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Stowa kluczowe

tribologia, tarcie, wspotczynnik tarcia, zicie, etoksylaty, alkohole ttuszczowe,
lamelarne i heksagonalne liotropowe ciekte krysztaty, mezofazy.

Streszczenie

Prezentowana praca wpisuje s nurt bada paswieconych substancjom
smarowym nha bazie ady. Niekorzystne wigiwosci tribologiczne zostaty
zmodyfikowane przez wprowadzenie jako dodatkéw alkoholi laurylowych oksy-
etylenowanych: 3, 5, 7 i 10 molami tlenku etylenu. Twoone w wodnych
roztworach, przy niskich steniach micele, a przy wysokich — liotropowe ciekte
krysztaty [1].

Wykonane badania fizykochemiczne mialy na celu identyféksicipiktur cie-
ktokrystalicznych oraz okéienie wplywu tworzonych mezofaz na ddawosci
reologiczne. Stwierdzono, charakterygtyg dla cieczy anizotropowych, spadek
wspotczynnika lepkai (n) wraz ze wzrostem gakosci katowej i temperatury. Po
przekroczeniu charakterystycznej dlandgo roztworu temperatury powstawata
ciecz izotropowa, dla ktorej wasi n nie zaleaty od pedkasci katowej.

Obecnd¢ struktur ciektokrystalicznych wpltywata na mierzone setavosci
tribologiczne, szczegdblnie na opory ruchu. Zakowe przy wysokich obake-
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niach, 1,0-7,0 kN (tester T02), jak izetych, 10-50 N (T-11) zmniejszenie
wspotczynnika tarcia (1) nawet kilkakrotnie wadgkm wody jako bazy. Zdecy-
dowany spadek wartoi u dotyczy nie tylko skojarzenia materialowego kulka
stalowa—tarcza stalowa, ale zakkulka stalowa—tarcza wykonana z: tlenku alu-
minium, tlenku cyrkonu, poliamidu 6 i polimetakrylanu metylu. Gbnie zu-
zycia w obecnéci roztworéw wzgédem wody bylo zdecydowanie mniejsze.
Jednak mgna wybra uktady, dla ktorychérednica skazy (d) byta nawet dwu-
krotnie mniejsza ui dla wody. Dyskutowany byt wplyw rodzaju zwgkow

i mezofaz na wisciwosci tribologiczne.

Wprowadzenie

Jednym z interesagych, niezbyt dobrze rozpoznanych, kierunkéw hhada
naukowych jest zastosowanie wody jakary substancji smarowych [2—9]. Ma
ona szereg mankamentéw, ale i zalet. ddit@osci smarne i inne niedostateczne
wihasciwosci wody mana modyfikowa, przez wiaciwy dobdr dodatkéw. Nie
jest to zadanie proste, gdwinny one spetni@szereg funkcji, spood ktorych
najwazniejsze to: poprawa wdaiwosci smarnych i zdolniei do przenoszenia
obciazen, modyfikacja lepkéci, poszerzanie zakresu temperatur pracy tworzo-
nych substancji smarnych. Najetakze wzia¢ pod uwag wzgledy ekologiczne.

Na podstawie badaliteraturowych, jak i dotychczasowych prac [1, 10-12],
jako aktywne dodatki wytypowano etoksylaty alkoholi ttuszczowych. Siopie
oksyetylenowania byt tak dobranye byly one rozpuszczalne w wodzie. Po-
przez dobor diugei tancucha alkilowego i tlenku etylenu mua ksztattowé
wiasciwosci etoksylatéw. Mana dla tego rodzaju zadkdéw ,uprawia” inzy-
nierie materiatows na poziomie cgsteczkowym i ,budowd molekuty o z géry
zalazonych wiaciwosciach. Popraw wilasciwosci substancji smarowych,
z udziatem etoksylatbw, mpa upatrywd w aktywndci powierzchniowej
zwigzkdw, ich zdolnéci do tworzenia micel i liospowych cieklych krysztatow
(LLC — Lyotropic Liquid Crystals) zarowno w fazie okjosciowej, jak i po-
wierzchniowej [1]. Punktem wygia do tych zamierZebyta analiza wynikow
prac péwigconych mgdzy innymi grafitowi i dsiarczkowi molibdenu (Mo$.
Wykazup one struktug heksagonaly w ktérej ma@na wyodebni¢ ptaszczyzny
Jfatwego pdlizgu”, ze wzgkdu na stabsze wrania mgdzy atomami w kierun-
ku prostopadiym do ptaszgzn sieciowych. Dlatego 2espardd r&@nych rodza-
jow LLC wybrano te, ktore tworzanizotropowe fazy (heksagonalnlamelar-
na). Celem poznawczym prezentowanych liago okrelenie, w jaki sposéb
i w jakich warunkach wytypowane zywki jako dodatki wptywaj na obnienie
oporéw ruchu i z#ycie oraz na wzrost wdaiwosci przeciwzatarciowych.
Oprocz charakteru poznawczego, wyniki batlada stuzyly jako materiatzro-
diowy do opracowania konkretnych kompgog smarowych, dla zastosowania
jako cieczy hydraulicznych i obrébkowych, na bazie wodnych roztworéw rze-
czywistych zwazkéw amfifilowych zdolnychdo tworzenia mezofaz [13—15].
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1. Materialy i metody badawcze
Materiaty

