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Streszczenie

Giéwnie ze wzgledu na aspekty ekologiczne prowadzone sg badania nad
zastosowaniem wody jako bazy substancji smarowych. Trwaja préby
poprawy jej niekorzystnych wtasciwosci tribologicznych i1 fizykoche-
micznych (np. dzialania korodujacego) przez wprowadzanie dodatkéw.
W prezentowanej pracy jako komponenty roztworéw zaproponowano
kationowe polimery wykazujace aktywnos$¢ powierzchniowa. Sg nimi
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Polyquaternium-7 (PQ7, kopolimer chlorku diallilo dimetyloamoniowego
i akryloamidu) i Polyquaternium-47 (PQ47, kopolimer kwasu akrylowe-
go, chlorku metakryloamidopropylotrimetylo amoniowego oraz akrylanu
metylu). Podjeta problematyka badawcza jest zgodna z aktualnymi ten-
dencjami prezentowanymi w przedmiotowej literaturze. Postuluje si¢
w niej nawet zastosowanie kationowych polimeréw do smarowania ru-
chomych elementéw w zywych organizmach.

Przeprowadzono pomiary witasciwosci fizykochemicznych (napigcie
powierzchniowe, lepkos$¢€) i tribologicznych (wspdiczynnik tarcia, §redni-
ca skazy zuzycia) w funkcji stezenia (1-5%) i1 obcigzenia (10, 30 i 50 N).
W tym celu wykorzystano Tribometr T-11 produkc;ji Instytutu Technolo-
gii Eksploatacji — PIB w Radomiu. Stwierdzono wysoka efektywnos¢
dziatania obydwu kationowych polimeréw na obnizanie oporéw ruchu
i zuzycia. Stwierdzono nawet 3-krotne zmniejszenie wspotczynnika tar-
cia i 2,5-krotne obnizenie $rednicy skazy. Dyskutowano wptyw rodzaju
zwiazku 1 jego stezenia oraz warto$ci stosowanych obcigzen na zmierzo-
ne wielkosci.

WPROWADZENIE

W praktyce przemystowej bardzo cz¢sto znajduja zastosowanie czwarto-
rzedowe sole amoniowe, podstawione tancuchami alkilowymi zawieraja-
cymi od okoto 12 do 18 atoméw wegla. Zwigzki takie moga wykazywac
aktywnos$¢ powierzchniowg [L. 1]. Potocznie sg one nazywane kationo-
wymi surfaktantami. Budowa molekuty czwartorzedowej soli amoniowej
determinuje jej powinowactwo do okreslonego rozpuszczalnika [L. 1].

W dotychczasowych doniesieniach literaturowych z obszaru tribologii
mozna znalez¢ informacje o wykorzystywaniu, aktywnych powierzchnio-
wo czwartorz¢gdowych soli amoniowych w tym polimeréw, jako dodat-
kéw modyfikujacych wlasciwosci smarne baz, gtéwnie wody [L. 2—-17].
Zaktada si¢, ze molekuly surfaktantéw kationowych, adsorbujac si¢ na
granicy faz ciecz—ciato state, w wydatny spos6b wplywa na zmniejszanie
oporéw ruchu i przeciwdziatanie zuzyciu i zatarciu elementéw par cier-
nych [L. 2-5]. Na szczegdlng uwage zastuguja prace zespotu Spencer’a,
w ktorych analizowane sg mozliwo$ci wykorzystania tego typu zwigzkéw
do smarowania stawéw w zywych organizmach [L. 7, 9-11].

W niniejszej pracy przedstawiono rezultaty badan wtasciwosci tribo-
logicznych i fizykochemicznych wodnych roztworéw dwéch rodzajow
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polimeréw kationowych: Poliquaternium-7 i Polyquaternium-47. Anali-
zie zostanie poddany wptyw budowy molekuly i stezenia na lepkos¢ ki-
nematyczng wodnych roztworéw, zdolnos¢ poszczegdlnych zwigzkéw do
zmniejszania napi¢cia mi¢dzyfazowego oraz wptyw na zmniejszanie opo-
row ruchu oraz zapobieganie zuzyciu stalowych elementéw par ciernych.
Przewiduje si¢ wykorzystanie uzyskanych wynikéw do tworzenia sktadu
cieczy eksploatacyjnych.

