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Streszczenie

W pracy zbadano za pompcspektrofotometru ATR-FTIR zjawisko
pseudoplastyczroi i tiksotropii smarow plastycznych zgggczanych
12-hydroksystearynianem litu nazia oleju mineralnego. Autor dokonat
jakosciowej oceny oddziatywa fizykochemicznych wyspujacych me-
dzy flokutami mydfa litowego, a tak zaproponowat schemat kierunko-

" Politechnika Wroctawska; Instytut Konstrukcji i Eksploatacji Maszyn, ul. Ignacego
tukasiewicza 7/9, 50-370 Wroctaw;lt® 71 320 31 12; 0 662 264 145, e-maila-
ciej.paszkowski@pwr.wroc.pl



140 TRIBOLOGIA 2-2009

wania s¢ asocjatow 12-hydroksiearynianu litu podczaginania smaru
oraz ich agregacji i flokulgiow fazie relaksacji smaru.

WPROWADZENIE

Mikrostrukture smaru plastycznego z wypetniaczami mydtowymizneo
poréwna& do gibki nasiczonej olejem smarowym. Stanowi ona trojwy-
miarowa, spojry siet powiazanych ze sabczastek, okrélanych w litera-
turze jako ktaczki, widkna, flokuly, wsgteczki lub nitki. Castki te

z punktu widzenia chemicznega ssocjatami. Trwaks usieciowanej
mikrostruktury zaley przede wszystkim ofl.. 1]: sit wzajemnego przy-
ciaggania m¢dzy poszczegoélnymi @stkami na granicy faz, czasu kontak-
tu pojedynczych cstek w jednostce ofjosci, ich wiaciwosci elektro-
statycznych, granicznej wakm natzenia asocjacji oraz wielu innych
czynnikdw chemicznych. Ksztalt gstek zagszczacza mydtowego, ich
anizometria, a tate dyspersyjn& i ich udziat procentowy w petnej abj
tosci smaru maj duzy wptyw na widciwosci fizyczne ostatecznej kom-
pozycji smarowej (m.in. na lepk®d strukturalm, opory przeptywu —
pompowalné¢, odksztatcaln&) [L. 1, 2, 3] Te dwa ostatnie czynniki
decyduj m.in. o fatwdci tworzenia si roznego rodzaju vezan fizyko-
chemicznych n#dzy elementami mikrostruktury smaru.

Smary ze wzgidu na swqj charakterystycznbudowe wykazup ce-
chy cieczy nienewtonowskigpseudoplastycznej, gdzie napenie stycz-
ne wsrodku smarnym oraz lepké strukturalna (pozorna) zalke nieli-
niowo od gradientu gpdkosci scinania oraz czasfcinania. Przy statym
gradiencie pgdkosci scinania lepké¢ strukturalna pocgkowo gwatto-
wanie wzrasta (jest to za#ane z odksztatceniem gpystym i plastycz-
nym siatki zagszczacza), a naginie maleje a do osagniecia plateau
(wartcsci lepkasci szcatkowej). Wraz z czasem, wasto lepkdci
szcatkowej zblza sk do lepkdci dynamicznej érodka dyspersyjnego,
czyli oleju bazowego. Smar plastyczny zachowujengiwczas podobnie
do cieczy newtonowskiej, gdzie lepgkonie zaley od czasuscinania.
Czastki zagszczacza ulegaj mechanicznej degradacji i plastycznym
deformacjom, a usieciowana i jednolita struktura zamieniaz\siykle
w mniejsze, pojedyncze skupiska krystalitbw;no zawieszone w oleju
bazowym. Istota role w procesie zmiany lepkoi strukturalnej odgrywa
réwniez ukierunkowanie cgtek fazy zdyspergowanej podczas przepty-
wu. Smary plastyczne wykazujéwniez whasciwosci tiksotropowe, ktore
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przejawiaj sie tym, ze po poddaniu smaru ohgeniom powodujcym
degradaa mikrostruktury i spadek lepkoi, map one zdolné do cz-
sciowej regeneracji. W fazie relakgi smaru plastycznego, jego legko
strukturalna wzrastaa mikrostruktura zagzczacza ulega exiowemu
wzmocnieniu w wyniku flokulacji krystalitéw. Zjawisko tiksotropii sma-
réw plastycznych zostato opisane szczegotowo w prgtaeh 5, 6]