W artykule przedstawiono wyniki baldizykochemicznych i tribologicz-
nych liotropowych ciektych krysztatdwtrzymanych na bazie wodnych roztwo-
réw oksyetylatow alkoholi laurylowych, dlaegen wykazupcych uporzdko-
wanie dalekiego zagju. Jako substancje smarowe wybrano ¢pagice roz-
twory oksyetylatéw alkoHolaurylowych, ktére tworz fazy lamelarne: Laureth-

3 o stzeniu 70% (70% Laurkt3), Laureth-5 o gkeniu 60% (60% Laureth-5),
Laureth-7 o stzeniu 70% (70% Laureth-7) ordmksagonalne: Laureth-7 @st
zeniu 50% (50% Laurbt7), Laureth-10, o steniu 50%, (50% Laureth-10).

W nawiasach podano skrétowe oznaczenia poszczegoélnych roztworéw.

Do bada wykorzystano oksyetylaty alkoholu laurylowege,€C4, 0 r@-
nym stopniu oksyetylenowania (m)wdym 3, 5, 7, 10. Zostaly one wyprodu-
kowane przez Zaktady Chemiczne Rokita S.A. w Brzegu Dolnym. Ich charakte-
rystyki zostaly przedstawione katalogu firmowym [17] i wysipuja pod na-
zwami handlowymi: Rokanol LK3, Rokan&a5A, Rokanol L7, Rokanol L10.

W celu identyfikacji struktur cieklokrystalicznych zastosowano badania lepko-
ci i mikroskopii w swietle spolaryzowanym. Jaksubstancje smarowe stoso-
wano wodne roztwory oksyetylatow akoli laurylowych, w ktorych zidentyfi-
kowano uporzdkowanie dalekiego zagju. Ich wig&ciwosci tribologiczne prze-
badano na tribotesterach azn§ch skojarzeniach materiatowych iznij geo-
metrii par ciernych.

Metody badawcze

Mikroskopia w swietle spolaryzowanym

Do identyfikacji wybranych struktur ciektokrystalicznych wamijacych
w wodnych roztworach oksyetylatéwlkoholi laurylowych wykorzystywano
mikroskop polaryzacyjny Polar, prodijkPZO-Warszawa (Polska) wypasmy
w tor wizyjny z kameg cyfrowa. Stosowano powkszenie 150x. Pomiary pro-
wadzono od 2% a do temperatury, w ktérej struktury te zanikty.

Badania reologiczne

Do identyfikacji wybranych struktur ciektokrystalicznych, wamijacych
w wodnych roztworach oksyetylatéadkoholi laurylowych, wykorzystywano
takze pomiar wspotczynnika lepkoi. Zastosowano lepkoiomierz firmy Bro-
okfield typu HADV —lII Ultra, wyposaony we wrzeciono typu stek CPE-52
[18]. Dla wybranych uktadéw pomiaréw lepiad dokonano w temperaturach:
25, 40 i 58C przy pedkasci scinania od 0,02 do 500's
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Opory ruchu i zuzycie

W celu oceny wptywu rodzaju oksyetylenowanych alkoholi jako dodatkéw
modyfikujacych wiaciwosci smarne wody oraz upadkowah dalekiego zask
gu na warté¢ oporéw ruchu ziycia wykonano testy tribologiczne prowadzone
Z wyciem testerow tribologicznych: TG2T-11. Metodyki badawcze byly pre-
zentowane w literaturze [19-21].

2. Wiasciwosci fizykochemiczne liotropowych cieklych krysztatéw
tworzonych w wodnych roztworach oksyetylenowanych alkoholi

Identyfikacji struktur ciektokrystalicznych, wybranych wodnych roztworow
oksyetylatow alkoholi laurylowych, dokonano za pomatkroskopu polaryza-
cyjnego. Analizowano obszary mikroskopowe przy Wei® temperatury po-
czynajc od 25C co jeden stopie do temperatury, przy ktérej nie zaobserwo-
wano jw obecndci cieklych krysztatow, a roztwdr izotropowy.

Lamelarne struktury cieklokrystaliczne zidentyfikowano w roztworach 70%
Laureth-3 w temperaturach od 25 dd@860% Laureth-5v temperaturach od
25 do 78 C oraz 70% Laureth-7 w temp. od 25 dd@9Natomiast struktury
heksagonalne obserwowane byly50% Laureth-7 w temp. od 25 do °83
i 50% Laureth-10 w temp. 25 do €&

Potwierdzeniem istnienia strukturegtokrystalicznych w wodnych roztwo-
rach oksyetylatéw alkoholi laurylowficbyty pomiary wspétczynnika lepkoi
dynamicznej, a wyniki przedstawiono na rys. 1-5.