WLASCIWQSCI FIZYKOCHEMICZNE WODNYCH
ROZTWOROW POLIMEROW KATIONOWYCH

Do badan wytypowano dwa zwiazki: Polyquaternium-7 (PQ7, kopolimer
chlorku diallilo dimetyloamoniowego i akryloamidu) i Polyquaternium-
47 (PQ47, kopolimer kwasu akrylowego, chlorku metakryloamidopropy-
lotrimetylo amoniowego oraz akrylanu metylu) o masach czasteczkowych
2,6-10%1 1,2-10° g/mol, ktérych budowa zostata przedstawiona na Rys. 1.

Rys. 1. Wzér strukturalny Polyquaternium 7 (PQ7) i Polyquaternium 47 (PQ47)
Fig. 1. Structural formula of Polyquaternium 7 (PQ7) and Polyquaternium 47 (PQ47)
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Napiecie powierzchniowe

Do pomiaru napigcia powierzchniowego (c) wodnych roztworéw polime-
row (PQ7 i PQ47) wykorzystano tensjometr TD1 Lauda. Badania prowa-
dzono w temperaturze 20°C. Rezultaty badan przedstawiono na Rys. 2.

80
h:
60
S0
30
20
10 4{ ——PQ7  —=PQ47 }7
0.001 001 0l 1

Napiecie powierzchniowe
[1N/in]

Stezenie[%)]

Rys. 2. Zalezno$¢ napiecia powierzchniowego od stezenia dla wodnych roztworow
PQ7iPQ 47. Wartos¢ napiecia powierzchniowego wody 72,4 mN/m

Fig. 2. Dependence of surface tension on concentration for aqueous solutions of PQ7
and PQ 47. Surface tension of water — 72.4 mN/m
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Rys. 3. Zaleznos$¢ wzglednej lepkosci kinematycznej od stezenia dla wodnych roz-
tworow PQ 7 i PQ 47

Fig. 3. Dependence of relative kinematic viscosity on concentration for aqueous solu-
tions of PQ 7 and PQ 47

Dodatek do wody polimeru kationowego PQ47 praktycznie nie ma
wigkszego wplywu na napigcie powierzchniowe. Dla stezen nieprzekra-
czajacych 0,5% obserwowane wartosci ¢ zawieraly si¢ w przedziale od
64 do 65 mN/m. Drugi z badanych polimeréw — PQ7 w wigkszym stop-
niu wplywal na zmniejszenie napigcia powierzchniowego. Dla st¢zenia
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0,001% warto$¢ o wynosita okoto 60 mN/m. Dla kolejnych analizowa-
nych stezen: 0,01 i 0,1% napigcie zmniejszato si¢ do wartosci odpowied-
nio 52 i 49 mN/m. Wartosci te sg o okoto 30% mniejsze niz obserwowa-
ne dla wody. Dla stezenia polimeru 0,5% odnotowano niewielki przyrost
wartosci ¢ (do 55 mN/m), co mogto by¢ spowodowane wzglednie wyso-
ka lepkoscia tego roztworu.

Lepkos¢ kinematyczna

Rezultaty badan lepkosci kinematycznej (v) wodnych roztworéw katio-
nowych polimeréw PQ7 1 PQ47 przedstawiono na Rys. 3.

Dodatek polimeréw kationowych PQ7 1 PQ47 do wody wplywa na
dos¢ znaczace zwigkszanie lepkosci kinematycznej v. W przypadku PQ7,
znaczacy wzrost lepkosci wzgledem wody (o okoto 30%) zaobserwowano
przy stezeniu 0,1%. W zakresie stgzen 0,5% — 5 obserwowano dalszy przy-
rost v. Intensywnos¢ zmian ocenianego parametru zdecydowanie wzrosta
po przekroczeniu stezenia 2%. Dla najwyzszego z badanych stezen (5%),
uzyskano blisko 600-krotny przyrost lepkosci kinematycznej wzgledem
wody. Relatywnie polimer PQ47 charakteryzowatl si¢ mniejszym tempem
wzrostu lepkosci w funkcji rosnacego stezenia. W wartosciach bezwzgled-
nych zmiany byly jednak duze. Dla przyktadu przy st¢zeniu 5% odnotowa-
no blisko 300-krotny wzrost lepkosci kinematycznej wzgledem wody.