Zjawiska pseudoplastyczém i tiksotropii smaréw plastycznych mo-
ga miet istotny wptyw m.in. na prawidtogvprae uktadow smarowni-
czych. Zmiana lepkii strukturalnej smaru wie Sic ze zmian oporow
przeptywu w przewodach doprowadmajch smar do konkretnych pun-
kéw odbioru. Obnienie oporéw tloczenia przez poengmarownicz
gwarantuje bezpiecastwo i wickszy skuteczné¢ smarowania wztow
tribologicznych, a co za tym idzie zmniejsza prawdopodmiveo awarii
smarowanego ugzlzenia. Analiza zmian lepko strukturalnej i napr
zenia stycznego w smarach plastycznych pozwala nac amosobu za-
chowania si smaru poddanego olageniom i zmian konsystencji w 26
nych warunkach jego eksploatagle tylko w skali makroskopowej. Nie
wiemy jednak co dzieje siz mikrostruktug zag:szczacza smaru na po-
ziomie molekularnym. Celem powszej pracy jest analiza zachowania
si¢ siatki zagszczacza w czasie phgaia i relaksacji smaru plastycznego
oraz ocena jakwiowa oddziatywa fizykochemicznych wyspujacych
miedzy asocjatami.

MATERIAL | METODA

Analizie poddano smar litowy zeggczany 12-hydroksystearynianem litu,
w ktérym arodek dyspersyjny stanowit &l mineralny Orlen SN-400.
Smar plastyczny nie zaenat dodatkow uszlachetmagych, a udziat pro-
centowy zagszczacza w petnej afipsci smaru wynosit 9%. Autor sku-
pit sic na badaniu smarow zggyzczanych mydiem litowym ze waglu
na to,ze stanowq one obecnie okoto 64%wiatowej produkcji.

Badania pseudoplastyczmni tiksotropii polegaty na analizie zmian
absorpcji w prébce smaru przed i begednio poscinaniu oraz po
24-godzinnym procesie jego relak§. Badania widm spektroskopowych
przeprowadzono za pompaparatu Nicolet 6700 (Thermo Fisher Scien-
tific, Waltham, USA), wyposanego w zestaw komputerowy i oprogra-
mowanie do akwizycji danych — Omnic 7.4. Ze vyl na specyfik
badanych probek zdecydowang sa wycie przystawki ATR, wyposa-
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zonej w krysztat diamentu. Anatizvidm spektroskopowych przeprowa-
dzono za pomeagcprogramu Microcal Origin 6.0.

Eksperyment rozpoeio od rejestracji widma tta (powietrza), ktére
postwzyto jako widmo odniesienia. W celu uzyskaniaziiwie jak naj-
doktadniejszych wynikéw, od widm uzyskanych we $gtavym ekspe-
rymencie odejmowano wmo tta. Badano prolgksmaru litowegawie-
7ego oraz bezpoednio po ugniataniu za pomptioka (60 podwadjnych
suwow ttoka), zgodnie z norrPN-88/C-04133. Od widma ilustagego
absorbangj smaru litowego poddaneginaniu odgto widmo smaru
swiezego. Umaliwito to zarejestrowanie zmian, jakie zaszty w mikro-
strukturze smaru, bezfrednio po procesiécinania Rysunki 1, 2, 3.
Za kazdym razem przyrost lub spadek absorbancji obliczano w odniesie-
niu do linii bazowej. W drugim etapie badporéwnano widma absorb-
cyjne smaru litowego bezp@dnio poscinaniu i po 24-godzinnej relak-
sacji. Widmo ranicowe uzyskano w tym przypadku poprzezeco
widma smaru bezgoednio poscinaniu od widma smaru po 24-godzinnej
relaksacji. W ten sposob lmwycono zmiany, jakie zachoglav prébce
smaru plastycznego w czasie procesu odbudowy mikrostruktuegzag
czaczalRysunki 5, 6, 7.