Na rys. 1 przedstawiono zates¢ lepkasci 70% Laureth-3 od pdkosci
scinania w ré@nych temperaturach.
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Rys. 1. Zalenos¢ wspotczynnika lepkéi dynamicznejf) 70% Laureth-3 w wodzie od gatko-
$ci §cinania i temperatury. Brookfield HADV — III Ultra, wrzexio typu staek CPE-52,
predkosé scinania 0,02+500°Y temperatura pomiaru 25, 40 i 55°C
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W temperaturze 2& lepkad¢ gwattownie spada od wakm ponad
100 000 mPa-s przy 0,2 o ok. 800 mPa-s przy 100.3Nzrost pedkosci
obrotowej nie powoduje tak istotnych zmian lefioPodobny charakter zmian
obserwuje s w temperaturze 4C. W temperaturze 86 lepkad¢ 70% Lau-
reth-3 jest bardzo niska i nie odnotowano wptywedkosci scinania ha wspot-
czynnik lepkdci dynamicznej. Jest to zgodne z oczekiwaniamizgayempe-
raturze 76C roztwory 70% Laureth-3 wygtuja w postaci cieczy izotropowe;j.
Pomiary lepkéci potwierdzaq wiec obecn& mezofazy w zakresie temperatur
okreslonych za pomagmikroskopii wswietle spolaryzowanym.

Lepkas¢ 60% Laureth-5, w zaimosci od pedkosci scinania, przedstawio-
no narys. 2.
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Rys. 2. Zalenos¢ wspétczynnika lepkii dynamicznejif) 60% Laureth-5 w wodzie od qtko-
$ci §cinania i temperatury. Brookfield HADV — III Ultra, wrzexio typu staek CPE-52,
predkos¢ scinania 0,02+500% temperatura pomiaru 25, 40 i 55°C

Krzywe zalenosci wyznaczone w rfych temperaturach dla 60% roztwo-
réw Laureth-5 maj analogiczny przebieg jak allroztworéw Laureth-3 (70% —
faza lamelarna). Wspétczynnik lepid gwattownie maleje wraz ze wzrostem
predkosci $cinania do 1005 W przedziale prdkosci obrotowych od 100 do
500 s' zmiany § zdecydowanie mniejsze i muwa nawet mowi o stabilngci
wartaci n. Zauwaono, ze wraz ze wzrostem temperatury pomiaru qpast
wzrost pedkasci scinania, przy ktérym ustabilizowatagsivartas¢ mierzonej
wielkosci. Koncowa lepkéé¢ przy 500 8 wynosi odpowiednio: 230 mPa:s dla
25°C, 850 mPa-s dla 40°C i ok. 100 mPa-s dla 55°C. Zmianydepkéunkcji
predkosci obrotowej i temperatury wskaaupa istnienie mezofaz w catym za-
kresie rozpatrywanych temperatur, co jest zgodne z identyfiltach struktur
w $wietle spolaryzowanym.

Zaleznasé lepkasci dynamicznej 70% Laureth-7 w zatesci od pedkosci
scinania i temperatury przedstawiono na rys. 3.
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Rys. 3. Zalenos¢ wspétczynnika lepkii dynamicznejif) 70% Laureth-7 w wodzie od qatko-
$ci §cinania i temperatury. Brookfield HADV — III Ultra, wrzexio typu staek CPE-52,
predkos¢ scinania 0,02+500'5, temperatura pomiaru 25, 40 i 55°C

Krzywe zalenosci wspotczynnikow lepkéci dynamicznej 70% roztworow
Laureth-7 od pydkosci scinania maj analogiczny przebieg jak dla 60% roztwo-
réw Laureth-5 i 70% Laureth-3. Tak i w tym przypadku, we wszystkich tem-
peraturach, nagpit gwattowny spadek mierzonej wiek@, po czym od ok. 100 s
! wartaici wspotczynnikow lepkéci stabilizuje si. Wysokie wartéci wspot-
czynnikow lepkdci przy niskich pgdkosciach obrotowych, a tak spadelky ze
wzrostem pgdkosci, dla trzech temperatur wskazujge roztwory wykazuyj
anizotropg, co jest zgodne z wynikami badaa mikroskopie polaryzacyjnym.

Wplyw predkosci scinania i temperatury na lepd@50% roztworéw Lau-
reth-7 jest przedstawiony na rys. 4.
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Rys. 4. Zalenos¢ wspotczynnika lepkéi dynamicznejf) 50% Laureth-7 w wodzie od gatko-
$ci §cinania i temperatury. Brookfield HADV — III Ultra, wrzexio typu staek CPE-52,
predkosé scinania 0,02+500°Y temperatura pomiaru 25, 40 i 55°C
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W temperaturze 28 w zakresie midkosci obrotowej do 100 Smaleje
niemal 35-krotnie, a powj tej pedkosci stabilizuje st. W wyzszych tempera-
turach: 40 i 5% zmiany § niewielkie, a take bezwzgldne wartéci n sa
wzglednie male, co wskazujee w tych temperaturach tworzy siiecz izotro-
powa. Take i w tym przypadku rezultaty batiepkasciowych g poréwnywal-
ne do wynikéw badauzyskanych za pomaenikroskopii polaryzacyjnej.
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Rys. 5. Zalenos¢ wspoéitczynnika lepkii dynamicznejf) 50% Laureth-10 w wodzie od quf-
kosci scinania. Brookfield HADV — 1lI Ultra, wrzeadno typu staek CPE-52, prdkos¢
écinania 0,02+500% temperatura pomiaru 25, 40 i 55°C

Zaleznos¢ wspotczynnika lepkixi dynamicznej od rdkaosci scinania dla
50% Laureth-10 (rys. 5) ma podobny chaeakve wszystkich trzech temperatu-
rach pomiaru. W zakresie qutkosci obrotowych do 1007slepkas¢ zmniejsza
sie hawet 36-krotnie, a powgj, tempo zmian jest wyfaie mniejsze. Taki cha-
rakter zmian wskazujeze lepkd¢é stopniowo spada i uzyskuje waito
600 mPa-s dla 500'sW calym zakresie rozpatrywanych temperatur, 50% roz-
twor Laureth-10, wyspuje w postaci cieklego krysztatu, co jest zgodne z rezul-
tatami bada identyfikacji mezofaz za pomaaenikroskopu polaryzacyjnego.

