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Przedstawiono wyniki badawtasciwosci przeciwzugciowych, przeciwzatar-
ciowych i fizykochemicznych kompozycji olejéw to¥nych z epoksydowymi
olejami sojowymi w aspekcie zastosowania dla biodegradowalnych olejow
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hydraulicznych. Oleje epoksydowane petnity ¢rahodyfikatoréw lepkogi.
Jako sktadniki bazowe wykorzystano oleje: rzepakowy, gorczycowy i sojowy.
Epoksydowane oleje sojowe E1 i E2 bylymgeh producentow. Wytworzone
kompozycje naleaty do tej samej klasy lepkosVG 46. Uzyskane wyniki ba-
dan umodiwity przeprowadzenie analizy wptywu epoksydowanych olejow
sojowych na zdolnospowstatych kompozycji smarowych do ochrony testowe-
go wezfa tarcia przed zyziem i zatarciem oraz na podstawowe S@ia0SCi
fizykochemiczne. Stwierdzonae tego rodzaju produkty medpy¢ zastosowa-

ne do wytwarzani olejow hydraulicznych. M@ nimi zasfpi¢ klasyczne do-
datki polimerowe.

WPROWADZENIE

Podstawowym zat@niem polityki proekologicznej krajow UE jest ogranicze-
nie negatywnego wptywu dziatalnos cztowieka nasrodowisko naturalne

[L. 1-4]. Duza uwag przywigzuje s¢ do ograniczenia il@ wytwarzanych

i sktadowanych odpadow. Szczegdlnie gr@jest obecnosév srodowisku za-
nieczyszcze zaliczonych do niebezpiecznyé¢h. 5, 6]. Sposdd nich istotne
znaczenie majprodukty, ktérych interakcja z&odowiskiem jest nieuniknio-
na. Nalea do nichsérodki smarowe oraz ciecze robocze i technologiczne na
bazie ropy naftowej, ktére do otoczenia przedgsigjwskutek zastosowanego
systemu smarowania, odparowania czy niekontrolowanych wyciekéw nrozla
[L. 7]. Przede wszystkim ma to miejsce w przelotowych uktadach smarowania
oraz maszynach i wdzeniach pracggych na wolnym powietrzu, np. maszy-
nach rolniczych, lenych, pracujcych w rezerwatach przyrody, kopalniach
odkrywkowych, zaporach wodnych, budowlach hydrologicznych.

Produkty naftowe negatywny wptyw seodowisko wykazuj na kadym
etapie eksploatac[L. 8, 9]. Szkodliwe g skfadniki bazy naftowej, dodatkéw
modyfikujacych i produkty przemian termooksydacyjnych powssajw czasie
uzytkowania. Szkodliwe oddziatywanie produktéw naftowych koncentrgje si
w wodach powierzchniowych oraz w glebach i wodach gruntowych, gdzie za-
ktdcaja normalnezycie istotzywych, a przy diugzym kontakcie magdziata
na nie toksycznie. Produkty naftowe wykazujah zdolnos¢ do biochemicz-
nego rozktadu wrodowisku. W zalenosci od rodzaju ich stopfebiodegrada-
cji wynosi 15+35%. W klasyfikacji szkodliwog wzgledem wod powierzch-
niowych i gruntowych naftowe oleje smarowe i ciecze robocze z dodatkami
modyfikujacymi znalazly sj w grupie WGK 2 — czynnikdw zagtrajacych
wodom (w skali od WGK 0 — ,niezagrajacych wodzie” do WGK 3 silnie
zagraajacych”) [L. 10, 11] Dlatego te w przeciwdziataniu powstawaniu nie-
bezpiecznych odpaddw istotne znaczenie ma ograniczenie emisji do otoczenia
szkodliwych ekologicznie produktow. Preferowanedgiatania majce na celu
rozwdj i upowszechniania produktow przyjaznychdowisku. Szkodliwe eko-
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logicznie produkty naftoweaszasgpowane odpowiednikami biodegradowal-
nymi i nietoksycznymi. Jako alternatyvdla bazy naftowej wskazujeeshaj-
czesciej oleje rofinne i produkty syntetycznfl.. 12—-14] Spo¢d6d olejow ro-
slinnych w Europie w gtdbwnej mierze wykorzystywany jest olej rzepakowy
i stonecznikowy, w krajach azjatyckich i amerjkkich olej sojowy. Najbar-
dziej pozytywnacechgolejéw rodinnych jest ich dua zdolnos¢do biodegrada-
cji. W poréwnaniu z olejami naftowymi czy estrami syntetycznymi oleje ro-
slinne najszybciej ulegajbiochemicznemu rozktadowi wrodowisku natural-
nym. Charakteryzugjsi¢ biodegradowalnadia w granicach 80300%, niezale