WYNIKI BADA N | WNIOSKI

W widmie r@nicowym naRysunku 1 zaobserwowano wzrost absorban-
cji przy liczbach falowych 3741 crh(0,56*10° au) oraz 3700 cm
(0,24*10°° au), co mae sugerowé& pojawianie si czasteczek wody
w procesiecinania smaru. Najprawdopodobniej pochpdre z konden-
sacji grup OH przy & w fancuchach wglowych reszt kwasowych. Za-
notowany spadek absorbancji przy liczbach falowych 3665 'cm
(-0,34*10° au), 3600 cit (—0,42*10° au) oraz 3580 cm (-0,37*10°
au) jest zdaniem autora zwany ze zniszczeniem mostkow wodoro-
wych, kczacych wolne grupy OH. N&ysunku 3, przy liczbie falowej
1700 cm® zaobserwowano wzrost absorbancji o 1,35*j6dnostek ab-
sorbancji, coéwiadczy o powstawaniu wzar wodorowych przy grupie
karbonylowej C = O. Uzyskane wyniki baddowodz tego,ze podczas
scinania usieciowananikrostruktura zagszczacza ulega rozrywaniu,
tworzac mniejsze agregaty i pojedyncze jednostki przeptywowe. Flokuty
mydta litowego orientuj sie w kierunku przeptywu, twoer ditugie ta-
cuchy. Tworzeniu si nitkowatych struktur sprzyja zmniejszenie liczby
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Absorbancja [au]

Liczba falowa [em]

Rys. 1. Widma ATR-FTIR smaru litowego bezpérednio po scinaniu (w skali
100:1), przedscinaniem (w skali 100:1) oraz widmo rénicowe (w skali
100:1) w zakresie liczb falowych od 3750 cido 3170 crit. 1 — smar po
§cinaniu, 2 — smar przedscinaniem, 3 — widmo ré&nicowe

Fig. 1. ATR-FTIR spectra of lithium grease after shearing process (100:1 scale), before
shearing process (100:1 scale) and differential spectrum (100:1 scale) with
wave number from 3750 chup to 3170 ci. 1 — grease after shearing process,
2 — grease before shearing process, 3 — differential spectrum
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Rys. 2. Widma ATR-FTIR smaru litowego bezpérednio po scinaniu (w skali 1:1),
przed scinaniem (w skali 1:1) oraz widmo ré@nicowe (w skali 100:1) w zakresie
liczb falowych od 3100 ci do 2775 crit. 1 — smar poscinaniu, 2 — smar przed
$cinaniem, 3 — widmo ré&nicowe

Fig. 2. ATR-FTIR spectra of lithium grease after shearing process (1:1 scale), before she-
aring process (1:1 scale) and differdnsipectrum (1:1 scale) with wave number
from 3100 critup to 2775 cil. 1 — grease after shearing process, 2 — grease before
shearing process, 3 — differential spectrum
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Rys. 3. Widma ATR-FTIR smaru litowego bezpérednio po scinaniu (w skali 1:1),
przed scinaniem (w skali 1:1) oraz widmo ré@nicowe (w skali 20:1) w za-
kresie liczb falowych od 1800 ci do 1200 cnt. 1 — smar poscinaniu,
2 — smar przedscinaniem, 3 — widmo r&nicowe

Fig. 3. ATR-FTIR spectra of lithium grease after shearing process (1:1 scale), before
shearing process (1:1 scale) and diffiéied spectrum (20:1 scale) with wave
number from 1800 cthup to 1200 cil. 1 — grease after shearing process,
2 — grease before shearing process, 3 — differential spectrum

wiazaa wodorowych mgdzyczsteczkowych przy grupach OH oraz
wzrost liczby wiazan wodorowych pomddzy grupami karbonylowymi
i grupami OH przy &. Zdaniem autora mechanizm tworzenia ciiu-
gich taacuchéw ztaonych z castek zagszczacza podczas przeptywu
smaru litowego w uktadzie centralnego smarowania maszyn przedsta-
wia Rysunek 4

