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Streszczenie

Oleje silikonowe s3 stosowane jako substancje smarowe wzglednie dodatki
modyfikujace wtasciwosci smarowe baz olejowych. Zwiazki te wykazuja jed-
nak brak rozpuszczalno$ci w wodzie. Dlatego jako dodatki poprawiajace smar-
no$¢ wody wytypowano rozpuszczalne w wodzie pochodne silikonowe. Sa
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nimi: czwartorzedowy diamidopolidimetylosiloksan (Quaternium-80), ktéry
zaliczany jest do surfaktantéw kationowych oraz oksyetylenowany silikon nale-
zacy do grupy niejonowych zwiazkéw powierzchniowo czynnych (Bis-
PEG/PPG-20/20 Dimethicone). W prezentowanej pracy wyznaczone zostaty
opory ruchu i zuzycie w obecnosci wodnych roztworéw wybranych pochod-
nych silikonowych jako modelowych substancji smarowych. Testy prowadzono
za pomocg aparatu T-02 wyprodukowanego przez Instytut Technologii Eksplo-
atacji w Radomiu. Stwierdzono, ze w zakresie niskich stezen, rzedu kilku pro-
cent, kationowy surfaktant zdecydowanie zmniejsza opory ruchu i zuzycie
w stosunku do jego niejonowego odpowiednika.

WPROWADZENIE

Od wielu lat w praktyce smarowniczej stosuje si¢ smary oparte na olejach sili-
konowych [L. 1-3]. Charakteryzuja si¢ one wysoka odpornos$cig cieplng i na
dziatanie agresywnych $rodkéw chemicznych, a takze niska podatnoscia na
utlenianie. Mozna je stosowa¢ w szerokim interwale temperatur od temperatur
ujemnych, rzedu pigédziesigciu stopni, do dodatnich, rzedu kilkuset stopni Cel-
sjusza. Silikony wykazuja oboje¢tno$¢ fizjologiczna i biologiczng. Ta krétka
charakterystyka wskazuje, ze obecno$¢ tancucha silikonowego w czasteczce
pozwala na konstytuowanie na bazie silikonéw materialéw o witasciwosciach,
ktére nie mogg by¢ uzyskane przy wykorzystaniu wgglowodoréw [L. 1-3].

Przedmiotem prowadzonych prac sg substancje smarowe oparte na wodzie
jako bazie, ktdrej niekorzystne wilasciwosci smarne sa modyfikowane przez
wprowadzenie jako dodatkéw zwiazkéw aktywnych powierzchniowo [L. 4-6].
Do badan wytypowano czwartorzedowy diamidopolidimetylosiloksan (nazwa
INCL: Quaternium-80), ktéry posiadat tadunki dodatnie przy dwdéch czwarto-
rzgdowych atomach azotu. Wyniki badan tribologicznych uzyskane dla wod-
nych roztworéw Quaternium-80 (kationowy surfaktant) odniesiono do analo-
gicznych badan przeprowadzonych dla polieteru silikonowego o budowie li-
niowej (nazwa INCI: Bis-PEG/PPG-20/20 Dimethicone). W tym niejonowym
surfaktancie czg¢s¢ hydrofilowa stanowit fancuch tlenku etylenu, a hydrofobowa
szkielet silikonowy.

OBIEKTY I METODY BADAN

Polietery silikonowe naleza do niejonowych ZPC i skutecznie modyfikuja wia-
sciwo$ci smarne wody przy stezeniach kilkudziesieciu procent. Natomiast przy
stezeniach kilku procent wptyw dodatku jest niewielki, a nawet mozna zaob-
serwowac wzrost oporéw ruchu i zuzycia [L. 7-8].

Ze wzgledu na korzystne wlasciwosci silikonéw i ich pochodnych oraz za-
kres stgzen, przy ktérych stosowane sg dodatki (rzedu 1%) podjeto probe po-



3-2012 TRIBOLOGIA 203

szukiwania innych pochodnych silikonowych, ktére bytyby efektywne juz przy
niskich stezeniach.

