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Streszczenie

W artykule krotko oméwiono budawsmarow plastycznych i wskazano
na szczegolny wplyw oddziatywamiedzymolekularnych na stabiléd
mikrostruktury kompozycji smarowej. Zaproponowanodyfikacg do-
tychczasowej normatywnej procedury pomiaru konsygtesmardw pla-
stycznych, polegaga na wprowadzeniu ggtej rejestracji wartéci pene-
tracji badanego produktu z zastosowaniem techmi&ngulacji lasero-
wej. Rezultatem takiego pomiaru jest krzywa pemgtiazedstawigca
zmiany wart@ci liczby penetracji w czasie badania. Przeprowadzo
wstepne testy wskazaj ze modyfikacja taka unitiwia obserwagj sta-
bilnosci mikrostruktury smaru podczas dziatania ng mapezen, zwia-
zanych z zagbianiem st stazka pomiarowego. Artykut zawiera analiz
obserwowanych fluktuacji krzywych penetracji, ktdneg by¢ efektem
relaksacji napizen w strukturze smardw plastycznych. Rgdj takze
prébe okreslenia srednich czaséw oraz wastm efektow relaksacyjnych
dla smarow plastycznych. Stwierdzonbzastosowanie agtej rejestracji
potozenia staka pomiarowego pozwala na rozszerzenie informatyeino
uzyskiwanych wynikéw pomiaru penetraciji.

WPROWADZENIE

Smary plastyczne pod wzglem fizykochemicznymasdyspersjami sta-
lych zagszczaczy w fazie ciektej, ktprstanowi olej bazowy. Zagz-
czacz, poprzez wrania fizykochemiczne, tworzy elastyaziprzestrzen-
na struktue sieciowy pozwalajca na zokludowanie oleju, nadajsma-
rowi wymagaa konsysteng oraz specyficzne wiaiwosci fizykoche-
miczne, w tym reologiczne, do ktorych zalicza si.in. zdolné¢ do tik-
sotropii, petzania, a tak relaksacji nagéen w strukturze smaréw.
Jednym z gtéwnych parametrow opigrjch jak@é smaru jest kon-
systencja, okrdana jako stopie zag:szczenia produktu, wynikggy
z oddziatywa miedzyczsteczkowych i nédzyfazowych uytej bazy
olejowej oraz zagszczacza. Parametr ten opisujesetaosci reologicz-
ne smardw oraz obejmuje kompleksowo zat&¢ pomidzy oddziaty-
waniami fizykochemicznymi sktadnikbw smaru a statétia jego mi-
krostruktury[L. 1, 2]. Na podstawie pomiaru konsystencji opracowano
takze obowazujaca, migdzynarodow klasyfikacg smardéw plastycznych
wg NLGI. Klasyfikacja ta wyrénia 9 klas konsystencji smaréw, paaz
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szy od ptynnych przez potptynne i twardepkmc na twardych smarach
brykietowych.

Dotychczasowa procedura pomiarowa ékmeia konsystencji sma-
row plastycznych, opisana nogn?N-C-04133:1988Pomiar penetracji
smaréw plastycznych i petrolatum penetrometremtaiiem”, polega
na zmierzeniu gbokdasci, na jalkk w badanym smarze zanurzy v Cia-
gu 5 sekund znormalizowany g&k o okrélonej masie, pod dziataniem
sity ciezkosci. Wartas¢ tego zanurzenia wytana jest za pomadiczby
penetracji stanowcej 0,1 milimetra. Jednak tak ustalone warunki wyko
nania testu nie pozwalapa obserwagjdynamicznych zmian wiaiwo-
sci fizykochemicznych smaru podczas penetracji, atwlay informacg
m.in. o0 uptynnieniu produktu lub wygiowaniu efektu relaksacji napr
zen. Wydaje st, iz modyfikacja metody badawczej poprzez zastosowanie
ciagtej rejestracji zagbiania s¢ starka w smarze pozwolitaby na znacz-
ne rozszerzenie informatywfw bada konsystencjiL. 3]. W zwiazku
z powyzsszym celem przeprowadzonego eksperymentu byta ogerya
datngci ciagtego pomiaru konsystencji smaréw plastycznych dimty-
fikacji dynamicznych zmian mikrostrukturalnych wrkpozycji smaro-
wej poprzez analig fluktuacji obserwowanych na rejestrowanych krzy-
wych penetracji smaréw plastycznych.

