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Streszczenie

Zwiazki ciektokrystaliczne dodane do typowych srodkéw smarowych,
jakimi sa oleje mineralne, poprawiaja ich wtasciwosci tribologiczne
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[L. 1-3]. W pracy badano wptyw zwiazkéw cieklokrystalicznych z kilku
szeregdw homologicznych. Zwiazki réznity si¢ budowa grup terminal-
nych: polarnej i alkilowej oraz budowa sztywnego rdzenia czasteczki.
Ponadto tworzyty rézne fazy cieklokrystaliczne: faz¢ nematyczna i smek-
tyczna. Mieszaniny tych zwiazkéw o stezeniu 0,5, 1 1 2% z olejem para-
finowym stosowano jako substancje smarowe. Wlasciwosci tribologiczne
otrzymanych mieszanin wyznaczano za pomoca testera T-11, a ich miara
byty opory ruchu. Wyznaczono wspétczynniki tarcia dla naciskéw 20, 30,
40150 N.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze najlepsze
wyniki uzyskano dla zwiazkéw posiadajacych silnie polarne grupy: —F
oraz —CN. Natomiast zwiazki zawierajace grup¢ terminalng —NCS,
0 mniejszej polarnosci, w mniejszym stopniu poprawiaja wlasciwosci
tribologiczne oleju parafinowego, pomimo ze posiadaja atomy siarki.

Wykazano, ze lepsze wlasciwosci uzyskano dla mieszanin ze zwiaz-
kami, ktére tworza fazg nematyczna.

WPROWADZENIE

Zwiazki cieklokrystaliczne dodane do typowych $rodkéw smarowych,
jakimi sa oleje mineralne, poprawiaja ich wlasciwosci tribologiczne
[L. 1-3]. Zwiazki ciektokrystaliczne sa zwykle wprowadzane w niewiel-
kich ilosciach i nie tworza stanu cieklokrystalicznego w calej objetosci
substancji smarowej. Materiat ciektokrystaliczny koncentruje si¢ jednak
na powierzchni w mikrorysach. Jest to przyczyna poprawy ich wlasciwo-
Sci tribologicznych. Efektywnos$¢ dziatania zwiazkéw ciektokrystalicz-
nych jest jednak r6zna. Celem prezentowanej pracy jest okreslenie wpty-
wu budowy chemicznej zwiazkéw ciektokrystalicznych na zdolno$¢ do
redukcji oporéw ruchu.

MATERIAL I METODYKA BADAN

Badano termotropowe zwiazki ciektokrystaliczne (faza ciektokrystaliczna
powstaje w wyniku ogrzewania substancji powyzej temperatury topnie-
nia) z ré6znymi grupami terminalnymi —CN, —NCS, -F, o r6znej dtugosci
tancucha alkilowego oraz o réznej budowie sztywnego rdzenia. Dla
wszystkich badanych zwiazkéw okre§lono temperatury przemian fazo-
wych metoda termooptyczna na podstawie obserwacji zmian tekstury
w mikroskopie optycznym polaryzacyjnym firmy Boetius ze stolikiem
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grzewczym. Obliczono ponadto dlugos$ci czasteczek za pomoca programu
komputerowego HyperChem.
Badano nastgpujace zwiazki:

Zwigzki z grupg terminalng NCS

a) 5-n-heksylo-2-(4’izotiocyjanianofenylo)-1,3dioksan, oznaczany sym-
bolem 6DBT o sekwencji faz: krysztat (K) — smektyk A;(Sa;)— ciecz
izotropowa I zapisywana w pracy jako K — 34,5°C — S, —79,0°C -
i dtugosci czasteczki 1 = 2,23 nm.

O
O

b) 1-(4-trans-n-heksylocykloheksylo)-4-izotiocyjanobenzen, oznaczony
symbolem 6CHBT

K-125°C-N-43°C-1 1=1,93nm

Zwiazki z grupa terminalng —CN

a) zwiazki z szeregu homologicznego nCB (4-n-alkilo-4'-cyjanobifenyl)
0 wWzorze:

’ ' " o CN

Badano zwiazki z tego szeregu o roznej tancucha alkilowego n =5,
6 1 8 atomoéw wegla:

5CB K-24,5°C-N-35,3°C-I 6CB K-14,5°C-N-29,0°C-I 8CB K-19,5°C—S4;;—40,0°C-1
15CB = 2,23 nm 16CB = 1,83 nm 18CB = 2,08 nm

b) Zwiazki z szeregu nOBCAB (4-alkoksybenzoiloksy-4’-cyjanoazo-
benzeny) o wzorze

