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Streszczenie

W pracy zbadano wptyw udzialu procentowego zageszczacza litowego na wia-
$ciwosci reologiczne kompozycji smarowej w zakresie liniowej i nieliniowej
lepkosprezystosci. Podczas badan zastosowano dwa testy oscylacyjne: test
przemiatania amplitudy odksztalcenia oraz test przemiatania czgstotliwosci od-
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ksztalcenia. Test przemiatania amplitudy umozliwia ocene stabilno$ci mikro-
struktury zageszczacza w smarze plastycznym z podzialem na obszary liniowej
i nieliniowej lepkosprezystosci pod wptywem sily Scinajacej, przy stalej czgsto-
tliwosci 1 zmiennej amplitudzie odksztatcenia. Testu przemiatania czgstotliwo-
$ci uzywa si¢ gtownie przy matych czestotliwosciach oscylacji i stalym od-
ksztatceniu w celu zbadania mikrostruktury w obszarze liniowej lepkosprezy-
stosci. Badania przeprowadzono z wykorzystaniem reometru rotacyjnego
Physica Anton-Paar MCR 101 pracujacego w ukladzie stozek—ptytka.

WPROWADZENIE

Smar plastyczny jest uktadem polidyspersyjnym, sktadajacym si¢ z fazy zdy-
spergowanej i dyspersyjnej. Faze zdyspergowang stanowia zaggszczacz i dodat-
ki uszlachetniajgce, natomiast faz¢ dyspersyjng baza olejowa. Obecnie najwigk-
szg grupg smaréw plastycznych sa smary zageszczane mydtami metali (okoto
90% produkcji $wiatowej) [L. 1]. Wsrod nich znajduja si¢ przede wszystkim
mydta litowe, wapniowe, sodowe i glinowe. Powstajg one w wyniku reakcji
zmydlania kwaséw thuszczowych wodorotlenkami tych metali bezposrednio
w oleju bazowym. Dlugo$¢ pojedynczych flokul zageszczacza litowego
(12-hydroksystearynian litu) smaru $wiezego moze wynosi¢ kilka mikrome-
trow, a ich $rednica moze wahaé si¢ w przedziale od 50 do 80 nm [L. 2]. Pod-
czas $cinania smaru w wezlach tarcia silnie obcigzonych dlugos¢ pojedynczych
flokut moze by¢ kilkanascie razy mniejsza [L. 3]. W zaleznosci od stopnia roz-
proszenia zaggszczacza kompozycja smarowa moze zatem przyjmowac cechy
uktadu o rozdrobnieniu mechanicznym, suspensyjnym (wymiary czastek prze-
kraczaja 0,5 pm) lub koloidalnym (wymiary czastek mieszcza si¢ w przedziale
od 1 nm do 0,5 pm) [L. 4]. Na Rys. 1 przedstawiono zdjecie mikrostruktury
zageszczacza litowego bez dodatkéw uszlachetniajacych (udziat procentowy
zageszczacza 9%) wykonane w trybie detekcji faz za pomocg mikroskopu sit
atomowych AFM.
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Rys. 1. Mikrostruktura zageszczacza litowego w smarze plastycznym. Obszar skanowania
3x3 pm
Fig. 1. Lithium thickener microstructure in lubricating grease. Scan area 3x3 pm
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Smar plastyczny jest ciecza o zlozonych wlasciwosciach reologicznych.
Wykazuje on cechy cieczy pseudoplastycznej z wyraznie zaznaczong granicg
ptynigcia. Gdy smar plastyczny poddamy oscylacji periodycznej napr¢zenia,
jego odpowiedz w postaci odksztalcenia wzglgdnego bedzie przesunicta w fazie
o kat 6. Kat ten zwany jest katem przesunigcia fazowego. Na odpowiedZ smaru
plastycznego pod wplywem wymuszenia ma wptyw m.in. modut sprezystosci
zespolonej |G'|. Modut sprezystosci zespolonej definiuje sie jako sume jego
czgSci rzeczywistej 1 urojonej:

\G* =G +iG" (1)

gdzie: G'jest modutem zachowawczym (sktadowa sprezysta, bedaca w fa-
zie z naprezeniem), a G” jest modulem stratnosci (sktadowsg lepka przesunigta
w fazie w stosunku do naprgzenia). Sktadowe G', G" sa rOwne:

G' =22 cos s ()
Yo

G"=2%sins (3)
Yo

gdzie: oy jest naprezeniem stycznym przy szybko$ci $cinania dazacej do ze-
ra, Yy jest szybkoscig $cinania dazaca do zera, a J jest katem przesunigcia fazo-
wego.