nie od pochodzenia i wspotczynnikiem szkodlisiosdla wody WGK 0

[L. 11, 15]

Szerokie zastosowanie w maszynach gdzeniach przemystowych, a tak-
ze pojazdach mechanicznych znalazly oleje hydraulifizn&6, 17]. W Polsce
stanowj one prawie 40% zyzia olejow przemystowych. Ze wzglu na moz
liwos¢ pracy na wolnym powietrzu zasadne jest stosowanie produktow bez-
piecznych ekologicznie. Stosowanie olejéw hydraulicznych na baZiarnej
wymaga zastosowania takiego zestawu dodatkéw modybikelp, ktory po-
zwala uzyské oleje o wysokich wiciwosciach funkcjonalnych i ekologicz-
nych. W przypadku olejow hydraulicznych szczegdlne znaczenie ma odpornosé
nascinanie. Wyklucza to stosowanie powszechnych ycuzdodatkéw wisko-
zujacych, polimeréw metakrylenowo-styrenowych, nieodpornychégiaanie.
Taka rolg¢ mogy spetni@ produkty modyfikacji olejéw rdinnych o bardzo du-
zej lepkogi [L. 18]. W artykule przedstawiono wyniki batlavtasciwosci
smarnych i fizykochemicznych ridnych baz olejowych zawiergych epok-
sydowany olej sojowy.

PRZEDMIOT | METODY BADA N

Przedmiotem badabyty rodinne kompozycje olejowe o klasie lepkdsvVG
46, wytworzone poprzez wprowadzenie do wybranych olejolinroich epko-
sydowanego oleju sojowego E1 lub E2. Epoksydowane oleje pochodzity od
roznych producentéw. Zawieraty 6-10% tlenu oksiranowego (dane producen-
tow). Wiasciwosci fizykochemiczne epoksydownych olejow E1 i E2 przedsta-
wiono w Tab. 1.

Jako rofinne bazy olejowe wybrano oleje: rzepakowy, gorczycowy i so-
jowy o lepkogi kinematycznej w temperaturze “@odpowiednio: 35,7; 40,14
i 31,94 mn¥/s/. W celu uzyskania kompozycji smarowych o klasie lepk&O
VG 46 do kadej z baz wprowadzono epoksydowany olej sojowy E1 lub E2.
Zawarto$¢ epoksydowanych olejéw sojowych w kompozycjach smarowych
wynosita 12—-16%.
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Tabela 1. Wigciwosci fizykochemiczne epoksydowanych olejow sojowych

Table 1. Physicochemical properties of epoxidized soybean oils

Wiasciwosé, metoda badawcza Epoksydowany ole] sojowy

E1l E2

Wsp6lczynnik zatamanigwiatta p?°, PN-C-04952:1981 1,4726 1,4725
Gestas¢, kg/dn?, PN-EN 1SO 3675:2002 0,980 0,962
;igiﬁéc;)gTematyczna w temp 4@, mnf/s PN-EN I1SO 1711 1637
Wskaznik lepkasci, PN 1ISO 2909:2009 132 132
Wiasciwosci smarnegrednica skazy, mm, PN-C-04147:1976 0,73 0,73
Temperatura zaptonfiC, PN-EN 1SO 2592:2008 298 306
Temperatura plyrtia, °C, PN ISO 3016:2005 5 11
Liczba kwasowa, mg KOH/g, PN-ISO 6619:2011 1,95 1,36
Dziatanie korodujce na mied, 120°C, 3 h, stopi# korozji, 1 1
PN-EN ISO 2160:2004