Roztwory, w ktorych wysipuja cieklte krysztaly, § cieczami anizotropo-
wymi i powinny one wykazyw@zmiany lepkéci zarbwno w funkcji pgdkosci
obrotowej, jak i temperatury (rys. 1-&)zyskane wyniki pomiaréw wspoétczyn-
nika lepkadci w funkcji tych dwoéch wielkéci wykazup zaktadane zmiany.
Wraz ze wzrostem temperatury zmniejszalspka¢, poniewa wzglednie sta-
be oddziatywania twoere mezofazy & porownywalne z energicieplm. Po
przekroczeniu okidonej dla danego skladu temperatury gpsje likwidacja
struktur i ciecz staje siizotropowa. Nie wykazuje ona praktycznie zmian lepko-
sci w funkcji temperatury.
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Wplyw predkosci obrotowej na wart@i wspotczynnika lepkei (n) jest
wzglednie silny do wartéci 100 §'. Powyzej tej prdkasci nastpuje stabilizacja
wartaici n. Zgodnie z teoa uktadéw anizotropowych, nate sadzi¢, ze spadek
ten jest spowodowany gtéwnie upadkowaniem mezofaz w kierunku ruchu.
Jest to niezwykle istotne, gdyk@a substancje smarowe stosowanecikecze
tworzace struktury ciektokrystaliczne.

3. Wiasciwosci tribologiczne liotropowych cieklych krysztaléw tworzonych
w wodnych roztworach oksyetylenowanych alkoholi

Badania przeprowadzono za pomdestera tribologicznego T-02 (aparat
czterokulowy), przy stalym obgieniu wezta tarcia. Analizowano wégiwosci
tribologiczne roztwordéw, w ktérych obecne byly mezofazy, w zaki od
obciazenia wezta. Poczynaic od obcizenia réwnego 1,0 kN, kdy nasgpny
test prowadzono przy olgieniu wiekszym o 0,5 kN, ado momentu, w ktérym
nastpowato zatarcie. Wyniki badaprzedstawiono na rys. 6—7.
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Rys. 6. Zalenos¢ wspotczynnika tarciap) od obcizenia dla wybranych wodnych roztworéw
oksyetylatow alkoholu laurylowego wykazaoych obecn& struktur ciektokrystalicz-
nych. Aparat czterokulowy (T-02), gatko$¢ obrotowa wrzecion200 obr./minczas testu
900 s

Poprave wiasciwosci smarnych wody, po wprowadzeniu alkoholi jako do-
datkéw, mana analizowa tylko w przedziale obaken (P) od 1 do 2 kN. Po-
wyzej 2 kN uklad zawierapy wod: jako baz ulega zatarciu.

Tendenagt zmian u (P) w przedziale waft 1-2 kN, dla wody jako bazy,

i roztworow alkoholi § odmienne. Wzrostowi wardoi wspotczynnika tarcia
dla wody (od 0,33 do 0,44) towarzyszy spadek wart¢od 0,25 do 0,19).
Wzrost obcizenia powyej wartagci 2,0 kN powoduje dalszy spadek p. Wezgl
dem wartdéci p dla wody przy obaizeniu 2,0 kN, obrienie wspoétczynnika
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Laureth-7 (5,5 kN)
50% Laureth-7 (5,5 kNF 50% Laureth-10 (5,5 kN)
Z przedstawionego szeregu wynikenoze, ze zdolnd¢ do przenoszenia
obciazen rosta wraz ze stopniem oksyetylenowania (m). i@0s¢ te mazna

H,O (2,0 kN) < 70% Laureth-3 (4,5 IN: 60% Laureth-5 (5,0 kN) < 70%

tarcia jest nawet blisko 3,5 razy mniejsze. Dla atmi poprzedzajcych zatar-
cie, migci sie on w przedziale 0,15-0,20. Ohiénia, powyej ktérych w ukia-

dach nasipuje zatarcie, mma przedstawiw kolejnaci:
powiazat ze wzrostem temperatury gmienia dla etoksylatéw o niskich warto-

sciach m.

4-2008

01,0
m1,5

énie

ow r

s

V2222222222222

-

R
2222222,

EDOAD |
V222000 00 0

[-] Azexs eolupals

50% Laureth-10

50% Laureth-7

w granicach dolu zwycie. Powyej

70% Laureth-7

tczynnika tarcia od czasu dla wody oraz wy-
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Woda
nych. Aparat czterokulowy (T-02), gatko$¢ obrotowa wrzecion200 obr./minczas testu

oksyetylatéw alkoholu laurylowego wykazoych obecn& struktur ciektokrystalicz-
900 s

Opory ruchu i zaycie w styku skoncentrowanym kulka—tarcza prowadzono

Do obchzenia 3,0 kN, wszystkie roztwory, dla poszczegélnyehetti ro-
za pomog tribomertu T-11. Badano wplyw olgenia, a take rodzaju materia-

Zgodnie z oczekiwaniami, zycie w obecnéci wody i roztwor
dzaju alkoholu, uzyskuajporéwnywalne,

wraz ze wzrostem obgienia, & do wysapienia zatarcia (rys. 7).