Modut zachowawczy G' jest miarg energii zachowanej i oddawanej w kaz-
dym cyklu odksztalcenia, natomiast modul stratnosci G” jest miarg energii roz-
proszonej w postaci ciepta, w czasie jednego cyklu odksztalcenia sinusoidalnego.
Z rownan (2) i (3) wynika, ze kat przesunigcia fazy 6 mozna zapisa¢ w postaci:

!

G
4
G!! ( )

tano =

Obecnie do analizy wlasciwosci reologicznych smaréow plastycznych w za-
kresie matych odksztalcen wykorzystuje si¢ najczesciej dwa rodzaje reologicz-
nych testow oscylacyjnych: test przemiatania amplitudy i test przemiatania czg-
stotliwosci. Test przemiatania amplitudy umozliwia ocen¢ stabilno$ci mikro-
struktury zageszczacza w smarze plastycznym z podzialem na obszary od-
ksztalcenia spr¢zystego (zwanego obszarem liniowej lepkosprezystosci), pla-
stycznego i plynigcia pod wplywem sily $Scinajacej, przy stalej czgstotliwosci
i zmiennej amplitudzie odksztatcenia. Testu przemiatania czestotliwosci uzywa
si¢ gtownie przy matych czestotliwosciach oscylacji i statym odksztatceniu
w celu zbadania mikrostruktury w obszarze liniowej lepkosprezystosci. Reolo-
giczne badania dynamiczno-oscylacyjne sg obecnie podstawowym narz¢dziem
w ocenie stabilno$ci mechanicznej siatki zaggszczacza smaru plastycznego
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[L. 5, 6]. Stopien usieciowania mikrostruktury smaru oraz jej stabilno$¢ mecha-
niczna moga mie¢ istotny wpltyw na zachowanie si¢ kompozycji smarowej pod-
czas rozruchu smarowanych weztow tarcia oraz w uktadach smarowniczych,
generujac dodatkowe opory przeptywu smaru. Celem powyzszej pracy byto
zbadanie wplywu udziatu procentowego 12-hydroksystearynianu litu na stabil-
no$¢ mikrostruktury zageszczacza w zakresie liniowej 1 nieliniowej lepkospre-
zysto$ci oraz wyznaczenie punktu ptyniecia smaréw z wykorzystaniem testow
dynamiczno-oscylacyjnych.

MATERIAL

Badaniom poddano pi¢¢ smarow plastycznych zageszczanych 12-hydro-
ksystearynianem litu o udziale procentowym wynoszacym 4; 5,5; 9; 12,5 oraz
14%. Dobor smarow plastycznych o takim udziale procentowym zageszczacza
wynikat z tego, ze obecnie najpowszechniej stosuje si¢ w uktadach smarowni-
czych smary o klasie konsystencji od 0 do 3. Baze olejowa w smarach stanowit
olej mineralny SAE 30/90 (LOTOS Oil, Gdansk, Polska). Podstawowe wtasciwo-
sci fizykochemiczne zastosowanego oleju przedstawiono w Tabeli 1. Wyniki
pomiaru liczby penetracji badanych smaréw przedstawiono w Tabeli 2. Pomiar
penetracji smarow przed i po ugniataniu zostat przeprowadzony zgodnie z normag
PN-88/C-04133. Smary podzielono na klasy konsystencji zgodnie z normg PN-
-85/C-96-04095. Smary zostaly wyprodukowane w Zaktadzie Olejow, Srodkow
Smarowych 1 Asfaltow Instytutu Nafty i Gazu w Krakowie.

