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Streszczenie

Zwiazki aktywne powierzchniowo magby¢ efektywnymi dodatkami
modyfikujacymi wiasciwosci smarne wody. Mechanizm ich dziatania
polega na tworzeniu filmu smarnego wzbogaconedgayway zwiazek.

Wybor poliwinylopirolidonéw jako dodatkéw byt podidwvany ich
obojtnosicia fizjologiczm oraz brakiem szkodliwego oddziatywania na
srodowisko naturalne. Badaniom poddano wodne roztwiavdch poli-
winylopirolidonéw o stopniu polimeryzacji: 450 (PVE50) i 14400
(PVP 14400). Stwierdzono istotny wptyw dhégo tancucha polimero-
wego na wiéciwosci fizykochemiczne (lepki@, napicie powierzchnio-
we, zwikalnas¢ stali) i tribologiczne (opory ruchu, zycie). Pomiary
wielkosci tribologicznych wykonywano na tribometrze T-1d skojarze-
niu: stalowa kulka—stalowa tarcza, dla trzech gfsii: 10, 30, 50 N.
Wprowadzenie dodatkéw powoduje zmniejszenie wspyédltika tarcia
(1) wzgkdem wody nawet 2 i 1,8 razy odpowiednio dla roztwoPVP
450 i PVP 14400. Istotny wptyw ma stopipolimeryzacji dodatkéw na
srednie skazy (d). Wartéei d dla roztworéw PVP 45zshawet 1,8 razy
mniejsze ni wyznaczone dla wody, podczas gdy wasialla roztworow
PVP 14400 i wodysporéwnywalne.

WPROWADZENIE

W wielu kierunkach zastosowaubstancji smarowych, w ktérych suvee
sa kryteria ekologiczne, stosowang wodne roztwory zwizkow wyka-
zujace aktywnéc¢ powierzchniowy (zwiazki powierzchniowo czynne —
ZPC) [L. 1-3]. Tworza one zaréwno w fazie ofipsciowej, jak i po-
wierzchniowej struktury micelarne i cieklokrystalite. Szczegdlnie
istotne jest powstanie trwatego filmu zbudowanegodziatem czste-
czek ZPC, ktory w warunkach tarcia oddzielatby wpmtupce tarcio-
wo elementy maszyn i wdzer. Udokumentowanaoze wiele surfaktan-
tow maze petné role dodatkdw smarri@iowych lub antykorozyjnych
[L. 1-5]. Wsrdd nich interesuga grup dodatkow modyfikujcych wia-
sciwosci tribologiczne wody jako bazygolimery[L. 6—-10]. W poszu-
kiwaniu odpowiedniego rodzaju polimeru zwrécono ggvaa poliwiny-
lopirolidon, ktéry jest zaliczany do nietoksycznyctozpuszczalnych
w wodzie polimerdw.
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MATERIALY | METODYKI BADAWCZE
Materiaty — poliwinylopirolidony

Poliwinylopirolidon (PVP), nazywany tak powidonem, jest otrzymy-
wany w wyniku reakcji winylopirolidonu, ktgrmazna zapisé rowna-
niem:

H2C=CIZH H2C—(|3H
N polimeryzacja

~ N«
[ C=0 — [ C=0
n

Rys. 1. Schemat reakcji otrzymywania poliwinylopirdidonu
Fig. 1. Polyvinylpyrrolidone obtaining reaction sche

W czasteczce poliwinylopirolidonu wyspuja polarne grupy amido-
we i niepolarne etylenowe. Taka budowa determirjagp zdolnéc¢
kompleksowania ze zazkami o niskiej masie asteczkowej (np. barw-
niki, witaminy) oraz surfaktantanjL. 9]. Poliwinylopirolidony nie ule-
gaja rozpadowi na prostsze zeki pod wpltywem takich mikroorgani-
zmow, jak: bakterie, pierwotniaki, glony, grzybyesd to korzystna wia-
sciwosé, gdyz jako komponenty substancji smarowych charakteayzij
stabilngcia [L. 11-13]. Dodatkowo § one nietoksyczne, a yd mazna
je zaliczy do dodatkéw ekologicznych. Wykazaujlobr adhez¢ do réz-
nych materiatébw, w zwizku z tym przewiduje giich zastosowanie jako
dodatkéw modyfikujcych wiagciwosci smarne wody.