Kompozycje smarowe poddano badaniom $aik&osci smarnych (prze-
ciwzuzyciowych i przeciwzatarciowych) oraz fizykochemicznych. Badania
wiasciwosci smarnych prowadzono zgodnie z wymaganiami normy PN-C-
04147:1976 oraz metodapracowanaw Instytucie Technologii Eksploatacji —
Paistwowym Instytucie Badawczym, realizowamgzastosowaniem zmodyfi-
kowanego urzdzenia czterokulowego T-02, pod wzrastgm w sposéb gty
obcigzeniem|[L. 19]. W obu przypadkach elementami testowymi byty kulki
o srednicy %", wykonane ze stali tggkowej 100Cr6. Metodqormatywna
wyznaczano wielkosésrednicy skazy na kulkach, przy stalym ajzer-
niu 392,1 N, pgdkosci 1450 obr./min, czasie 1 h, natomiast za pamaaa-
dzenia T-02 — wartosébcihzenia zacierajcego oraz granicznego nacisku za-
tarcia przy prdkosci obrotowej wrzeciona 500 obr./min,gpkosci narastania
obcigzenia 409 N/s, poatkowym obcizeniu wezta tarcia O N, w temperaturze
20°C. Jako wynik koncowy podanéredni arytmetycznaz trzech pomiaréw
nieobarczonych btlem grubym.

Wiasciwosci fizykochemiczne kompozycji smarowych badano z wykorzy-
staniem metod normatywnych przeznaczonych dla produktéw naftowych. Byty
to takie same metody, jakie stosowano podczasnbepieksydowanych olejow
sojowych(Tab. 1) i dodatkowo metoda wg PN-ISO 7120:2011 do oceny wia-
sciwosci przeciwkorozyjnych olejéw w roztworze soli i wg PN-ISO 6247:2009
do oceny odporna$ olejéw na pienienie.
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WYNIKI BADA N | DYSKUSJA

Badania whaciwosci smarnych wytworzonych kompozycji olejowych wykaza-
ly, ze epoksydowane oleje sojowe wmgm zakresie zmienity zdolnodlejéw
roslinnych do przeciwzuwciowej i przeciwzatarciowej ochronyeata tarcia.
Wytworzone kompozycje charakteryzowaty sdbznymi w stosunku do olejow
bazowych wartagiami wyznaczonych wskaikéw: srednicy skazy na kulkach
testowych, obgizenia zacierajcego i granicznego nacisku zatarcia.

Epoksydowane oleje sojowe wykazywaty niekorzystny wplyw na przeciw-
zuzyciowe wiaciwosci kazdego z badanych olejow fagnych. Po badaniu
wszystkich kompozycji wyznaczono &kisze nt dla baz olejowychirednice
skazy na kulkach testowych, przy czym wzrost parametru byhimdwany
i zalezat nie tylko od rodzaju oleju rb8nego, ale take epoksydowanego oleju
sojowego(Rys. 1a) Najmniejszy wzrosfrednicy skazy wyznaczono po bada-
niu kompozycji oleju gorczycowego z epoksydowanym olejem sojowym E1,
najwigckszy — oleju sojowego z dwoma wprowadzonymi produktami. Weirto$
srednicy skazy zvwekszyly sk odpowiednio o 6 i 38—33%. Po badaniu pozosta-
tych kompozyciji olejowych stwierdzono jednakowy wzrostymia wezta tar-
cia, wikszy o ok. 20% od zyzia wyznaczonego po badaniu olejéw bazo-
wych. Jedynie w przypadku kompozycji wytworzonych z oleju gorczycowego
stwierdzono zraiicowany wpltyw epoksydowanych olejow sojowych na wiel-
kos¢ zuzycia wezta tarcia. Po wprowadzeniu oleju EEdnica skazy zwkszy-
ta sk 0 6%, natomiast oleju E2 0 21%.