Tabela 1. WlasciwoSci oleju bazowego zastosowanego do produkcji badanych smaréw
Table 1. Properties of base oil used to production of investigated greases

Lepko$¢ kinematyczna (mm®/s)
Wskaznik Temperatura Temperatura
W temperaturze w temperaturze lepkosci plyniecia (°C) zaplonu (°C)
40°C 100°C
83,06 9,80 96 -9 235
Tabela 2. Wyniki pomiaréw stopnia penetracji badanych smaréow
Table 2. Results of penetration test for investigated greases
0 Penetr'aCJ ap rzed Penet'r acja po Temperatura Klasa konsystencji
S, (%) ugniataniem ugniataniu kroplenia (°C) smaru §wiezego
(mm/10) (mm/10)
4,0 355 351 181 0
5,5 317 311 186 1
9,0 247 244 189 3
12,5 223 232 196 3
14,0 217 216 199 3
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METODA BADAN

Badania reologiczne smar6w plastycznych przeprowadzone zostaly z wykorzy-
staniem reometru rotacyjnego z regulowanym napr¢zeniem i odksztalceniem
Physica Anton-Paar MCR 101, wyposazonego w lozysko powietrzne. Reometr
pracowal w uktadzie stozek—plytka (CP-25-1, 25 mm, 1°), przy stalej wysokosci
szczeliny pomiarowej wynoszacej 49 pm. W sklad reometru wchodzit uktad
grzewczo-chtodzacy Peltiera P-PTD200 oraz kohlierz izolujacy H-PTD200
z cyrkulacjg powietrza wewnatrz glowicy pomiarowej. Podczas testow przemia-
tania amplitudy 1 czgstotliwo$ci, probki utrzymywano w stalej temperaturze 25°C
z doktadnoscig do £0,1°C. Przed kazdorazowym pomiarem probki utrzymywano
w statej temperaturze w glowicy reometru przez okres 5 minut, po ustabilizowa-
niu si¢ zadanej temperatury. Do badan reologicznych smaréw litowych w zakre-
sie liniowej 1 nieliniowej lepkosprezystkosci wykorzystano dwa testy oscylacyjne:
test przemiatania amplitudy i czestotliwosci odksztalcenia. Test przemiatania
amplitudy przeprowadzono przy czestotliwosci oscylacji 1 Hz, w zakresie od-
ksztatcen yod 0,01 do 100%. Natomiast test przemiatania czgstotliwosci w zakre-
sie czgstotliwosci oscylacji od 0,1 do 10 Hz, przy statym odksztatceniu 0,25%.
Zakres odksztalcen od 0 do 0,25% w przypadku kazdego z pigciu badanych sma-
réw miescil si¢ w zakresie liniowej lepkosprezystosci. Przyjete zakresy czgstotli-
wosci oscylacji sg typowymi w badaniach reologicznych smaréow plastycznych
[L. 5, 6]. Przy wyzszych warto$ciach czgstotliwosci oscylacji nastepuje zwykle
przewaga odksztalcen lepkich i smar zaczyna ptynac.

WYNIKI

Test przemiatania amplitudy wykazat, ze przy odksztalceniach yod 0.01 do
100% i statej czestotliwosci oscylacji f= 1 Hz najszerszy zakres liniowej lepko-
sprezystosci wykazywat smar o najmniejszym udziale procentowym zageszcza-
cza litowego wsrod wszystkich badanych smarow (Rys. 2—6). Warto$¢ od-
ksztalcenia krytycznego yc w tym przypadku wyniosta 0,457%. Jednoczesnie
naprezenie styczne 7w punkcie krytycznym byto najmniejsze i wyniosto 18,137
Pa. Dla smaru o udziale procentowym zaggszczacza S¢ = 14% wielkosci te wy-
niosty odpowiednio 0,292% oraz 274,738 Pa (Tabela 3).

Tabela 3. Wyniki badan punktu krytycznego i punktu plyniecia
Table 3. Studies of a critical point and a flow point

Se (%) punkt krytyczny punkt ptyniecia
o 7 (Pa) 7 (%) o* (Pa) G'=G" (Pa) 1 (%)
4,0 18,137 0,457 67,06 782,5 6,044
55 32,245 0,339 2143 1207,0 12,53
9,0 104,674 0,338 609,9 5 608,0 7,68
12,5 196,668 0,310 925,1 6291,0 10,39
14,0 274,738 0,292 973,0 12 320,0 5,57
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Rys. 2. Zalezno$¢ modutu zachowawczego G' (u), modulu stratnosci G (A) oraz kata prze-
sunigcia fazowego & (#) w funkcji odksztalcenia ¥ smaru litowego o udziale procen-
towym zageszczacza S, = 4%. Punkty pomiarowe polaczono linia celem zwi¢kszenia
czytelnosci wykreséw