Do bada wykorzystano dwa produkty handlowe firmy BASF, et
charakteryzyj sie wzglednie wysolg czystgcia (95-100%). Zastosowa-
ne polimery rénia sic mag czasteczkovq. Dla polimeru o stopniu poli-
meryzacji 450 (PVP 450) wynosi ona 50 000 g/mad, stopniu polime-
ryzacji 14 400 (PVP 14 400) 1 600 000 g/mol. Zaréwstopi@ polime-
ryzacji, jak i masy cgsteczkowe poszczegdllnych polimerdow sarto-
sciami srednionymi i naley liczy¢ si¢ z dystrybuci polimeréw.

Badania fizykochemiczne

Wyznaczono lepk& kinematycza (v), napicie powierzchniowed), kat
zwilzania stali §) wodnych roztworéw dwoch poliwinylopirolidonéw
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o stzeniach 1¢, 102 10%, 0,5, 1, 2, 3, 4, 5% wagowych. Wyniki przed-
stawione naRys. 2, 3, 453 srednimi arytmetycznymi z trzech niezale
nych serii pomiarowych.

Lepka¢ kinematyczna

Lepkas¢ kinematycza wyznaczano na podstawie normy PN-81/C-04011
z wyciem lepkdciomierza kapilarnego Ubbelohde’a. Zasada pomiaru
polega na okideniu czasu przeptywu okilenej obgtosci badanej cie-
czy przez kapilar lepkasciomierza, pod wplywem sit grawitacyjnych,
w temperaturze €.

Napiecie powierzchniowe

Pomiar napicia powierzchniowegoo| jest jednym z podstawowych
kryteriow oceny aktywn&i powierzchniowej zwazkéw z ich roztwo-
row. Oznaczenie warfoi c dokonano w oparciu 0 metogodrywanego
pierscienia”’. Metoda polega na pomiarze sity, jakiejeagluzy¢, by ode-
rwa¢ od powierzchni cieczy pigrien wykonany z cienkiego drutu platy-
nowego. Pomiary wykonano na aparacie TD1C firmy D¥U

Kqt zwikania

Pomiarow lgta zwilzania powierzchni stali dokonywano meig@iedz-
cej” kropli. Wykorzystano zestaw pomiarowy skiads) sk z mikrosko-
pu i kamery oraz komputera z zainstalowanym systeralewizycji i ob-
robki cyfrowej obrazu MultiScanBase wersja 808. Roynprowadzono
w temperaturze 22°C

Badania tribologiczne

Opory ruchu oraz zaycie elementow par ciernych wyznaczono w warun-
kach skoncentrowanego styku typu kulka—tarcza. \k&gstano tribo-
metr T-11, wyprodukowany w Instytucie Technologksiploatacji w Ra-
domiu. Budowa aparatu oraz opis metodyki badawoyl] prezentowa-

ne w literaturzgL. 11]. Badania przeprowadzono dla 3 ajzeh (10, 30,

50 N) przy pedkaosci liniowej 0,1 m/s. Czas tarcia wynosit 900 s, gho
tarcia 90 m, temperatura 25°C. Na podstawie ponsdyuarcia oblicza-

no wspotczynnik tarcia (4). Punkty prezentowanevgilaresach g usred-
nionymi wartgciami z 30 sekundowych przedzialtbw czasowych oraz
z trzech niezalsych serii pomiarowych. Po zaktzeniu eksperymentu
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dokonywano pomiardrednicysladu zuycia kulek w kierunku réwnole-
glym i prostopadtym do kierunku tarcia i obliczofrednia wartas¢. Na
wykresach przedstawionérednie arytmetyczne z trzech niezalgch
pomiarow (d).

REZULTATY BADA N
Lepkosé

Lepkas¢ jest wana wielkoscia fizykochemiczig charakteryzujca sub-
stancje smarowe. W przypadku analizy wptywu dodatké& wigciwo-
$ci smarne kompozycji mma wiaciwie porownywa ze soh tylko sub-
stancje smarowe o poroéwnywalnych wspotczynnikagbkdéci, gdyz
dziatanie poszczegolnych sktadnikéw w strefie tarize by ,przesto-
nione” przez wiéciwosci reologiczne roztworow.

Celem prowadzonych badléyto okrelenie wptywu s¢zenia dwdch
poliwinylopirolidonéw na lepk&: ich wodnych roztworéw. Wepne
badania wykazatyze wartdci wspotczynnikdéw lepkéci nie keda zbyt
duze. Dlatego wybrano metedvyznaczania lepki kinematycznejy).
Uzyskane rezultaty przedstawionoRgs. 2 na ktérym zgodnie z pray
tymi zapisami zwgzki oznaczono symbolami PVP 450 i PVP 14 400.