Ocena przeciwzatarciowych i przeciwyaiowych wiaciwosci w warun-
kach zacierania wykazata najskuteczniejsze dziatanie epoksydowanych olejéw
sojowych w oleju sojowynfRys. 1b i 1c) Zaréwno po wprowadzeniu produk-
tu E1, jak i E2 zwgkszyla s¢ wartos¢ obchzenia zacieracego i granicznego
nacisku zatarcia oleju bazowego. Nie stwierdzonoricdavania parametrow
w zalenosci od rodzaju wprowadzonego produktu. W obu przypadkach war-
tos¢ obchzenia zacierajcego zwekszyta s¢ 0 ok. 23%, a granicznego nacisku
zatarcia o ok. 27%. Wskazuje to na popyawzecizatarciowych wkgiwosci
oleju sojowego, tate w warunkach wysokich ohyien.

Wprowadzenie epoksydowanych olejow sojowych nie zmienitdaivan-
$ci przeciwzatarciowych oleju rzepakowego i gorczycowegoniRézwartogi
obcigzenia zacierajcego kompozycji i olejéw bazowych rdaty sie w grani-
cach oznaczalnes metody(Rys. 1b) Natomiast oba produkty miaty korzystny
wptyw na przebieg i skutki zacierania, ha co wskazywalelksgzienie wartasi
granicznego nacisku zatarcia. Kompozycje na bazie oleju rzepakowego charak-
teryzowaly st wieksz o ok. 15% wartasia wskanika niz olej bazowy.

W przypadku kompozycji na bazie oleju gorczycowego byly to wairtwick-
sze 0 ok. 4% (dla produktu E1) i ok. 39% (dla produktu E2) (Rys. 1c).
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Rys. 1. Wartdici: a) srednicy skazy, b) obcazenia zacierapcego i c) granicznego nacisku
zatarcia wyznaczone dla olejow rélinnych i ich kompozycji z epoksydowanymi ole-
jami sojowymi

Fig 1. The results obtained for vegetable oils and compositions with epoxidized soybean oils:
a) wear scar diameter, b) scuffing load, c) limiting pressure of seizure
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Reasumujc — epoksydowane oleje sojowe mialy najgzy wplyw na
wlasciwosci przeciwzugciowe i przeciwzatarciowe oleju sojowego. Ich obec-
nos¢ skutkowata najwikszym zwikszeniem zugcia testowego wzia tarcia
i najwieksz poprave trwatogi filmu smarowego.

Wiasciwosci fizykochemiczne olejow rdiginych i ich kompozycji z epok-
sydowanymi olejami sojowymi przedstawiono na Rys. 2 i w Tab. 2.

Epoksydowane oleje sojowe mialy niekorzystny wplyw nasgweosci
lepkosiowo-temperaturowe rtiinych olejéw bazowych. Dla wszystkich ba-
danych kompozycji olejowych wyznaczono mniejsze wartoéskaznika lep-
kosci niz dla olejow bazowych (Rys. 2a)Vskazuje to na zwkszenie tendenciji
tych olejow do zmian lepka$ wraz ze zmiangemperatury. Najwksze zmiany
wskaznika lepko€i wynosity ok. 13% i wyznaczono je dla kompozycji oleju
gorczycowego z epoksydowanym olejem sojowym E1, natomiast najmniejsze
wynosity ok. 7% i stwierdzono je dla kompozycji oleju rzepakowego z tym
samym produktem. W pozostatych przypadkach wartaskanika kompozy-
cji olejowych byty mniejsze o ok. 10% od wyznaczonych dla olejéw bazowych.
Nie stwierdzono istotnych réic wptywu rodzaju epoksydowanego oleju sojo-
wego ha wihsciwosci lepkogciowo-temperaturowe olejow ridnych.
Uwzgledniajac wysokie wartoéi wskanika lepkogi bazowych olejow rdin-
nych, wyznaczone wielko§ zmian tego parametru wskaguja zachowanie
korzystnych wiaciwosci lepkociowo-temperaturowych przez kompozycje
olejowe.