Przyktadowa zabn
branych roztworéw oksyetylatow w skaganiu stal—stal jest przedstawiona na

Rys. 7. Zalenoi¢ srednicy skazy kulek (d) od olgienia dla wybranych wodnych roztworéw
1,5-krotny spadek wartoi d po wprowadzeniu do wody oksyetylenowanych

alkoholi.
lu tarczy na wiéciwosci tribologiczne liotropowych ciektych krysztatéw, obec-

skazy byly wyisze. Pozostate roztwory mialy dla kolejnyctzeh porownywal-
nych w wodnych roztworach okstylatow alkoholi laurylowych.

ne wartéci d a do wystpienia zatarcia. Odnotowano nagkszy ponad

3,0 kN z reguty tej wytamaty si70% Laureth-3, dla ktérych wasi $rednicy
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rys. 8. W przypadku wody wspolczynnik tarciasni@ w czasie catego testu,
podczas gdy dla badanych roztworow w&io pozostaje stata.
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Rys. 8. Przykladowa zaleos¢ wspotczynnika tarciay) od czasu dla wody oraz 70% Laureth-3
w wodzie i 50% Laureth-7 w wodzie. Tribometr T-11, uktad kulka stalowa—tarcza stalo-
wa, obcizenie 50N, pgdkos¢ liniowa 0,1 m/s, droga tarcia 90m, czas t€0 s, tempe-
ratura 25°C

Sredni wspotczynnik tarcia dla wody przy ofganiu 50 N wynosi 0,33,
a dla wodnych roztworéw 70% Leeth-3 i 50% Lareth-7, wielkd¢ ta uksztat-
towatla st na statym poziomie bez wzglu na czas trwania testu i wynosita
odpowiednio 0,08 0,05.

Srednie wartéci wspotczynnika tarcia dla wszystkich roztworéw kmgch
obciazen przedstawiono na rys. 9.
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Rys. 9. Zalenos¢ wspotczynnika tarciap) od obcazenia dla wody oraz wybranych wodnych
roztworéw oksyetylatéw alkoholu laurylowego wykamyjch obecné&t struktur ciekto-
krystalicznych. Tribometr T-11, uktad kulka stalowa—tarcza stalowagadyge 10+50 N,
predkos¢ liniowa 0,1 m/s, droga tarcia 90 m, czas t&8Q s, temperatura 25°C
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Wartasci wspétczynnikdw tarcia dla wody przyamdych obcizeniach mie-
scity sie w przedziale 0,33-0,38. Zastosowanie wodnych roztworéw oksyetyla-
téw alkoholi laurylowych, jako substgnemarowych, w ktérych zaobserwowa-
no obecné&é liotropowych ciekltych krysztatéw, znacznie wpltywa na abnie
oporéw ruchu. Dla kalego z analizowanych olagen, wartagci wspoétczynnika
tarcia zawieraly si w przedziale 0,05-0,08, bez wadli ha rodzaj mezofazy
i zwiazku, a take wielkasci obchzenia. Wzgtdem wody, jako bazy, warké
zmniejszyta si dla roztworow nawet ponad Kfetnie. Tak niskie warkei
wspotczynnika tarcia wskazyjze na powierzchniach wspotprageych tarcio-
wo elementach par ciernych tworzy siwaty film smarny.

Na rys. 10 przedstawiono zahes¢ srednicy skazy (d) od obgienia dla
wody oraz wybranych wodnych roztwevéksyetylatéw alkoholu laurylowego
wykazupcych obecné&t struktur ciektokrystalicznych.

0,9
= 0,8 | 010/N] S20[NI 7 30[N] m40[N] @50[N] |
g 0,74
> 0,61 7
N \
_52 0557 % Y Y, %7
% v ~ Vv |
5 04 [N \7F _ N\
oo |\ M| NE || N .
el Mo o

L INAL T Y

o L\l | il | \NI& _
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Rys. 10. Zalenoi¢ srednicy skazy (d) od ohbgienia dla wody oraz wybranych wodnych roztwo-
réw oksyetylatow alkoholu laurylowego wykazaych obecn& struktur ciektokrysta-
licznych. Tribometr T-11, ukiad kulka stalowa—tarcza stalowa, agbcie 10+50 N,
predkos¢ liniowa 0,1 m/s, droga tarcia 90 m, czas t€&fQ s, temperatura 25°C