CnH2ny1 O @COO @N:N—@—CN

Badano zwiazki z tego szeregu o dtugosci tancucha alkilowego od 6
do 8 atoméw wegla.
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60BCAB  K-108°C - S,, 124°C - N -277°C lsoseag = 2,97 nm
70BCAB  K-103°C — S~ 120°C — N — 269°C lioscag = 3,06 nm
S8OBCAB K -93°C —S,, 98°C — N - 259°C lsoscag = 3,21 nm

c) Zwiazki z szeregu nCBB (4-alkilobifenylany-4-cyjanobifenylu)
0 WZzorze:

CnH2n+1 COO @@ o

o réznej dlugosci tancucha alkilowego n =7 1 8 atoméw wegla
7CBB K-123°C — S,;-136°C -N -350°C-1 lcgs = 3,21 nm
8CBB K-118°C —(S,4;-108°C) —Nre -160°C-Sx4-289°C —N -343°C — 1 lgcpp = 3,25 nm

Zwiazek 8CBB po stopieniu przechodzi do fazy nematycznej
powracajacej Ni. Posiada on fazg¢ smektyczna A; monotropowa
(Sa1), tzn. obserwowana jedynie przy chtodzeniu.

Zwigzki z grupg terminalng —F

a) 4-(trans-4-n-decylocykloheksylo)benzoesan 4-fluoro-fenylu, o symbo-
lu 10FPCHB

CioHa S /_\ coo—@%

Sekwencja przemian fazowych: K-93°C-S,;-102°C-N-138°C-1
liorpcu = 2,90 nm.

b) 4-(trans-4-n-oktyloksy)benzoesan 4-fluoro-fenylu o symbolu SOFPB

K-59,2°C-(Sa1- 43,8°C)- 1 Isorps = 2,67 nm
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Po stopieniu zwiazek przechodzi do cieczy izotropowej. Posiada jed-
nak przemiang¢ monotropowa (smektyk A; — ciecz izotropowa) obserwo-
wang przy chtodzeniu.

Wymienione zwiazki dodawano w ilosci: 0,5%, 1%, 2% do oleju pa-
rafinowego jako modelowej bazy olejowej. Uzyskane mieszaniny stano-
wily substancj¢ smarowa.

Wiasciwosci tribologiczne (wspodtczynnik tarcia) uzyskanych sub-
stancji smarowych oceniano za pomoca aparatu T-11 z weztem tarcia
kulka—tarcza, produkcji ITeE w Radomiu. Elementy testowe wykonano
ze stali tozyskowej 100Cr6. Probke stanowita kulka o $rednicy 0,57,
o chropowatosci powierzchni R, = 0,032 um i twardosci 60-65 HRC,
przeciwprobka byta tarcza o srednicy 25 mm, chropowatosci powierzch-
ni R, = 0,175 um i twardosci 45 HRC. Stosowano obcigzenie wezla tarcia
20, 30, 40 1 50N, szybkos¢ obrotowa 0,1 m/s, czas biegu testowego 900 s.

WYNIKI BADAN

Wspdtczynnik tarcia przy statym obciazeniu niewiele si¢ zmienia w cza-
sie pomiaru. Dlatego jako miar¢ oporu ruchu przyjgto warto$¢ p usred-
niong po czasie 900 s. Uzyskane warto$ci dla mieszanin oraz dla czystego
oleju parafinowego przedstawiono na Rys. 1.

Na podstawie uzyskanych rezultatéw mozna stwierdzi¢, ze dodatek
substancji mezogennych poprawia wtasciwosci tribologiczne oleju para-
finowego. Zastosowane zwiazki cieklokrystaliczne nie tworza w oleju
struktur cieklokrystalicznych. Dodatek zwiazku ciektokrystalicznego
w ilosci 0,5%, 1% oraz 2% do bazy olejowe;j jest zbyt matly, aby kompo-
zycja smarowa miala wilasciwosci cieklokrystaliczne w calej objetosci.
Jednak za pomoca badan spektrofotometrycznych w podczerwieni
z transformacja Fouriera FT-IR przedstawionych przez autoréw w pracy
[L. 4] ustalono, ze zwiazek ciektokrystaliczny zawarty w oleju parafino-
wym ulega segregacji i moze tworzy¢ warstwy adsorbujace si¢ na po-
wierzchni stali. W wyniku koncentracji materiatu ciektokrystalicznego
w mikrorysach moze tworzy¢ si¢ cienka warstwa zabezpieczajaca badana
powierzchnig.
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Rys. 1. Zalezno$¢ wspélczynnika tarcia od obciazenia dla oleju parafinowego
i jego mieszanin dodatkiem réznych mezogenéw oznaczonych na rysunku
odpowiednio: 1 — 6DBT, 2 — 6CHBT, 3 - 5CB, 4 - 6CB, 5 - 8CB, 6 —
60BCAB, 7 - 70BCAB, 8 - 8OBCAB, 9 - 7CBB, 10 - 8CBB, 11 -
10FPCHB,12 - 8OFPB, olej parafinowy — kolor ciemny. Zawarto$¢ me-
zogenu: 0,5 % — Rys. 1a, 1% — Rys. 1b, 2% — Rys. 1c¢

