadek na poziomie
9,3%. W drugiej serii pomiarowej (po 105 dniach) nastapil dalszy spadek wyzej wymie-
nionych parametrow i dla probki umieszczonej w temperaturze pokojowej zanotowano
obnizenie wytrzymalosci na rozciaganie do 26%. Wartosci wytrzymato$ci na rozciaganie i
wytrzymato$ci na rozciaganie przy zerwaniu sa identyczne co oznacza, Ze po osiagnigciu
granicy plastyczno$ci probka jest zerwana. Analogicznie probki umieszczone w temperatu-
rze ujemnej wykazaty najwigkszy spadek wydtuzenia przy zerwaniu.
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Rys. 1. Zmiana wytrzymatosci na rozciaganie probki uszczelniacza watu korbowego silnika —
analogia w stosunku do przebiegu wytrzymatosci na rozciaganie przy zerwaniu probki

Fig. 1.  Change in engine crank shaft leak stopper sample tensile strength — analogy to the trajec-
tory of tensile strength at the sample rupture

Najwigkszy przyrost masy (rys. 2) odnotowaly probki umieszczone w komorze silnika;
po pierwszej serii pomiarowej; wartosci oscylowaty w zakresie 18% a podczas drugiej serii
nastapil przyrost masy $rednio o 3%.
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Rys.2. Zmiana masy badanego uszczelniacza watu korbowego
Fig.2.  Change in the examined crank shaft leak stopper mass
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W silnikach ZS, przecieki paliwa do uktadu smarowania maja wplyw na zmiang wta-
Sciwosci fizykochemicznych oleju silnikowego; w tym obniza si¢ jego lepkos¢ ale rowniez
wystepuje destrukcja uszczelek wykonanych z elastomeréw i kompozytéw na bazie ela-
stomeréw. Podczas przeprowadzonych badan probki pobrane z uszczelki misy olejowe;j
wykazaty wprawdzie wysoki przyrost wytrzymatosci na rozciaganie (rys.3), lecz rowno-
czesnie zaznaczyt si¢ przyrost masy badanej uszczelki (rys.4) co wywotuje efekt wyptywa-
nia uszczelnienia poza granice krawedzi uszczelnien na ztaczach misy olejowej ze skrzynia
korbowa silnika prowadzac do wzrostu naprezen ztaczy srubowych. Badania wytrzymato-
$ci na rozciaganie (rys. 5) 1 wytrzymatosci na rozciaganie przy zerwaniu wykazaly, ze
elastomer z ktérego wykonany jest przewod paliwowy jest najbardziej odporny sposrod
badanych elastomeréw na warunki zatozone w doswiadczeniu. Spadek tych parametrow
miescit si¢ w granicy 11%. Anomalia w stosunku do poprzednich badanych elastomerow
mozna nazwaé wzrost wydtuzenia przy zerwaniu o 29,3%. Najwigkszy wzrost masy (rys. 6)
odnotowaly probki bedace w warunkach panujacych w komorze silnika prawie o 30%.
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Rys. 3. Zmiana wytrzymato$ci na rozciaganie probki pobranej z misy olejowej
Fig. 3.  Change in tensile strength of the sample taken from oil sump
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Rys. 4  Zmiana masy probki pobranej z uszczelki misy olejowej
Fig. 4.  Change in mass of the sample taken from oil sump sealing
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Rys. 5. Zmiana wytrzymatosci na rozciaganie probki pobranej z przewodu paliwowego silnika
Fig. 5.  Change in tensile strength of the sample taken from engine fuel line
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Rys. 6. Zmiana masy probki pobranej z przewodu paliwowego silnika
Fig. 6.  Change in mass of the sample taken from engine fuel line

Whioski
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Przeprowadzone badania pozwolily na sformutowanie nastgpujacych wnioskow:

dla zalozonych warunkéw testow, w istotny sposdb zmieniaja si¢ wlasciwosci wytrzy-
matosciowe elastomerow w kontakcie z RME. Po 50 dniach kontaktu z biopaliwem
wystapily najwigksze zmiany parametrow u wszystkich badanych elastomeréw, nato-
miast po 105 dniach zmiany poglebity sig srednio o 15%,

nastapil wzrost masy badanych elastomeréw $rednio o 20% co moze by¢ spowodowane
procesem absorpcji zwiazkéw zawartych w RME,

pomiary liczby kwasowej RME wykazaty przekroczenie wartosci dopuszczalnych pod-
czas przechowywania paliwa w zatozonych warunkach badan,

wystapita konieczno$¢ modyfikacji i doboru materiatow zwlaszcza na pierscienie
uszczelniajace waltu silnika oraz catkowite wyeliminowanie gumowych przewodow pa-
liwowych.
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Normy branzowe:
EN 14214:2003 Automotive fuels — Fatty Acid — Reguirements and test methods.
PN-EN 14213 Estry metylowe kwasow tluszczowych (FAME). Wymagania i metody badan.
PN-EN 14104 Estry metylowe kwasoéw tluszczowych (FAME) Oznaczenie liczby kwasowej.
PN-ISO 37:1998 Oznaczenie wlasciwosci wytrzymatosciowych przy rozciaganiu.
PN-ISO 1817:2001 Guma. Oznaczenie odporno$ci na dziatanie cieczy.

DESTRUCTION PROCESS OF ELASTOMER LEAK
STOPPERS USED IN ENGINES IN CONTACT WITH RME
BIOFUEL

Abstract. The samples of polymer leak stoppers were examined in order to determine changes in
strength properties of materials temporarily exposed to contact with the RME fuels and engine oils
enriched with RME. The measurements were carried out using universal testing machine MTS In-
sight2. Tensile strength decrease was observed after 105 days of the measuring cycle against oil
acidity changes. At the same time the mass of samples exposed to biofuel increased as a result of
elastomer destruction.

Key words: RME biofuel, elastomer destruction, elastomer leak stoppers
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