Nie stwierdzono tak znagzego wptywu roztworéw etoksylatow nazu
cie (rys. 10), jak na opory ruchu (rys. 9). Wzrost eksnia powodowat wzrost
zwycia dla wszystkich roztwordéw, przy czym byt on zalg gtdéwnie od rodza-
ju tworzonej mezofazy. Dla roztworéw twaz/ch faz lamelarra (70% Laurer-
th-3, 60% Laureth-5 i 70% Laureth;Zmiany byty niewielkie i migity si¢ one
w granicach kidu. Jedynie dla: 70% Lauretht 60% Laureth-5 obserwowano
nieco weksze wartéci 1 dla obcizenia 50 N. Najmniejsze waldd srednicy
skazy wykazywat 70% Laureth-7, dla ktérego waeiqu miescity sie w prze-
dziale 0,28-0,37 mm. Dla tego roztworwycie wzgkdem wody zmniejszato
sie znacaco, niemal dwukrotnie. Kolepndwa roztwory tworzyly fagheksago-
nalma i dla tych uktadéw obserwujeeszdecydowanie silniejszy wptyw olbge-
nia na wzrostrednicy skazy. Roztwory te, w mniejszym stopniu, tworzce
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faze lamelarn, zmniejszaj zwzycie, a dla wyszych obcizen (50 N) srednice
skazy g tylko nieznacznie mniejsze dla wody.

4. Dyskusja wynikow

Wybor oksyetylenowanych alkoholi laurylowych byt img, gdy ich wia-
sciwosci, w tym tworzenie struktur cieklokrystalicznychs szeroko opisane
w literaturze. Mana wiec wyniki prac wiasnych odnéé do danych literaturo-
wych i uwiarygodné te pierwsze. W oksyetyi@wanych alkoholach laurylo-
wych stah cze$cia zwiazku jest czs¢ hydrofobowa, ktér stanowi taicuch alki-
lowy skladajcy sk z 12 atoméw wgla pohczonych wizaniami nasyconymi,
przez co zwizek wykazuje wzgldnie wysok odpornd¢ na utlenianie. Zmien-
na jest czs¢ hydrofilowa, ktdn stanowi tacuch tlenku etylenu o udziale 3, 5, 7,
10 casteczek tlenku etylenu na lasteczk alkoholu. Oznaczenie poszczegdl-
nych etoksylatéw jest nagtujace: Laureth-3, Laureth; Laureth-7, Laureth-10.
Wraz ze wzrostem stopnia oksyetybwania wzrasta rozpuszczalhev wodzie
a zmniejsza siaktywna¢ powierzchniowa.

Dla roztworéw oksyetylenowanych alkoholi laurylowych zakreszest
przy ktérych wystpuja mezofazy, jest szeroki, szczegélnie dla roztworéw Lau-
reth-3, w ktérym LLC wysipuja w roztworach w sfzeniach, od 20% do 80%.
Roztwory Laureth-3 i Laureth-5 twarZazy lamelarne o lepkoi kilkudziesk-
ciu tysiecy mPas a Laureth-7 i Laureth-10 fazy heksagonalne o lapéoh od
kilkuset tysecy do 2 min mP&. W wyzszych temperaturach roztwory tracity
swoje widciwosci cieklokrystaliczne. | tak: 70% Laureth-3 w temperaturze
39°C (faza lamelarna), 60% Laureth-5temperaturze 80°C (faza lamelarna),
70% Laureth-7 w tempenatze 70°C (faza lamelarna), 50% Laureth-7 (faza
heksagonalna) w temperaturze 34°60% Laureth-10 w t@peraturze 66°C
(faza heksagonalna). Powxej tych temperatur roztwory byly izotropowe.
Oprocz identyfikaciji struktur ciektokrystalicznych, za pomomikroskopii
w Swietle spolaryzowanymmpotwierdzono ich obecké poprzez pomiary reolo-
giczne. Wartéci wspoiczynnikdéw lepkéci ;3 charakterystyczne dla poszcze-
golnych faz i wartéci n malep w funkcji rosracej predkaosci scinania ¢) i tem-
peratury. Stwierdzono charakterystyczija cieczy nieniutonowskich, spadek
wartasci n wraz ze wzrostem padkaosci scinania oraz przégie do cieczy niuto-
nowskiej przy okréonej temperaturze.

Uzyskane rezultaty dla roztwordw oksyetylenowanych alkoholi i wnioski
sformutowane na ich podstawie dobrze korespandujanymi literaturowymi.
Jest to o tyle interesige, ze stosowane alkohole wytwarzargena skad prze-
mystowa, z surowcow rdinnych i mog sie rézni¢ od alkoholi o okr&onym
stopniu czystéci i otrzymanych na bazie innych surowcow. Poprzezaitey
dobdr rodzaju i stzenia zwazku oraz rodzaju mezofazy bma otrzyma roz-
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twory o zadanej (wymaganej) lepkd. Tak wiec alkohole mog by¢ stosowane
jako modyfikatory lepkéci w substancjach smarnych.

Badania tribologiczne peprowadzono na tribometrach: T-02 i T-11. Opo-
ry ruchu zmierzono na aparacie czterokulowym (T-02), przy statychyzebci
niach od 0,1 do 7,0 kN, co 0,5 kN. Dlazkaj znaczcej serii pomiarowej przed-
stawiono reprezentatywne zabesci wspotczynnika tarcia w funkcji czasu
((1). Wartgci p w obecnéci wody rosma w funkcji czasu, przy czym tempo
zmian maleje z uptywem czasu. Odmiennie zachgwsig roztwory etoksyla-
téw, dla ktérych wartci | zmniejszaj sie w pocatkowym okresie tarcia,
a nastpnie stabilizug sie na zdecydowanie z8zym poziomie i dla wody.
W obecnéci wody wspodtczynniki tarcia wyznaczono tylko dla atien: 1,0;
1,5; 2,0 kN isrednie wartéci u wynosz odpowiednio: 0,38; 0,42; 0,44. Powy-
zej 2,0 kKN nasipuje zatarcie.