W widmach ranicowych uzyskanych w drugim etapie badaobser-
wowano wzrost absorbancji przy liczbach falowych 3665',c8600 crit
oraz 3580 cni (odpowiednio 2,2*18 au, 2,5*10° au oraz 2,5*18 au),
ktéry maze sugerowa wzrost ilagci wigzan wodorowych mgdzycz-
steczkowych w czasie relaksacji smaru oraz wzrost liczby wolnych grup
OH przy G, w fancuchu reszty kwasu. Wyraie jest tutaj widoczny
wptyw wigzan wodorowych na tworzenieeshowych struktur przestrzen-
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Ksztalt mikrostrukturyéwiezego smaru plastycznego litowego, cie
nanego. Nienaruszona mikrostrukturagsagzacza tworzy przestrzen-

L siet, w ktorej flokuly mydta g diugie i silnie ze sabpowiazane.

Pierwsze minuty plyrcia smaru w przewodzie uktadu smarowania
maszyn. Usieciowana mikrostruktura w znacznej mierze ulega znisz-

4 C€zeniu, a silniej powizane agregaty odksztalceniomeystym i pla-

stycznym. Pojedyncze, zawieszoneobadnie w oleju flokuty ulegaj
ukierunkowaniu podczas plymia.

Mikrostruktura zagszczacza po kilkudziegiiu minutach plynjcia.
Widoczne jest kierunkowanieesivtkien zagszczacza i formowanie
ditugich taicuchéw w wyniku tworzenia sidodatkowych wizan
wodorowych midzy grupami karbonylowymi oraz hydroksylowymi.
Nastpuje wyrgny spadek wizaa wodorowych mgdzy grupami
hydroksylowymi przy &, co przejawia gitym, ze tworzy s¢ mniej
czastek mydta paiczonych swoimi bokami.

Rys. 4. Schemat kierunkowania gi wiokien mydfa litowego podczas pierwszych
kilkunastu minut przeptywu smaru plastycznego, wg autora pracy

Fig 4.
grease

Diagram of change of the soap fibres positions during the flow of lubricating

nych zagszczacza i odbudawmikrostruktury. W zakresie liczb falo-
wych od 3000 crit do 2800 crit zaobserwowano zdecydowany spadek
intensywndci absorbancji, w ktérym to wygbuja drgania grup hydro-

fobowych (CH i

CH3) pochodacych od czsteczek 12-hydroksy-

stearynianu litu. Jest to wynikdzenia st tancuchow weglowodoro-
wych. Spadek intensywilo absorbancji w tym przypadku jest prawie
trzy razy wekszy w poréwnaniu z widmem zgicowym przedstawio-
nym naRysunku 2. Przy liczbie falowej 1700 cth zaobserwowano
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Widma ATR-FTIR smaru litowego po 24-godzinnej relaksacji (w skali
100:1), bezpérednio po scinaniu (w skali 100:1) oraz widmo rdénicowe
(w skali 100:1) w zakresie liczb falowych od 3750 ¢hmdo 3170 cri.
1 — smar po procesie relaksacji, 2 — smar peinaniu, 3 — widmo r&nicowe
ATR-FTIR spectra of lithium grease after 24 hours of relaxation (scale 100:1),
after shearing process (scale 100:1) and differential spectrum (scale 100:1) with
wave number from 3750 ¢hup to 3170 cil. 1 — grease after relaxation pro-
cess, 2 — grease after shearing process, 3 — differential spectrum
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. Widma ATR-FTIR smaru litowego po 24-godzinnej relaksaciji (w skali

1:1), bezpdrednio po scinaniu (w skali 1:1) oraz widmo r&nicowe (w skali
100:1) w zakresie liczb falowych od 3100 cido 2775 crit. 1 — smar po
procesie relaksacji, 2 — smar pécinaniu, 3 — widmo r&nicowe