Analiza doniesien literaturowych i badan wtasnych wskazuje, ze tworzenie
fazy powierzchniowej jest zwigzane nie tylko z efektem hydrofobowym, ale
takze z oddzialywaniami molekut z powierzchnig ciata stalego [L. 4, 9].
W przypadku niejonowych surfaktantéw sa to wiazania wodorowe, a takze
stabe oddziatywania dyspersyjne. By¢ moze nie sg one na tyle silne, aby two-
rzy¢ fazg powierzchniows, ktéra w warunkach tarcia przeksztatca si¢ w film
smarny o duzej odpornosci na wymuszenia mechaniczne i termiczne. Dlatego
tez do badan, jako dodatek do wody, zaproponowano jonowy surfaktant, a kon-
kretnie kationowy zwigzek krzemoorganiczny. Jego struktura jest przedstawio-
na wzorem 1.
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Wzér strukturalny Quaternium-80
Structural formula of Quaternium-80

Na koncach tancucha silikonowego wystepuja dwa czwartorzedowe ato-
my azotu obarczone tadunkiem dodatnim. Uzyskane rezultaty dla roztworéw
tego zwigzku zostang odniesione do roztworéw polieteru silikonowego (INCI:
Bis-PEG/PPG-20/20 Dimethicone), ktéry, podobnie jak Quaternium-80, ma
budowe liniowa, a na koncach taficucha krzemowego znajduja si¢ tancuchy
tlenku etylenu i tlenku propylenu (wzér 2).

CH3 CH c:H3
(C3H60)—(CZH4O O+S|—O4—S|— OCzH4)_(003H6) —H (2)
CH C Hy H3

Wzér strukturalny Bis-PEG/PPG-20/20 Dimethicone
Structural formula of Bis-PEG/PPG-20/20 Dimethicone

Ocen¢ wybranych wtasciwosci tribologicznych przeprowadzono dla wod-
nych roztworéw w stezeniu 1, 2, 3, 4 i 5% (Quaternium-80) oraz 1, 4 i 10%
(Bis-PEG/PPG-20/20 Dimethicone). Testy tribologiczne prowadzono z zasto-
sowaniem aparatu T-02 (predkos$¢ obrotowa wrzeciona 200 obr./min, czas testu
900 s). Pomiary wykonano dla 3 obcigzen: 2, 3 i 4 kN, wyznaczajac wspot-
czynnik tarcia (u) i $rednice skazy (d). W przypadku roztworéw Quaternium-
80 pomiary wykonano jedynie dla obcigzen 2 i 3 kN, poniewaz przy obciazeniu
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4 kN uktad ulegat zatarciu. Miarg bledu byto odchylenie standardowe $redniej
arytmetycznej, uwzgledniajac rozktad Studenta, dla poziomu ufnosci 0,9.

WYNIKI BADAN

Wartosci wspétczynnikow tarcia () w funkcji stezenia dodatkéw przedstawio-
no na Rys. 1-2.

Rys. 1. Zaleznos¢ sredniego wspétczynnika tarcia od stezenia Quaternium-80 w wodzie
Fig. 1. Dependence of mean friction coefficient on concentration of Quaternium-80 in water

Wyniki pomiaréw mozna odnosi¢ do wody tylko dla obcigzenia 2 kN,
gdyz w obecno$ci wody przy 3 kN uktad ulegat zatarciu (Rys. 1). Szczegdlnie
niskie opory ruchu wystepuja dla roztworéw przy obcigzeniu 2 kN. Bezwzgled-
na warto$¢ p osigga warto$ci nawet 0,08 i pozostaje praktycznie stata dla cate-
go zakresu stgzen. Jest ona blisko 6-krotnie nizsza niz dla wody. Dla obcigzenia
3 kN warto$¢ p przyjmuje wyzsze wartosci, ktére maleja wraz ze wzrostem
stezenia. Dla st¢zenia dodatku 5% osiagajg wartosci ok. 3-krotnie mniejsze niz
dla wody przy nizszym obcigzeniu (2 kN).

Odmiennie zachowuja si¢ niejonowe surfaktanty (Rys. 2).

Przy obciazeniu 2 kN (Rys. 2) wartosci wspdtczynnika tarcia sa wzglednie
wysokie, nawet 4-krotnie wyzsze niz dla ich odpowiednikéw jonowych. Dla
3 kN wartosci p sg poréwnywalne dla tych dwéch dodatkéw. Natomiast roz-
twory polieteru silikonowego nie ulegaja zatarciu przy 4 kN. Charakterystyczng
cecha dla niejonowego surfaktanta jest spadek wartos$ci | wraz ze wzrostem
obciazenia. Przy jego wzrosécie od 2 do 4 kN wystagpito 2-krotne zmniejszenie
warto$ci | Zmniejszenie oporéw ruchu wraz ze wzrostem obcigzenia oraz brak
zatarcia przy 4 kN mozna interpretowa¢ w oparciu o budowe niejonowych
ZPC. Sg one etoksylatami i wraz ze wzrostem obcigzenia, ktéremu towarzyszy
wzrost temperatury w wezle tarcia, ulegaja dehydratacji. W zwigzku z tym
zwigksza si¢ ich charakter hydrofobowy, zdolno$¢ do przechodzenia na granice
faz i tworzenie filmu smarowego [L. 8].
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Rys. 2. Zaleznos$¢ Sredniego wspolczynnika tarcia od stezenia Bis-PEG/PPG-20/20 Dimethi-
cone w wodzie