WEASCIWOSCI TRIBOLOGICZNE WODNYCH
ROZTWOROW POLIMEROW KATIONOWYCH

Do badan wykorzystywano aparat T-11 produkcji Instytutu Technologii
Eksploatacji — PIB w Radomiu [L. 18], ktérego schemat skojarzenia
ciernego przedstawiono na Rys. 4.

p

Rys. 4. Schemat skojarzenia ciernego typu kula-tarcza, aparat T-11
Fig. 4. Schematic diagram of a ball-on-disk friction pair (T-11 device)
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Elementy pary ciernej wykonane byty ze stali tozyskowej chromowe;j.
Chropowato$¢ wspoétpracujacych elementéw wynosita R, = 0,16 um. Sto-
sowano kulki o $rednicy 6,35 mm oraz tarcze o $rednicy 25 mm. Przed
badaniami wszystkie kulki i tarcze zostaty doktadnie oczyszczone che-
micznie. Srednica skazy poszczegélnych kulek okre§lana byta poprzez
pomiar $ladu zuzycia w kierunku réwnolegtym i prostopadtym do kie-
runku tarcia. Do pomiar6w uzywano mikroskopu odbiciowego Polar,
produkcji PZO Warszawa (Polska). Czas biegu badawczego wynosit 900
s, a predkos¢ poslizgu 0,1 m/s. Stosowano trzy rézne obcigzenia pary
ciernej: 10, 30 lub 50 N. Na podstawie pomiaru sity tarcia obliczano
wspotczynnik tarcia ze wzoru:

gdzie: Fr — sifa tarcia [N], P — nacisk [N].

Wartosci $rednicy skazy (d) i wspoétczynnika tarcia (u) sg $rednig
arytmetyczng z trzech niezaleznych pomiaréw (Rys. 5-8). Dodatkowo,
wartosci | sa usrednione po czasie z catego 900-sekundowego testu.

Obecnos¢ kationowego polimeru PQ7 w wodzie wptywa na zdecy-
dowane zmniejszenie oporow ruchu. Przy stezeniu 1%, przy wszystkich
analizowanych obcigzeniach (10, 30 i 50 N), uzyskiwano wartosci
wspotczynnika tarcia na poziomie 0,1, co stanowito 3-krotng redukcje
oporéw ruchu wzgledem wody. W analizowanym przedziale st¢zen nie
stwierdzono znaczgcego wplywu stezenia polimeru oraz obcigzenia na
wartosci .
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Rys. 5. Zalezno$¢ wspolczynnika tarcia od stezenia wodnych roztworéw PQ 7 przy
obciazeniach 10, 30 oraz 50 N

Fig. 5. Dependence of friction coefficient on concentration of aqueous solutions of PQ
7 at the loads of 10, 30 and 50 N
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Rys. 6. Zaleznos$¢ srednicy skazy kulki od stezenia wodnych roztworéw PQ 7 przy
obciazeniach 10, 30 oraz 50 N

Fig. 6. Dependence of wear scar diameter on concentration of aqueous solutions of PQ
7 at the loads of 10, 30 and 50 N

Rezultaty badan zuzycia kulek po testach na aparacie T-11 przedsta-
wiono na Rys. 6.

Zdecydowany wplyw stezenia polimeru (PQ7) na wartos¢ $rednicy
skazy obserwuje si¢ dopiero powyzej 2%. Dla przedzialu stezen 3—-5%
wartosci d zmniejszajg si¢ o okoto 50% w stosunku do wody. Wzrost
obcigzenia nie wptywa w istotnym stopniu na zuzycie (Rys. 5).

Wartosci wspdétczynnikéw tarcia obserwowane dla wodnych roztwo-
row polimeru kationowego PQ47 przedstawiono na Rys. 7.
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Rys. 7. Zaleino$¢ wspolczynnika tarcia od stezenia wodnych roztworéw PQ 47
przy obciazeniach 10, 30 oraz 50 N

Fig. 7. Dependence of friction coefficient on concentration of aqueous solutions of PQ
47 at the loads of 10, 30 and 50 N

Zmiany wspoélczynnika tarcia w funkcji stezenia dla obu polimeréw
mialy podobny charakter (Rys. 51 7). w przedziale stezen 1-5% wartosci p
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miescity si¢ w granicach 0,08-0,12 i1 byty one 3-krotnie nizsze niz dla wo-
dy. Nie odnotowano wptywu stgzenia i obcigzenia na wartosci .