ATR-FTIR spectra of lithium grease after 24 hours of relaxation (scale 1:1),
after shearing process (scale 1:1) and differential spectrum (scale 100:1) with
wave number from 3100 ¢hup to 2775 cil. 1 — grease after relaxation pro-
cess, 2 — grease after shearing process, 3 — differential spectrum
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Rys. 7. Widma ATR-FTIR smaru litowego po 24-godzinnej relaksacji (w skali
1:1), bezpdrednio po scinaniu (w skali 1:1) oraz widmo r&nicowe (w skali
20:1) w zakresie liczb falowych od 1800 cido 1200 crit. 1 — smar po
procesie relaksacji, 2 — smar pécinaniu, 3 — widmo r&nicowe

Fig. 7. ATR-FTIR spectra of lithium grease after 24 hours of relaxation (scale 1:1),

after shearing process (scale 1:1) aifferential spectrum (scale 20:1) with
wave number from 1800 ¢hup to 1200 cil. 1 — grease after relaxation pro-
cess, 2 — grease after shearing process, 3 — differential spectrum

Ksztatt mikrostruktury zagszczacza bezgrednio poscinaniu smaru litowego
z ukierunkowanymi jeszcze wtdknami. Diugigiéaichy zagszczaczasnie-
trwate i ulegaj szybko zniszczeniu.

maszyn. Nagpuje widoczna zmiana orientacji wiokien wskutek ustania sity
scinajacej. Ruchliwg¢ czastek mydta w tym przypadku zaleprzede wszyst-
kim od lepkdci osrodka dyspersyjnego.

X @'f; sciowa odbudowa mikrostruktury i sklejaniez sizastek mydta swoimi dir
g;ﬁi{ ‘L,\;, #4 szymi bokami. Tworzce st agregaty maj duza liczbe ,wolnych kaacow”,
s %3 s, ;&3& wskutek wzrostu liczby wizan wodorowych midzy grupami hydroksylowymi

k;t?’ % i spadku m¢dzy grupami karbonylowymi i hydroksylowymi.
ri RTD—"E"'E' I.f

Rys. 8. Schemat agciowej odbudowy mikrostruktury zageszczacza litowego w fa-
zZie jego relaksacji, wg autora pracy

ﬁ%k‘%ﬂi =T Flokuly zagszczacza po kilkudziegiiu minutach relaksacji. Nagtuje cz-

Pierwsze minuty relaksacji smaru litowego w przewodzie uktadu smarowania

Fig. 8. Diagram of partial reconstruction of the thickener mirostructure of lithium gre-

ase during
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spadek absorbancji (-1,1*2Gu), co mae sk wiazat ze zmiag struktu-
ry tancuchowej flokut i zmniejszeniem #oi wiazan wodorowych mg-
dzycasteczkowych pomedzy grupm karbonylowa C=O i grupami OH.
Wartadici absorbanciji przy liczbach falowych 1449 troraz 1445 ci
odnosz sie do zjonizowanej grupy karboksylowej COO swiadcza
o braku zmian w strukturzgrupy karboksylowej. Z badawynika, ze
w czasie relaksacji smaru litowego rgsije czsciowa odbudowa mi-
krostruktury zagszczacza na skutek zaniku sijinajacej. Dochodzi do
przypadkowego, wzajemnego usytuowania Giastek mydia w oleju
bazowym, zmniejszeniac¢sbddziatywa migdzy grupami karbonylowy-
mi i atomami wodoru oraz wzrostu liczby oddziatywaiedzy grupami
OH przy G, co przejawia giwe wzrgcie lepkdci strukturalnej smaru
litowego. Schemat procesu odbudowy rostruktury, stworzony w opar-
ciu o badania spektroskopowe przedstawionBysunku 8.
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Summary

The paper deals with experimental studies on pseudoplastic and
thixotropic properties of lubricating greases with ATR-FTIR spec-
troscopy. The research was done on lithium greases thickened by
lithium 12-hydroxystearate with mineral base oil. The molecular
bonds between dispersed particles of lithium soap during the shear-
ing process and the relaxation of grease were identified.