Fig. 2. Dependence of mean friction coefficient on concentration of Bis-PEG/PPG-20/20 Dime-
thicone in water

Zuzycie dla roztworéw Quaternium-80 jest nizsze niz dla wody (Rys. 3).

Rys. 3. Zaleznos¢ srednicy skazy kulki od stezenia Quaternium-80 w wodzie
Fig. 3. Dependence of wear scar diameter of the ball on concentration of Quaternium-80 in
water

Zainteresowanie wzbudzajg zmiany zuzycia w funkcji stezenia (Rys. 3).
Dla obciazenia 2 kN srednica skazy rosnie, jednak dla kazdego ze stgzen jest
ona mniejsza niz dla wody. Dla 1% roztworéw warto$¢ d jest 3-krotnie mniej-
sza a dla 5% tylko 1,6 raza mniejsza niz dla wody. Odmienna tendencja zmian
jest obserwowana dla obcigzenia 3 kN. Srednica skazy maleje w funkcji rosng-
cego stezenia, od wartosci poréwnywalnej z woda (1% roztwor) przy obciaze-
niu 2 kN do 1,4 raza mniejszej (5% roztwor).

Srednice skazy w obecnosci Bis-PEG/PPG-20/20 Dimethicone (Rys. 4) sa
przy obciazeniach 2 kN wyzsze a przy 3 kN nizsze niz dla Quaternium-80.
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Rys. 4. Zalezno$¢ S$rednicy skazy kulki od stezenia Bis-PEG/PPG-20/20 Dimethicone
w wodzie

Fig. 4. Dependence of wear scar diameter of the ball on concentration of Bis-PEG/PPG-20/20
Dimethicone in water

Zuzycie zwigksza sie¢ nawet o Y2 wraz ze wzrostem obciazenia uktadu.
Z kolei wartosci d uzyskane dla poszczegdlnych obciazen w zasadzie nie ule-
gaja znaczacym zmianom w funkcji stezenia dodatku i ksztaltujg si¢ one na
poziomie: 1,1 mm (P=2kN), 1,2 mm (P=3kN)i 1,6 mm (P =4 kN).

PODSUMOWANIE

W oparciu o uzyskane wyniki badah stwierdzono, ze pory ruchu sa zalezne
zaréwno od stezenia dodatku, jak i wysokoSci obciazenia. Dla obcigzen rzedu
kilku tysiecy newtonéw spadek wartosci p byl nawet 6-krotnie nizszy niz dla
wody. Zuzycie zmniejszato si¢ radykalnie i wzglgdem wody byto nawet
3-krotnie mniejsze. Wyniki testow przy stalym obciazeniu wskazuja, ze jest
mozliwy dob6r sktadu, przy ktérym pochodne silikonowe moga by¢ stosowane
jako dodatki zmniejszajace opory ruchu i zuzycie.

Korzystny wptyw jonowego silikonu jako dodatku na obnizZenie oporéw
ruchu mozna upatrywac¢ w silniejszych, w poréwnaniu z niejonowymi surfak-
tantem, oddziatywaniach z powierzchnig stali, natomiast wysokie zuzycie
w chemisorpcji dodatkéw.

Praca finansowana ze srodkow Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzsze-
go w latach 2010-2013 — Projekt nr NR 15 0103 10.
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Summary

Silicone oils are used as lubricants or additives modifying lubricating
properties of oil bases. However, these compounds are not water soluble.
Therefore, the following silicone derivatives were selected as additives
improving the lubricity of water: quaternary diamide polydimethylsiloxane
(Quaternium-80) which is a cationic surfactant and an ethoxylated silicone
that is a nonionic surfactant (Bis-PEG/PPG-20/20 Dimethicone). In this
study, the motion resistance and wear of steel were determined in the
presence of aqueous solutions of selected silicone derivatives as model
lubricating substances. The tests were carried out using a T-02 testing
apparatus produced by the Institute for Sustainable Technologies in
Radom. It has been found that the cationic surfactant considerably
decreases motion resistance in comparison with its nonionic equivalent in
the low concentration range of the order of a few percent.