W przedziale sten od 10° do 10'% lepkdci roztworéw obu
zwiazkow byly porownywalne mdzy sol i wartasciami uzyskanymi

30 +
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Rys. 2. Zalenosé¢ lepkosci kinematycznej od sgzenia poliwinylopirolidonu w wod-
nych roztworach. Przyjete oznaczenia: PVP 450 i PVP 14 400 — poliwiny-
lopirolidon o stopniu polimeryzacji odpowiednio 450i 14 400

Fig. 2. Dependence of kinematic viscosity as action of concentration of polyvi-
nylpyrrolidone in aqueous solutions. Where PVP 4B@ PVP 14 400 are
polyvinylpyrrolidones with polymerization degreatably 450 and 14 400
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dla wody (od 1,0 do 1,1 mfits). Ale juz przy stzeniu 0,5% roztwor PVP
14400 wykazywat ponad 1,5-krotnie ##ga wartas¢ lepkasci niz PVP
450. Przy sizeniu 5% wartéc¢ ta byta ok. 11-krotnie wagza Rys. 2, co
odpowiada bezwzglinym wartéciom dla tych polimerow, odpowied-
nio: 2,6 i 27,9 mrh s’. Dlatego mechanizm dziatania dodatkéw i ich
wptyw na wiaciwosci fizykochemiczne i tribologiczne mie by porow-
nywalny do s¢zen rzedu kilku dziesatych procenta. Powj tego stze-
nia naley przy interpretacji wynikdw uwzgtni¢c wpltyw lepkaci.

Z przedstawionych rezultatowRys. 2, a take danych literaturowych
[L. 14] nalezy spodziewa si¢, ze PVP 14 400 me by takze modyfika-
torem lepkdéci w stosowanym oraz wgzym zakresie sten.

Aktywno §¢ powierzchniowa

Jako miag aktywndaci powierzchniowej poliwinylopirolidonéw z ich
wodnych roztworow przyfo napgcie powierzchniowe na granicy faz:
roztwor—ciato state (platyna) oraz zwalnas¢ powierzchni stali roztwo-
rami poliwinylopirolidonu.

Napiecie powierzchniowe

Zmiany napgcia powierzchniowegoo w funkcji stzenia (c) przedsta-
wiono naRys. 3

=]
=}

—e—PVP_450 —8—PVP_14400

] Wk P = ~1
[=) [= [=) [= [= [=) [=]

Napigcie powierzchniowe [mN/m]

=]
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Rys. 3. Napgcia powierzchniowe  wodnych roztworéw poliwinylopiolidonu.
Przyjete oznaczenia: PVP 450 i PVP 14 400 — poliwinylogilidon o stop-
niu polimeryzacji odpowiednio 450 i 14 400

Fig. 3. Surface tension of aqueous solution ofnaoyIpyrrolidones. Where PVP 450
and PVP 14 400 are polyvinylpyrrolidones with pognmation degree suitably
450 and 14 400
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Stwierdzono,ze r&nice midzy roztworami zastosowanych zz4
kow s widoczne, lecz nie przekraczdjilkunastu procent. W przedziale
nizszych sgzen (< 3%) wikkszy aktywna¢ powierzchniow wykazup
roztwory PVP 14 400. Poniewdadane polimery zawiergjdentyczne
monomery, uzyskane wyniki magoy¢ interpretowane w kategoriach
wptywu stopnia polimeryzacji. Zmiany gradacji ngpa powierzchnio-
wego dla wyszych s¢zen (4 i 5%) mog by¢ wynikiem wiekszej lepko-
sci roztworow PVP 14 400 w odniesieniu do roztworewP 450.

Zwilzalnas¢ powierzchni stali

Powinowactwo dodatkow do powierzchni meoby takze wyznaczone
przez pomiar §a zwilzania @). Wigkszemu ktowi zwilzania odpowia-
da mniejsza zwialnas¢ i analogicznie mniejszemutowi wigksza zwil-
zalncs¢. Zaleznos¢ wyznaczonych &o0w zwilzania w funkcji stézenia
poszczegolnych poliwinylopirolidondw przedstawiamoRys. 4
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Rys 4. Zalgno$é¢ kata zwilzania stali od stzenia poliwinylopirolidonéw w wod-
nych roztworach. Przyjete oznaczenia: PVP 450 i PVP 14 400 — poliwiny-
lopirolidon o stopniu polimeryzacji odpowiednio 450i 14 400

Fig. 4. Dependence of steel surface wettability disnction of concentration of poly-
vinylpyrrolidone in aqueous solutions. Where PVR 4&:md PVP 14 400 are
polyvinylpyrrolidones with polymerization degreatably 450 and 14 400

Jak wynika zZRys. 3i 4, gradacja zmian nagia powierzchniowego
i zwil zalndsci jest dla roztworéw obu zwzkéw odmienna.