Epoksydowane oleje sojowe zmienity taekwiaciwosci temperaturowe
olejow rodinnych (Rys. 2bi 2c). Jedynie w przypadku oleju rzepakowego nie
stwierdzono istotnych zmian temperatury zaptonu. Dla oleju gorczycowego
i sojowego wartosparametru zmniejszylaesd 26—30%, przy czym najekisze
zmiany stwierdzono po badaniu kompozycji oleju sojowego z epoksydowanym
olejem sojowym E1. W pozostatych przypadkach zmiany temperatury zaptonu
byly zblizone. Wptyw epoksydowanych olejow sojowych na tempegatur
krzepnkcia byt mniejszy. Pod wptywem produktoéw wartqdarametru zvek-
szyla s¢ 0 7-18%. Jedynie kompozycja oleju gorczycowego z E2 wykazywatla
zdolnosé¢ do utraty ptynnaogi zblizong do oleju bazowego. Najaksze zmiany
temperatury plynicia nasipity po wprowadzenia epoksydowanego oleju sojo-
wego E1 do oleju rzepakowego. Reasumuj wielkos¢ zmian temperatury
zaptonu nie wskazywata na wprowadzenie do olejovimmgch nadmiernej
ilosci lotnych skladnikéw i pozwolita zachowaich korzystne wigciwosci
wysokotemperaturowe. Natomiast zmiany temperatury ¢ayai pogorszyty
wiasciwosci niskotemperaturowe bazowych olejowlnodych.
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Rys. 2. Wartdici: a) wskaznika lepkosci, b) temperatury zaptonu i ¢) temperatury ptyniecia
wyznaczone dla olejow rélinnych i ich kompozycji z epoksydowanymi olejami so-
jowymi

Fig. 2. The results obtained for vegetable oils and compositions with epoxidized soybean oils:
a) viscosity index, b) flash point, c) flow temperature
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Tabela 2. Wi&ciwosci fizykochemiczne olejow rdlinnych i ich kompozycji z epoksydowa-
nymi olejami sojowymi

Table 2. Physicochemical properties of vegetable oils and compositions with epoxidized soy-
bean oils

rzepakowy gorczycowy sojowy
bd* zEl zE2 bd* zEl| zE2 bd* zE]l zBE2

Wiasciwosé

Lepkasé¢
kinemat. 40C, 35,7 43,94 | 44,2 40,1y 42,08 50,17 31194 49,02 48,92
mn?/s

Liczba
kwasowa,
mg KOH/ g
oleju

0,30 0,74 0,67 1,57 2,04 186 035 096 0|73

Dziatanie
korodupce na
mied?, 120°C, 1 1 1 1 1 1 1 1 1
3 h, stopié
korozji

Wiasciwosci
przeciwkorozyj
ne w roztworze
soli
nieorganicznych

brak brak brak | brak | brak | brak | brak | brak | brak
korozji | korozji |korozji|korozji| korozji | korozji | korozji | korozji |korozji

Odporng¢ na
pienienie, 28C,| 0/0 10/0 10/0 0/0 10/0  10/d 0/0 20/p 10/0
obj. piany, cr

bd* bez dodatkéw.