Zaleznos¢ Srednicy skazy (d) od stezenia (c) wodnych roztworéw po-
limeru PQ47 przedstawiono na Rys. 8.
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Rys. 8. Zaleznos$¢ $rednicy skazy kulki od stezenia wodnych roztworéw PQ 47
przy obcigzeniach 10, 30 oraz 50 N

Fig. 8. Dependence of wear scar diameter on concentration of aqueous solutions of PQ
47 at the loads of 10, 30 and 50 N

Korzystne wtasciwosci przeciwzuzyciowe dodatku (PQ47) uwidocz-
nily si¢ przy wyzszych stezeniach (c > 3%). W przedziale st¢zen 3—5%
srednica skazy przyjmowata wartosci od 0,29 do 0,32 mm. W stosunku
do wody wartosci d zmniejszyty si¢ od okoto 25 do 65%.

PODSUMOWANIE

Kationowe polimery PQ7 i PQ47 maja r6zng budowe i wtasciwosci fizy-
kochemiczne. Wyniki pomiaréw napigcia powierzchniowego wskazuja,
ze wyzszg aktywnos$¢ powierzchniowa z roztworéw wodnych wykazuje
zwigzek PQ7, co jednak nie wptywa w istotny sposéb na wilasciwosci
tribologiczne. Zaproponowane dodatki mogg by¢ rozwazane jako mody-
fikatory lepkosci. W stosunku do wody roztwory o najwyzszym st¢zeniu
(5%) zwickszaja lepkos¢ nawet kilkaset razy.

Wyniki uzyskane z wykorzystaniem zaproponowanych testow tribo-
logicznych wskazuja na efektywno$¢ dziatania obu kationowych polime-
row jako dodatkéw obnizajacych opory ruchu i zuzycie. W stosunku do
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wody uzyskane dla roztworéw wspoéiczynniki tarcia (u) byly nawet
3-krotnie nizsze. Natomiast srednice skazy (d) zmniejszyty si¢ w stosun-
ku do zastosowanej bazy blisko 2,5 razy. Przy czym, w przypadku tej
wielkosci, wysoka efektywnos$¢ przeciwzuzyciowa zalezata od rodzaju
dodatku i jego st¢zenia. Dla polimeru PQ7 istotne obnizenie wartosci d
stwierdzono dla stezen powyzej 3% i byly one praktycznie niezalezne od
obcigzenia. Natomiast dla roztworéw PQ47 zaobserwowano istotny
wplyw obcigzenia. Przy najmniejszym obcigzeniu (10 N) juz przy steze-
niu 1%, warto$¢ obnizyta si¢ ponad 2 razy. Natomiast przy obcigzeniu
50 N, 1,6-krotne zmniejszenie $rednicy skazy wyznaczono dopiero przy
stezeniu 3%.
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Summary

Studies on water as a lubricant base are being carried out primarily
because of ecological considerations. Attempts are being made to
improve its unfavourable tribological and physicochemical properties
(e.g. corrosive action) by incorporating additives. In this paper,
surface-active cationic polymers have been suggested as solution
components. The polymers are Polyquaternium-7 (PQ7, a copolymer
of diallyldimethylammonium chloride and acrylamide) and
Polyquaternium-47 (PQ47, a terpolymer of acrylic acid,
methacrylamidopropyl trimethyl ammonium chloride and methyl
acrylate). This subject of study is consistent with current tendencies
found in the literature on the subject. The application of cationic
polymers to the lubrication of movable elements of living organisms
has even been suggested.

Physicochemical properties (surface tension, viscosity) and
tribological properties (friction coefficient, wear scar diameter) were
measured as a function of concentration (1-5%) and load (10, 30 and
50 N). The measurements were carried out using a T-11 tribometer
produced at the Institute for Sustainable Technologies — National
Research Institute in Radom. It was found that the two cationic
polymers were highly effective in reducing motion resistance and
wear. A threefold decrease in the coefficient of friction and a 2.5-fold
reduction in wear scar diameter were found. The effects of the kind
of compound and its concentration as well as the applied loads on the
quantities measured are discussed.