METODYKA | OBIEKTY BADA N

Badania konsystencji smaréw przeprowadzono z wylsbaniem pene-
trometru laserowego PL — 10 DC produkcji ITeE — RIBRadomiu. In-
nowacyjnym rozwizaniem jest madiwos¢ ciagtej rejestracii i bieacej
obserwacji dynamicznych zmian waftozanurzenia stdka pomiarowe-
go. Pozwala ona na precyzyjny pomiar liczby pergtrag wybranej
metodyki, zaktadagej pomiar przemieszczenia liniowego @ pene-
tracyjnego w badanej prébce.

Ciagla obserwacja zmian zatienia staka (z rozdzielczscia
50um) jest maliwa dzigki zastosowaniu w omawianym w@dzeniu
techniki triangulacji laserowej oraz movosci transferu danych do
komputera, wypos@anego w opracowane w ITeE — PIB specjalne opro-
gramowanie[L. 4, 5]. Podczas pomiaréw rejestrowano krzywe penetra-
cji, czyli zaleznosci liczby penetracji od czasu pomiaru, w zakresie o
0 do 5 sekund. Prezentowane wyniki penetracji czineg do probek
niepoddawanych uprzednio procesowi ugniatania. Bigymivykonano
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z wyciem stakow i naczy do bada w skali %2, ktérych wymiary okre-
sla norma PN-C-04133:1988 ,Pomiar penetracji smapastycznych
i petrolatum penetrometrem ze #tiem”.

Obiektami bada byty kompozycje smarowe, spadzone z wyko-
rzystaniem mineralnej oraz dlmnej bazy olejowej. W charakterze bazy
mineralnej zastosowano nietoksyczny bialy olej fiaoavy, natomiast
jako bazy rélinnej uzyto oleju rzepakowego. Do zggyczania stosowa-
nych smaréw plastycznych wybrano dwa typy modyfikoej krzemion-
ki jako nanozagszczaczy nieorganicznych oraz stearynian i adypinia
litu w charakterze mydlanych zggyczaczy organicznych. Badane smary
nie zawieraly dodatkdw uszlachetnigych, a ilgciowy udziat zagsz-
czacza w kompozycjach zostat ustalony eksperymartala poziomie
zapewniaggcym otrzymanie produktow finalnych o klasach komeysiji
0—4. Otrzymane kompozycje smarowe oznaczono symidaP (smar
na bazie oleju parafinowego, zagczany krzemioriko srednich rozmia-
rach ziaren wynogzych 7 nm), KmP (smar na bazie oleju parafinowego,
zag:szczany krzemionk osrednich rozmiarach ziaren, wynasgch
16 nm), ASP (smar na bazie oleju parafinowegoggarzany adypinia-
nem i stearynianem litu), SLP (smar spolzony na bazie oleju parafi-
nowego, zagszczany stearynianem litu), ASR (smar spdeony na ba-
zie oleju rzepakowego, zesgczany adypinianem i stearynianem litu)
i SLR (smar na bazie oleju rzepakowego,egagzany stearynianem litu).

Podczas analizy zjawisk zachadych w smarach plastycznych wy-
korzystano komputerowo wygenerowane (z pompoogramu Hyper-
Chem) modele struktur ggteczkowych zastosowanych zsgczaczy,
ktére pozwolity na okrédenie rozktadu potencjatu elektrostatycznego
w zoptymalizowanej strukturze gteczki. Optymalizagjstruktury prze-
strzennej cgsteczek zagszczaczy organicznych przeprowadzono wyko-
rzystupc algorytm Polak-Riebiere.

WYNIKI BADA N | ICH ANALIZA

Wyniki przeprowadzonych bafladynamicznych zmian konsystencji
smaru KnP w trakcie pomiaru penetracyjnego przedat®ys. 1 Na
wykresie umieszczono ¢ krzywych penetracji ddacych rezultatami
kolejno przeprowadzanych oznaszensystenciji smaru KnP z wykorzy-
staniem cigtej rejestracji zmian zagbiania s¢ stazka pomiarowego.
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Rys. 1. Krzywe penetracji dla smaru KnP
Fig. 1. Penetration curves for the KnP grease