Wprowadzenie epoksydowanych olejéw sojowych skutkowato niewielkim
zwiekszeniem liczby kwasowej olejow fagnych. Nie miato to negatywnego
wplywu na widciwosci przeciwkorozyjne kompozycji olejowych, zaréwno
w odniesieniu do miedzi, jak i stali. Nie zmienit& $&éndencja do pienienia
badanych olejow rdisinych (Tab. 2)

W celu zbadania odporngsna dziatanie tlenu i temperatury przeprowa-
dzono procesy starzenia kompozycji olejowych w warunkach laboratoryjnych.
Badania prowadzono wai oksydacyjnej (temp. 82fC, czas 120 h, kataliza-
tor miedziany, przeplyw powietrza 15 &im wielkosé probki 75 g). Miag od-
porno&i oksydacyjnej byly zmiany lepkok kinematycznej badanych produk-
téw (Rys. 3)

Kompozycje olejow rdinnych z epoksydowanymi olejami sojowymi wy-
kazywaly zrohicowanaodpornoséna dziatanie tlenu i temperatufRys. 3)
Najbardziej podatne na dziatanie czynnikéw utleyuiggh byly obie kompozy-
cje wytworzone na bazie oleju sojowego. Po 120 godzinach termooksydaciji ich
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Rys. 3. Zmiany lepkdci kompozycji olejow raslinnych z epoksydowanymi olejami sojowymi
podczas termooksydaciji

Fig. 3. The change of viscosity of compositions vegetable oils with epoxidized soybean oils
during oxidation

lepkos¢ zwickszyta s¢ ponad 35-krotnie. Ma to zadek ze sktadem chemicz-
nym oleju sojowego, ktéry zawiera ok. 60% wielonienasyconych kwasow
ttuszczowych i jedynie ok. 30% kwasOw jednonienasyconych. Natomiast za-
wartos¢ kwaséw wielonienasyconych w oleju rzepakowym i gorczycowym
wynosi ok. 30%, a jednonienasyconych ok. 60%. Ngjg# odpornosétermo-
oksydacyjnawykazaty kompozycje oleju rzepakowego i gorczycowego z epok-
sydowanym olejem sojowym E2, ktérych lepka&i¢ckszyta s¢ 11-12-krotnie.

Dla kompozycji oleju rzepakowego z E1 rgmt 20-krotny wzrost lepkas,

a dla kompozycji oleju gorczycowego z E1 — 15-krotny.

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki badapokazaty,ze jest moliwa modyfikacja lepkogi
olejéw rodinnych za pomog epoksydowanych olejéw sojowych w kierunku
wytworzenia baz dla biodegradowalnych olejow przemystowych, przede
wszystkim olejéw hydraulicznych. Magne zasfpi¢ klasyczne dodatki meta-
krylenowo-styrenowe. Epoksydowane oleje sojowe pogorszyhsciwasci
przeciwzuyciowe, lepkogiowo-temperaturowe oraz tempergtuzaptonu

i ptyniecia olejow rofinnych, jednak w zakresie wskazaym na zachowanie
korzystnych wiéciwosci olejow bazowych lub madivym do modyfikacji po-
przez wprowadzenie odpowiednich dodatkéw funkcjonalnych. Kompozycje
z olejami epoksydowanymi charakteryzowaty swyzszy trwatoscia filmu
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smarnego i wyszymi wigciwosciami przeciwzatarciowymi w warunkach wy-
sokich obcizen od olejow bazowych oraz takim samym poziomemsen@osci
przeciwkorozyjnych i przeciwpiennych. Uwedhiajac odpornosétermooksy-
dacyjng do wytworzenia olejow hydraulicznych najkorzystniej jest zasto§owa
kompozycje na bazie oleju rzepakowego lub gorczycowego.
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Summary

The paper presents the antiwear, extreme-pressure and physicochemical
properties of compositions of vegetable oils with epoxidized soybean oils as
bases for biodegradable hydraulic oils. Epoxidized soybean oils were used
as viscosity additives, and rapeseed, mustard, and soya oils are used as
base components. The compositions were prepared on oil bases at VG 46
viscosity grade. It was concluded that epoxidized soybean oils may be
a substitute for typical viscosity additives and can be used to production of
ecological lubricants.