Roztwory badanych poliwinylopirolidonéw wykazujizsze wartéci
napkcia powierzchniowegoo{ i kata zwilkzania @) wzglkdem wody
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(Rys. 3 i 4. Wyniki te wskazuj na ich aktywné& powierzchniow
i mozliwos¢ tworzenia filmu na powierzchni. Jednak aotamie tych
dwoch wielkdci jest relatywnie niewielkie w poréwnaniu z innysur-
faktantami. Aktywné¢ powierzchniowa tych zwekow nie mae wigc
by¢ jedynym kryterium decydagym o wiaciwosciach tribologicznych
jak miato to miejsce w przypadku niepolimerowychrfaktantow
[L. 1-3].

Opory ruchu i zuzycie w warunkach statego ob@zenia

Testy przeprowadzono na tribometrze T-11 w skojatzestalowa kul-
ka—stalowa tarcza. Mierzonymi wiel@ami byty: wspoitczynnik tarcia
(w), $rednicasladu zuycia kulki (d) oraz zmiany profilu powierzchni
tarczy w wyniku tarcia. Jako substancje smarowsastano wodne roz-
twory poliwinylopirolidondw o s§zeniach: 1, 2, 3, 4, 5%.

Na Rys. 5 przedstawiono zakaosci wspoétczynnika tarcia od gte-
nia  poliwinylopirolidonéw o srednich stopniach polimeryzacji: 450
(PVP 450) i 14 400 (PVP 14 400).

Na podstawie przedstawionych wynikOMRys. 5a i 58 mazna
stwierdzt zmniejszenie oporow ruchu wraz ze wzrostegaestia dodat-
kow, przy czym wysze wartéci p obserwuje si dla roztworéw dtugo-
tancuchowego poliwinylopirolidonu. Tylko dla 1% roztvdw wartgci p
sa rowne. Dla pozostatych gten wspotczynniki tarcia dla roztworow
PVP 14 400 swicksze, a rénice (An) mieszca sie w przedziale od 0,02
do 0,05. Ze wzgldu na niewielkie rénice wyniki te nie mog by¢ inter-
pretowane iléciowo. Natomiast wskazaijone na niewielki, ale negatyw-
ny wptyw wzrostu stopnia polimeryzacji na oporymucW stosunku do
wody obserwuje siistotne obnienie oporow ruchu. Dla roztworéw PVP
450 wart@¢ u zmniejsza si nawet 2-krotnie, a dla PVP 14 400 ok. 1,8
razy.

Wielkos¢ zuzycia byta okrélona za pomagzmierzonegrednicysla-
du zwycia kulki (d). Warté¢ d dla r@nych stzen i obciazen przedsta-
wiono naRys. 6.
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Rys. 5. Zalgnosé sredniego wspéditczynnika tarcia od sgzenia poliwinylopirolido-
néw w wodnych roztworach. Przygte oznaczenia: PVP 450 (Rys. 5a)
i PVP 14 400 (Rys 5b) — poliwinylopirolidon o stopiu polimeryzacji od-
powiednio 450 i 14 400

Fig. 5. Dependence of the friction coefficientaafinction of concentration of polyvi-
nylpyrrolidone in aqueous solutions. Where PVP 4B PVP 14 400 are
polyvinylpyrrolidones with polymerization degresdtably 450 and 14 400

Zuzycie obserwowane dla roztworow poliwinylopiroloden® réz-
nym stopniu polimeryzacji i sie znacaco. Wraz ze wzrostemegte-
nia PVP 450 w wodzidérednicasladu zwycia zmniejsza gi (Rys. 63
idla 5% roztworéw jest ona ok. 1,8 razy mniejsza dla wody
(P = 10N). Wplyw obeizenia dla tych roztworow, przy zadanynezst-
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niu tego polimeru, jest pomijalnie maty, gdyoznice nie przekraczaj
wartasci bledu eksperymentalnego. Odmiennie zachawsi roztwory
z dodatkiem PVP 1440(Rys. 6b. Przy zadanym obgieniu wartdci d
sa dla poszczegolnych gien poréwnywalne z wart@iami wyznaczo-
nymi dla wody. Wplyw obcizenia nie jest jednoznaczny bowiem najni
sze wartéci srednicy skazy otrzymano dla P = 30 N.

a)
Z | —— 50N —— 10N —=—30N |
B 0.8
R
# 2
g= 0.6
T 0.4
o2
0.2
0.0 4 . ‘ . . . .
0 1 2 3 4 5 6
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Z 0.8
£ g 0.6
= =
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o
= 0.2
0.0 4 : : : : : .
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Stezenie PVP 14 400 [%4]