Dla tych samych obgken, przy ktérych w obecrigi wody uktad nie ulega
zatarciu, wspéiczynnik tarcia dla sfetylatow alkoholi laurylowych méei sie
w przedziale 0,19-0,33 W przedziale wécioobcihzen 1,0-2,0 kN, rénice
miedzy wartgciami | dla wody i roztworéw wzrastgjvraz ze wzrostem obgi
zenia.

Pomiary oporéw ruchu na tribometrZT-11, w skojarzeniu kulka—tarcza
miaty na celu ocenwplywu obchzenia, w zakresie 10-50 N, oraz rodzaju ma-
teriatu pary ciernej przy obgieniu 50 N na wspotczynnik tarcia. Wspotczynnik
tarcia, w obecn&i wody, zmniejszat siwraz ze wzrostem ohbgienia od war-
tosci 0,38 (10 N) do 0,33 (50 N). W obeceowodnych roztwordéw poszczegdl-
nych etoksylatéw, opory ruchu ulegly zdecydowanemu amii. Przedziaty
wartasci |, dla roztworéw alkoHb laurylowych zawieraly & w przedziale
0,05-0,08. Wspdétczynniki tarcia dla badanych roztworgwwgc kilka razy
mniejsze nit dla wody. Brak wyranego wptywu rodzaju zwiku na opory ru-
chu.

Wodne roztwory zwizkéw, w ktérych udokumentowano obegéa@nizo-
tropowych mezofaz, wykazujradykalne, kilkakrotne obaénie oporéw ruchu
wzgledem wody, w ranych warunkach tarcia. Ta& zmierzone bezwzglne
wartasci 3 bardzo niskie, rdu setnych agci, czsto porownywalne z progiem
czutaici tribometru. Uzyskae wyniki stanowq dobm podstaw do podgcia
préby aplikacji wykorzystanych oksyéetow jako efektywnych dodatkéw ob-
nizajacych opory ruchu w obecic wody jako bazy.

Miara zwzycia byta zmierzondrednica skazy kulki (T02, T11) oraz profil
zuzycia tarcz wykonanych z #aych materiatéw (T-11).

W przedziale wysokich obgien (rzedu kilku kN) érednica skazy kulki ro-
snie wraz ze wzrostem obgenia. Dla obcizen, przy ktérych nie naspuje
zatarcie, w obecrici wody (1,0; 1,5; 2,0 kN), zmierzona waitgrednicy ska-
zy raénie od 0,38 mm (1,0 kN) do 1,80 mm (2 kN). W tym przedzialeaabgi
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zuzycie dla roztworéw etoksylatow jestlecydowanie, nawet trzykrotniezeze
niz dla wody.

W oparciu o pomiary wykonane na tribometrze T-11, d&reo wptyw ob-
ciagzenia z przedziatu 10-50 N. Wbrew oczekiwaniom zastosowanie dodatkéw
nie wplywa generalnie na olienie zuycia. Mazna znale¢ roztwory i obci-
zenia, ktére wykazuj nawet dwukrota redukcg zwzycia. Wystpuja jednak
i takie roztwory, dla ktérych warfoi d @ wieksze lub poréwnywalne z otrzy-
manymi dla wody.

Wplyw zastosowanych dodatkéw na wdtt@uzycia nie jest tak jedno-
znaczny jak na opory ruchu. Roztwory zzkéw amfifilowych obnkaja sredni-
ce skazy w poréwnaniu ze zmierzpdla wody w zakresie wysokich olgéen
(1,0; 1,5; 2,0 kN). Natomiast dla przedziatu abeh 10-50 N (T-11) wiéci-
wos¢ ta jest ceclh wybranych roztwordw. Pozostate charakteryzsig warto-
sciami d, porownywalnymi a nawet gkiszymi niz zmierzone dla wody.

Podsumowanie

Na podstawie zgromadzonych wynikow badaozna stwierdz, ze zasto-
sowane, oksyetylenowane alkohole laurylowefektywnymi dodatkami, ktére
mog korzystnie modyfikowé wiasciwosci smarne wody oraz ksztattowavta-
sciwosci reologiczne, tych modelowyclulgstancji smarowych. Nie we wszyst-
kich otrzymanych zalmosciach mana powiazat wiasciwosci fizykochemiczne
wodnych roztworéw etoksylatow z ich atakterystykami tribologicznymi. Na-
tomiast wiele faktéw daviadczalnych wskazuje na eohktywndci powierzch-
niowej zwiazkéw i wptyw tworzonych liotropowch ciektych krysztatdéw na:
opory ruchu i zaycie.

Bibliografia

1. Fairhurst C.E. et allyotropic surfactant liqu crystals. Handbook of Lig-
uid Crystals, Wiley-VC, 1996.

2. Ratoi M., Spikes H.A.: Lubricatingroperties of aqueous surfactant solu-
tions. Trib. Trans., 1999, 42, 479-486.

3. Wei J., Xue Q.: Effects of surfactarin the tribological properties of a
Cr,03. Wear, 1993, 162-164, 229-233.

4. Wei J., Xue Q.: The friction and weproperties of Cr203 coating with
aqueous lubridéon. Wear, 1996, 199, 157-159.

5. Ono H., Okabe H., Masuko M.: Protiam of antiwear property of sodium
stearate oxygen and surface active agents. Trib. Trans., 1995, 38, 693—-699.