Fig. 1. Friction coefficient versus load for paraffin oil and mixtures with mezogenes
denoted: 1 — 6DBT, 2 — 6CHBT, 3 — 5CB, 4 — 6CB, 5 — 8CB, 6 — 60BCAB,
7 — TOBCAB, 8 - 80OBCAB, 9 — 7CBB, 10 - 8CBB, 11 — FPCHB, 12 -
8OFPB, dark colour-paraffin oil. Mixtures concentration: 0.5% — Fig. 1a, 1% —
Fig. 1b, 2% — Fig. 1c

Z przedstawionych badan wynika, ze gtéwnym czynnikiem wptywa-
jacym na zachowanie si¢ poszczeg6lnych zwiazkéw w wezle tarcia jest
budowa chemiczna czasteczki, a zwlaszcza rodzaj polarnej grupy termi-
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nalnej. Zwiazki z grupa terminalng —F (§OFPB i 10FPCHB) powoduja
znaczne obnizenie wspotczynnika tarcia w stosunku do oleju parafino-
wego. Wykazano jednak istotne réznice migdzy zwiazkami 10FPCHB
i 8OFPB.

Réznice te zilustrowano na Rys. 2.

——0,5% 80FPB ——1% 80FPB 2 80OFPB
——0,5% 10FPCHB —+—1% 10FPCHB 2% 10FPCHB
—+—olej parafinowy

0,12

0,1

Wspétczynnik tarcia

50 3,C,Olnciaienie [N]4O 50

Rys. 2. Zalezno$¢ wspolczynnika tarcia od obcigzenia dla mieszanin oleju z me-
zogenami SOFPB i 10FPCHB o stezeniu: 0,5%, 1%, 2%

Fig. 2. Friction coefficient versus load for mixtures: paraffin oil with 0,5%, 1%, 2%
mezogenes SOFPB and 10FPCHB

Wida¢ wyrazne, ze w miar¢ wzrostu obciazenia w przypadku zasto-
sowania oleju z dodatkiem zwiazku 10FPCHB wspoéiczynnik tarcia male-
je 1 osiaga najnizsze wartosci sposréd wszystkich badanych zwigzkéw
przy obciazeniu 50 N, natomiast przy zastosowaniu substancji smarowej
z dodatkiem 8OFPB wspétczynnik tarcia ro$nie w miar¢ wzrostu obcia-
zenia i przy 50 N osiaga wysokie wartosci, niewiele odbiegajace od war-
tosci dla czystego oleju. Moze to wynika¢ z réznic w budowie czaste-
czek. Obydwa zwiazki zawieraja wprawdzie taki sam podstawnik termi-
nalny -F, jednak obecno$¢ w sztywnym rdzeniu czasteczki zwiazku
8OFPB atomu tlenu wptywa niekorzystnie na redukcj¢ wspoétczynnika
tarcia przy duzych obciazeniach. Taki sam efekt mozna zaobserwowac
w przypadku dodania zwiazku 6DBT, ktéry réwniez zawiera atomy tlenu
w sztywnym rdzeniu czasteczki (Rys. 1).

Zwiazki z grupa terminalng —CN z szeregu homologicznego nCB,
nOBCAB i nCBB réwniez znacznie obnizaja wspoétczynnik tarcia
zwlaszcza przy duzych obciazeniach (Rys. 1). Poréwnanie zwiazkéw
z tych trzech szeregéw o tej samej dtugosci fancucha alkilowego n = 8
i tworzacych fazg smektyczna A (Rys. 3 d, e, f) wskazuje, ze najwigksze
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zdolnosci do redukcji oporéw ruchu w tych szeregach wykazuje zwiazek
8CBB. Zwiazek ten podobnie jak zwiazek 7FPCHB z grupa terminalng —
F ma bardzo maly wspétczynnik tarcia przy duzych obciazeniach
(Rys. 3d, e, f). Korzystne wtasciwosci tribologiczne zwiazku 8CBB mo-
g3 wynika¢ z faktu, ze zwiazek ten tworzy faz¢ nematyczng bezposrednio
po stopieniu. Pozostale zwiazki umieszczone na Rys. 3d, e, f, czyli 8CB
i 8OBCAB tworza fazg¢ smektyczna. Sugeruje to, ze mozliwosé
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Rys. 3. Zalezno$¢ wspélczynnika tarcia od obcigZenia dla mieszanin oleju ze
zwigzkami 6CHBT, 6CB i 6CBB o stezeniu 0,5%, 1%, 2% Rys. 3a,cie
oraz SOBCAB, 8CB i 8CBB o stezeniu: 0,5%, 1%, 2%, Rys. 3b,d i f