Zarejestrowane przebiegi krzywych penetracji dlasnKnP mog
swiadczy¢ o znacznej stabildoi struktury tego smaru. Sklada; sia to
przede wszystkim fakte juz po uptywie zaledwie 0,1 s waktopenetra-
cji tego smaru ustalagsna pewnym poziomie i nie ulega onackgzym
zmianom a do zakaczenia pomiaru, a obserwowane fluktuacje krzy-
wych s nieznaczne. Szczegotqwharakterystyk przeprowadzono, ana-
lizujac krzywe penetracji w zakresie od 125 do 135 jetadRys. 2)

Zagadnieniem, ktéremu nalepaswieci¢ nieco wecej uwagi § po-
jawiajace sg¢ fluktuacje rejestrowanych krzywych penetracji, fdgk
wida¢ naRys. 2nie g one przypadkowe, lecz ich przebiegi wekdzaci
przypadkow wysipuja w podobnych okresach czasowych. Z tego te
wzgledu do omawiania pozostatych wynikdw wybrano po gdypowej
krzywej reprezentagej serie pomiarowe. Rezultatyagiego pomiaru
konsystencji dla smaru KmP przedstawigs. 3
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Rys. 2. Krzywe penetracji dla smaru KnP (powgkszenie)
Fig. 2. Penetration curves for the KnP greaseafgament)
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Rys. 3. Krzywa penetracji dla smaru KmP
Fig. 3. Penetration curves for the KmP grease
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Przedstawiona krzywa penetracji wykazuje licznekttiacje, ktére
osiagaja wyraznie wigksze wartéci liczby penetracji (ok. 20 jednostek)ni
obserwowane dla smarow KnP zsgczonych krzemiorako mniejszych
rozmiarach ziaren, dla ktérych obserwowandRys. 2 fluktuacje rzdu
kilku jednostek. Obserwowane fluktuacje krzywej geacji mog by
nastpstwem relaksacji nagren w strukturze smaru podczas oddziatywa-
nia na na sity cigzkosci stazka pomiarowego. W trakcie pomiaru rgutje
bowiem szybka interakcja ruzy opadajcym stakiem penetracyjnym
a smarem. Stek, opadajc, powoduje rozsugtie st czasteczek zagpz-
czacza na skutek ostabienia pawein miedzyczsteczkowych w tym miej-
scu. Dodatkowym efektem tego procesu jest powst@awarejscowych luk
w strukturze smaru w pobli stozka. Staek zagtbia st w tak powstat
luke struktury, lecz po krotkim czasie,edu utamkéw sekundy, na skutek
odbudowywania si czesci wiazan migdzycasteczkowych w smarze luka
zostaje zniwelowana, a sgk powraca do bazowej waftd zanurzenia
w smarze. Czas potrzebny na regenenatkrostruktury smaru, czyli czas
chwilowej zwikszonej wartéci penetracji okrdany jest w niniejszej pra-
cy mianem czasu relaksacji naj@n struktury smaréw. Opisane zjawisko
relaksacji pogidowo przedstawiono nRys. 4 Na schemacie tym zasto-
sowano daleko igte uproszczenia polegag m.in. na przedstawieniuaez
steczek modyfikowanej krzemionki w postaci formigiyich oraz na za-
chowaniu jedynie przyblonych r@nic w wielkasci ziaren.

A B

Rys. 4. Schemat interakcji steek — zagszczacz, zachodgej podczas pomiaru
penetracji smaru: A) smar zagszczony krzemionlg o sredniej wielkosci
ziaren wynoszacej 16 nm, B) smar zagszczony krzemionlg o $redniej
wielkosci ziaren wynosacej 7 nm

Fig. 4. Diagram of interaction between cone arickdmer, occuring during the meas-
urement of grease penetration: A) grease thickevitidsilica about an average
particle size of 16 nm, B) grease thickened wilicsgiabout an average particle
size of 7 nm
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Innym rodzajem zagzczaczy, agto stosowanych w technologiach
wytwarzania smarow plastycznychy sole litowe wyszych kwasow
ttuszczowych (mydta). W zwkku z powyszym sprawdzono rownie
wptyw budowy chemicznej tego typu zsgczaczy na przebieg krzywych
penetracjiRysunek 5przedstawia zestawienie wynikowagiego pomia-
ru konsystencji testowanych smarow, gagzanych mydtami.
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Rys. 5. Krzywe penetracji dla smaréw z zagszczaczami mydlanymi
Fig. 5. Penetration curves for lubricants withgsttsickeners