4-2008 PROBLEMY EKSPLOATACJI 203

6. Boschkova K., Kronberg B., Rutland M., Imae T.: Study of thin surfactant
films under shear using the tribological surface force apparatus. Trib. In-
tern., 34, 200 I, 815-822.

7. Boschkova K. et al.: Lubrication aqueous solutions using cationic surfac-
tants — a study of static amtynamic forces. Langmuir, 2002, 18, 1680—
-1687.

8. Boschkova K., Feiler A., Kronberg B., Stalgrenn J.J.R.: Adsorption and
frictional.properties of gemini swftants at solid surfaces. Langmuir,
2002, 18, 7930-7935.

9. Duffy D.C., Friedmann A., Boggis A., Klenerman D.: Surface vibrational
spectroscopy of lubricants adsorbetdthe iron-water interface. Langmuir,
1998, 14, 6518-6527.

10. Sulek M.W., Wasilewski T., Bocho-Janiszewska A., Sas W.: Surface active
compounds as lubricant additives. Surdats and dispersed systems in the-
ory and practice. Wyd. Padithnika Wroctawska, 2003, 587-590.

11. Sutek M.W., Bocho-Janiszewska A., Jedynak R.:$gilsci tribologicz-
ne wodnych roztworéw oksyetylenowanych alkoholi laurylowych v+ ré
nych uktadach materiatowych. Tribologia, 2005, 4, 267—-284.

12. Sutek M., Wasilewski T., Bocho-Janiszewska A.: Zdahprzeciwzatar-
ciowe wodnych roztworéw alkoholi laurylowych ozrym stopniu oksy-
etylenowania. Tribologia, 2004, 4, 221-228.

13. Pytko S.: Nowe substancje chigclz-smarujce i kompozyty o dobrych
parametrach tribologicznych wytwarzeg warstwy o specjalnych wila-
wosciach na elementach obrobiotiycProblemy Eksploatacji, 2005, 6,
191-198.

14. Molenda J., Gdkowski M.: Nienasycone alkohole jako dodatki AW do
wodnorozci@czalnych cieczy chtodzo-smarujcych. Problemy Eksplo-
atacji, 2001, 3, 157-165.

15. Rogd E., Urbaski A., Grudkowski M.: Zatlaenia technologii eksploatacji
cieczy chtodzco-smaruicych wytwarzanych na bazie poliglikoli. Proble-
my Eksploatacji, 2001, 3, 251-261.

16. Przondo J.: Zwiki powierzchniowo czynne i ich zastosowanie w produk-
tach chemii gospodarczej. Wyd. Politechnika Radomska, Radom 2007.

17. Informator: Srodki powierzchniowo czynne. Zaklady Chemiczne
-ROKITA” S.A. Kompleks srodkébw powierzchniowo czynnych, Brzeg
Dolny, listopad 2000.

18. Brookfield Catalog 2007: Solutiorfer a viscous world. Viscometers,
rheometers & texture analyzers faboratory and process applications.

19. Szczerek M., Whiewski M. (red.): Tribologia i Tribotechnika, Wyd. ITeE,
Radom, 2000, 306—332.

20. Szczerek M., Tusagki W.: Badania tribologiczne — zacieranie. Wyd. ITeE,
Radom 2000.



204 PROBLEMY EKSPLOATACJI 4-2008

21. Piekoszewski W., Szczerek M., Tysgki W.: The action of lubricants un-
der extreme pressure conditions imadified four-ball tester. Wear, 2001,
249, 188-193.

Recenzent:
Dariusz OZIMINA

Physical-chemical and triobological properties of lyotropic liquid crystals
based on water solutions of ethoxylated lauryl alcohols

Key words

Tribology, friction, friction coefficientwear, ethoxylate, fatty alcohols, lamellar
and hexagonal lyotropic liquid crystals, mesophases.

Summary

In this research water based lubricants are investigated. The unfavourable
tribological properties were modifielly the introduction of lauryl alcohols
ethoxylated with 3, 5, 7 and 10 moles diydéne oxide. In water solutions, they
can form micelles at lower concentratiared lyotropic liquid crystals at higher
ones.

The physical-chemical tests were aimat the identification of liquid
crystalline structures and the determination of the influence of mesophases on
rheological properties. The drop in the viscosity coefficiggt ¢haracteristic
for anisotropic liquids, was observed for an increasing angular velocity and
temperature. After exceeding some tempggathat is characteristic for particu-
lar solutions, an isotropic liquid waseated. In this case, the valuesafid not
depend on angular velocity.

The presence of liquid crystalline struas affected the tribological
properties analysed, particularly the moatiresistance. At higher loads, about
1.0-7.0 kN (T02 machine) and lower, apgmately 10-50 N (T-11), a significant
reduction of friction coefficienty) compared to water was observed. The reduction
of wear in the presence of the solutidested was not so significant. One can,
however, find systems in which the wear scar diameter (d) was even
2-times less than in the case of water. Influence of this kind of compound and
the type of phase on tribologicaloperties is also discussed.