Rys 6. Zalegnosé¢ srednicy skazy kulki od sizenia poliwinylopirolidonéw w wod-
nych roztworach. Przyjete oznaczenia: PVP 450 (Rys. 6a) i PVP 14 400
(Rys. 6b) — poliwinylopirolidon o stopniu polimeryzcji odpowiednio 450
i 14 400

Fig. 6. Dependence of the wear scar diameterfascion of concentration of polyvi-
nylpyrrolidone in aqueous solutions. Where PVP 4B PVP 14 400 are
polyvinylpyrrolidones with polymerization degresdtably 450 and 14 400
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Z danych przedstawionych mys. 6wynika jednoznaczniege zuy-
cie w obecnéci diugotaicuchowego polimeru jest gksze ni dla krot-
kotancuchowego i rénie wraz ze wzrostemegenia.

PODSUMOWANIE

Przedmiotem badafizykochemicznych i tribologicznych byly dwa ro-
dzaje poliwinylopirolidonéw o stopniu polimeryzac@50 (PVP 450)
i 14400 (PVP 14400). Stwierdzono istotny wplyw stigppolimeryzacji
na wyznaczone wielkkgi. Szczegolnie istotny jest wptyw rodzaju zwA
ku na lepkéc¢ (v). Dla roztworow o stzeniu 5% stwierdzono ponad 10
krotnie wyzsza wartas¢ v dla diugotacuchowych polimerow. &lace
przedmiotem badapoliwinylopirolidony mana zakwalifikowg do ak-
tywnych powierzchniowo zwiekdéw. Jednak zmiany najgia powierzch-
niowego i zwikalnasci powierzchni stali przez ich wodne roztwory
wzgledem wody nie stak duze, jak w przypadku roztworéw niepolime-
rowych surfaktantow.

Szczegolnie istotne byto oltenie wptywu rodzaju i stenia poli-
winylopirolidonéw na charakterystyki tribologiczingh wodnych roztwo-
row. Stwierdzono istotne, nawet ok. 2-krotne, abnie wspotczynnika
tarcia (1) wzgidem wody. Przy czym wgze wartéci 1 obserwowano
dla roztworéw PVP 14400. Szczegodlnie negatywnieurgcie wptywa
wzrost stopnia polimeryzacji dodatkéw. Wabsrednicy skazy (d) dla
roztworéw poliwinylopirolidonéw o krétszych agauchach s nawet 1,8
razy mniejsze ni dla wody, podczas gdy dla roztworow polimeréw
o diwzszych tacuchach wartei d 3 porownywalne z wartgiami uzy-
skanymi dla wody.

Analiza uzyskanych rezultatéw wskazuje jednoznacma negatyw-
ny wptyw wzrostu stopnia polimeryzacji poliwinylaplidonéw na opory
ruchu, a szczegodlnie zycie. Na tym etapie prataden ze stosowanych
dodatkow nie zostat definitywnie wykluczony. Tesfipologiczne zosta-
Na rozszerzone na inne warunki tarcia.
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Recenzent:
Stanistaw PLAZA

Summary

The subject of the physicochemical and tribologicastudies were two
kinds of polyvinylpyrrolidones with the degrees ofpolymerization of
450 (PVP 450) and 14,400 (PVP 14,400). A significaeffect of the
degree of polymerization on the quantities determied was found.
The effect of the kind of compound on viscosityv] is particularly
important. The v value for long-chain polymers was over 10 times
higher. The polyvinylpyrrolidones studied can be dssified as
surface-active compounds. However, changes in thearface tension
and wettability of steel surfaces by their aqueousolutions relative to
water are not as big as in the case of solutions a@fon-polymer
surfactants.

The determination of the kind and concentration ofpolyvinyl-
pyrrolidones on tribological characteristics of ther aqueous
solutions was particularly important. A significant, about twofold,
decrease in the coefficient of friction (i), relatie to water, was found
with higher u values being observed for the PVP 1400 solutions. An
increase in the degree of polymerization affects vae particularly
negatively. Wear scar diameter values (d) are eveh.8 times lower
for shorter-chain polyvinylpyrrolidone solutions than for water;
whereas, in the case of longer-chain polymer solots, the d values
are comparable with those obtained for water.

The analysis of the results obtained unequivocallindicates that
an increase in the degree of polymerization of polnylpyrrolodones
has a negative effect on motion resistance and, gieularly, on wear.
At this stage of research, neither of the additivesised has been
definitely excluded. Tribological tests will be extnded to other
friction conditions.