Analiza powyszych krzywych pozwala na zidentyfikowanie charak-
terystycznych przebiegdéw krzywych penetracyjnyatzwierciedlagcych
zaleenos¢ efektow relaksacyjnych od sktadu chemicznego dkoejpo-
zycji. Wyrazna zaleznosicia jest zwazek miedzy rodzajem zastosowanego
zag:szczacza, a wygtowaniem efektu relaksacji napen w danej
kompozycji smarowej. Smary zgggczane mieszargrdwoch mydet, tj.
adypinianu i stearynianu litu (ASP i ASR) wdtiach pozwalajcych na
uzyskanie smaréw o drugiej klasie konsystencji vey@a znacznie
mniejsze skionn&ei do deformacji ich struktury, a tym samym do wyst
powania relaksacji nagren w trakcie pomiaru @i smary zagszczane
samym stearynianem litu (SLP i SLR). Przycgyago faktu g roznice
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w oddziatywaniach midzyczsteczkowych obu typow zesgczaczy, co
jednoznacznie wynika z analizy modeli rozktadu tadaw elektrosta-
tycznych wokot atoméw, twoszych casteczki rozwaanych zagszcza-
czy. Wygenerowane, za pomypoprogramu HyperChem modele przed-
stawiono naRys. 6 Pozwalaj one na zobrazowanie obszaréw zaréwno
o tadunku dodatnim, jak i uyjemnym, wraz z clkeaiem ich wartéci.

Rys. 6. Modele rozktadu potencjatu elektrostatyczrgo w casteczkach: a) adypi-
nianu litu, b) stearynianu litu

Fig. 6. Models of the electrostatic potential wlgition in molecules: a) lithium adi-
pate, b) lithium stearate

Przedstawione w postaci graficznej modele wskazajw czstecz-
ce zagszczacza adypinianowego rozmieszczenie tadunkoktresta-
tycznych pozwala na tworzenie liczniejszych i bapgdrozbudowanych
przestrzennie powzan elektrostatycznych z innymi ggteczkami, i
moze mig to miejsce w przypadku stearynianu litu. Oddziatmwa meg-
dzyczsteczkowe w smarach plastycznych to przede wszystiddzia-
tywania typu Van der Waalsa. 3%d nich najweksz role odgrywaj sity
orientacyjne Kessona, gdyss to oddziatywania medzy czsteczkami
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dipolowymi, a takie posiada wksza¢ zag:szczaczy organicznych sto-
sowanych do produkcji smarow plastycznybh 6]. Mozliwos¢ tworze-
nia powhzan miedzy r&noimiennie natadowanymi dipolami (jakimi
w tym przypadku $ czasteczki zarowno adypinianu, jak i stearynianu
litu) ma wiec decydujcy wptyw na wytrzymatéé struktury smaru pod-
czas dziatania na qisit odksztalcajcych. Faktze casteczka adypinianu
moze oddziatywa elektrostatycznie z wksz liczba dodatnich dipoli
innych casteczek sprawiae smar zawieragy dodatek tego zagzcza-
cza wytworzy stabilniejsz struktue niz smar zagszczany samym ste-
arynianem litu.

Na podstawie porownania uzyskanych wynikow ptmproke okre-
slenia amplitudy oraz czasow relaksacji smarow ptastych podczas
badania ich konsystencjRysunki 7 i 8 obrazuj dwa skrajne (érod
wykonanych pomiaréw) przypadki wygibwania fluktuacji relaksacyj-
nych: gdy fluktuacje osgajp duza wartas¢ w jednostkach penetracii,
a przeagtne czasy tych relaksacji to dzigsie sekundy oraz gdy wast
fluktuacji s znikome, natomiast ich czasy znaczniezdghe.

NaRys. 7i 8 zostaty zaznaczone przedziaty chwilowych zmian-war
tosci liczby penetracji od wartgi bazowej, ktora dla smaru KmP wynosi
okoto 165 jednostek penetracji, natomiast dla snikar@ 128 jednostek.
Z wykresow wynika, 2 dla smaru KmP chwilowe przyrosty penetracji
wahap sig w granicach 20 jednostek, natomiast w przypadkarsriknP
przyrost ten wynosi zaledwie 1-2 jednostki, a redki $ to wartgci
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Rys. 7. Wartcsci i czasy relaksacji dla smaru KmP
Fig. 7. Relaxation values and relaxation timeslierKmP grease
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Rys. 8. Wartdci i czasy relaksacji dla smaru KnP
Fig. 8. Relaxation values and relaxation timedtie KnP grease