Fig. 3. Friction coefficient versus load for mixtures: paraffin oil with compounds
6CHBT, 6CB and 6CBB of concentration 0,5% (Fig. 3a), 1% (Fig. 3c), 2%
(Fig. 3e), and compounds SOBCAB, 8CB and 8CBB of concentration 0,5%
(Fig.3b), 1% (Fig. 3d), 2% (fig.3f)
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tworzenia fazy cieklokrystalicznej nematycznej korzystnie wptywa na
redukcj¢ wspoétczynnika tarcia. Podobna zalezno$¢ zaobserwowano dla
zwiazkéw z szeregu homologicznego nCB. Zwiazki tworzace faz¢ nema-
tyczng 5CB i 6CB dodane do oleju bardziej zmniejszaja warto$¢ wspot-
czynnika tarcia niz zwiazek 8CB tworzacy fazg smektyczna zwtaszcza
przy 2% zawarto$ci zwiazku i duzych obciazeniach S0N (Rys. 1c¢ — stup-
ki3, 4,5).

Zastosowanie zwiazkéw z grupa terminalng —-NCS (zwiazki 6DBT
1 6CHBT) o mniejszej polarnosci powoduje znikomo mata poprawe wia-
sciwosci tribologicznych oleju parafinowego (Rys. 1 — stupki 11 2). Wia-
sciwosci zwiazkéw 6DBT i 6CHBT w zestawieniu ze zwiazkiem z grupa
terminalng — CN (60OBCAB) przedstawiono na Rys. 3a, b, ¢. Mozna za-
obserwowac, ze zwiazek 6DBT, ktéry tworzy fazg smektyczna, a ponadto
zawiera atomu tlenu w sztywnym rdzeniu czasteczki posiada najmniejsza
zdolno$¢ do redukcji oporéw ruchu zwlaszcza przy duzym st¢zeniu 2%
(Rys. 3c¢).

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze najlepsze wyniki
uzyskano dla zwiazkéw posiadajacych silnie polarne grupy: —-F oraz
—CN. Natomiast zwiazki zawierajace grupg terminalng —NCS, o mniej-
szej polarno$ci, w mniejszym stopniu poprawiaja wilasciwosci tribolo-
giczne oleju parafinowego, pomimo zZe posiadaja atomy siarki.

Wykazano réwniez, ze zwiazki nalezace do tego samego szeregu
homologicznego, a wigc o identycznej budowie sztywnego rdzenia cza-
steczki, ale wystgpujace w réznych fazach ciektokrystalicznych wykazy-
waly réznice we wilasciwosciach tribologicznych. Lepsze wilasciwosci
uzyskano dla zwiazkéw wystgpujacych w fazie nematycznej (szereg
nCB) lub i nematycznej powracajacej (szereg nCBB).
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Summary

Liquid-crystalline compounds added to typical lubricants, such as
mineral oils, improve their tribological properties [L. 1-3]. The aim of
this work was to study the influence of the chemical structure of
liquid-crystalline compounds added to paraffin oil on tribological
properties of lubricant mixtures. A few homological series, differing in
the structure of rigid core as well as of terminal groups (polar groups —
CN, -NCS, -F or non-polar alkyl chain), were used for investigations.
They are able to form different liquid-crystalline phases (nematic and
smectic) in a pure state. They were added to paraffin oil as doppants in
the following quantity order: 0.5, 1 and 2 wt.%. The obtained lubricant
mixtures were tested with the use of T-11 tribotester. The friction
coefficient was established for applied load 20, 30, 40 and 50 N.

The best improvement of tribological properties was obtained for
compounds having strongly polar terminal groups: —F and —CN. The
compounds having less polar group —-NCS, improve the tribological
properties less, even thought they contain a sulphur atom, known as
a good lubricant.

Lubricant mixtures containing compounds, which can form a
nematic phase in the pure state, have a lower friction coefficient than
mixtures with smectic mesogenes.