rzedu 10" lub mniejsze. Wyjtkiem jest pik o wartéci prawie 6 jedno-
stek penetracji, jednak i tak wagéatej fluktuacji jest znacznie #8za ni
ma to miejsce w przypadku smaru KmP. Przeprowadpon@ary pene-
tracji smarow plastycznych wskazuge zwigkszenie wartfci penetracji
od jej wartdci bazowej charakterystycznej dla danego sktadosaé-
wego i ilasciowego kompozycji wynosi maksymalnie 20-25 jedakst
o ile jest to zmiana wywotana dynamicznymi zmianammikrostruktu-
rze smaru, a nie np. walprzestrzeni w poddanej badaniu probce.

Okreslono réwnie: przedziaty czasowe wygtowania efektu relaksa-
cji naprzen. Dla smaru KmP czasy relaksacji ngh struktury smaru
wynosz przyktadowo okoto 0,2 i 0,3 sekundy, natomiastsitearu KnP
czasy te s nieco bardziej zrnicowane i wynosg od okoto 0,1 do 1,2
sekundy.

Poréwnanie krzywych penetracyjnych smaréwegagzonych nano-
krzemionk o r&nych rozmiarach ziaren wskazuje zekiz w smarach
z nanokrzemionk o sredniej wielk@ci ziarna wynoszcej 7 nm napyze-
nia powodujce deformacje struktury przestrzennej wpsia rzadziej,
a wystpujace napgzenia mag mniejsz amplitudt niz w smarach za-
geszczonych nanokrzemioako sredniej wielk@ci ziarna wynoszcej
16 nm. Niemniej jednak czas relaksaciji (tj. czasmmbu do wartéci linii
bazowej na krzywej penetracyjnej) tych nggfi jest dhiszy niz w sma-
rach zagszczonych krzemionko wigkszych rozmiarach ziarna.



116 TRIBOLOGIA -2)11

PODSUMOWANIE

Analiza przeprowadzonych badaotwierdza przyjte zataenie o przy-
datnGci ciagtego pomiaru penetracji do oceny efektéw relaksaagpe-
zen smarow plastycznych. Uzyskiwane w trakcie pomiaaywe pene-
tracji badanego smaru pozwalaja okrglenie stabilnéci struktury sma-
ru poprzez ocenwartaci iliczby wystpujacych fluktuacji na skutek
oddziatywania stzka pomiarowego o0 znormalizowanych wymiarach
i wadze z badanym smarem. Miove jest takke okrélenie czasow relak-
sacji oraz wartéci efektdow relaksacyjnych dla danego smaru. Ponadto
analizupc wartaci oraz cestotliwosé fluktuacji na krzywej] penetracji
mozna oszacowa zdolngé danego zagszczacza do tworzenia azin
migdzyczsteczkowych z innymi komponentami smaru.

W oparciu o uzyskane wyniki oraz ich wnikiwanaliz mazna
stwierdzt, iz istnieje maliwos¢ wprowadzenie trybu gglej rejestracii
zmian potaenia staka pomiarowego podczas normatywnego oznaczania
konsystencji smarow plastycznych. Wprowadzenieejakiniany do pro-
cedury pomiarowej nie wymaga dodatkowej preparaydiektéw bada
oraz nie wptywa na wydienie czasu trwania pomiaru, a istotnie posze-
rza informatywné¢ wykonanego badania. Niemniej jednak sprecyzowa-
nie konkretnych wytycznych metodologicznych wymalgészych bada
z wykorzystaniem szerokiego asortymentu smaréwtydasych oraz
réznych warunkow testowych.
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Summary

The article discusses the construction of greasesd shows the
specific influence of intermolecular interaction onthe stability of the
microstructure of the grease composition. The papereals with
experimental studies to modify the current standardprocedures for
measuring the consistency of greases. The modificat consists in
introducing the continuous recording of the penetréion value of the
product by using a laser triangulation technique. Rsults of the
preliminary tests indicate that this modification enables the
observation of the microstructure stability of the grease during the
strain associated with dipping the cone. The artiel contains an
analysis of observed curve fluctuations that may bée trapping of
the stress relaxation effect in the structure of grases. An attempt to
determine the average time and values of the relakan effects for
greases is made. Results indicate that the use ohtinuous recording
of the position of measurement cone allows researets to expand the
information obtained on penetration measurement.