Fig. 2. Storage modulus G’ (m), loss modulus G” (A) and tan J(#) versus strain y for lithium
grease with thickener content S° = 4%. Measurement points was interpolated for clarity of
diagram
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Rys. 3. Zalezno$¢ modutlu zachowawczego G' (u), modulu stratnosci G (A) oraz kata prze-
suni¢cia fazowego J(#) w funkcji odksztalcenia ¥ smaru litowego o udziale procen-
towym zageszczacza S, = 5.5%. Punkty pomiarowe polaczono linia celem zwie¢ksze-
nia czytelnosci wykreséw

Fig. 3. Storage modulus G’ (m), loss modulus G” (A) and tan 5(#) versus strain y for lithium
grease with thickener content S, = 5.5%. Measurement points was interpolated for clarity
of diagram
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Rys. 4. Zalezno$¢ modulu zachowawczego G' (u), modulu stratnosci G (A) oraz kata prze-
sunigcia fazowego J(#) w funkcji odksztalcenia y smaru litowego o udziale procen-
towym zageszczacza S, = 9%. Punkty pomiarowe polaczono linia celem zwi¢kszenia
czytelnosci wykreséw

Fig. 4. Storage modulus G’ (m), loss modulus G” (A) and tan J§ (#) versus strain y for lithium
grease with thickener content S. = 9%. Measurement points was interpolated for clarity of
diagram
G
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Rys. 5. Zalezno$¢ modutu zachowawczego G' (u), modulu stratnosci G (A) oraz kata prze-
sunigcia fazowego & (#) w funkcji odksztalcenia ¥ smaru litowego o udziale procen-
towym zageszczacza S, = 12,5%. Punkty pomiarowe polaczono linia celem zwigksze-
nia czytelnosci wykreséw

Fig. 5. Storage modulus G’ (m), loss modulus G” (A) and an & () versus strain y for lithium
grease with thickener content Sc = 12.5%. Measurement points was interpolated for clari-
ty of diagram
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Rys. 6. Zalezno$¢ modutu zachowawczego G' (u), modulu stratno$ci G (A) oraz kata prze-
suni¢cia fazowego J(#) w funkcji odksztalcenia ¥ smaru litowego o udziale procen-
towym zageszczacza S, = 14%. Punkty pomiarowe polaczono linia celem zwi¢kszenia
czytelnosci wykreséw

Fig. 6. Storage modulus G’ (m), loss modulus G" (A) and tano (#) versus strain yfor lithium
grease with thickener content S. = 14%. Measurement points was interpolated for clarity
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Rys. 7. Zmiany odksztalcenia krytycznego - (a) i naprezenia stycznego 7 (b) w punkcie
krytycznym w funkeji udzialu procentowego zageszczacza S,
Fig. 7. Critical strain ¢ (a) and shear stress 7 (b) in critical point versus thickener content S,

Najwigksza warto$cig naprezenia granicznego 7*, wyznaczong za pomocg
testow oscylacyjnych charakteryzowat si¢ smar o udziale procentowym zagesz-
czacza Sc = 14%, najmniejsza natomiast smar o najmniejszym udziale procen-
towym zageszczacza Sc = 4%. Dla obydwu smaréw warto$ci naprezenia gra-
nicznego 7* uzyskano przy wartosciach modulu zachowawczego i modutu
stratno$ci wynoszacych odpowiednio 12 320 oraz 782,5 Pa (Tabela 3).

Na Rys. 8 i 9 przedstawiono zmiany odpowiednio modutu zachowawczego
G'1 modutu stratnosci G” w funkcji czestotliwosci oscylacji dla wszystkich bada-
nych smarow przy statym odksztatceniu y = 0,25%. Z badan wynika, Ze najwick-
szg stabilno$cig mechaniczng mikrostruktury zageszczacza w temperaturze 25°C,
w zakresie liniowe] lepkosprezystosci charakteryzowat si¢ smar o najwigkszym
udziale procentowym zageszczacza, najmniejszg stabilno$¢ mikrostruktury wyka-
zal smar o udziale procentowym zageszczacza wynoszacym S, = 4%.
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Zaleznos¢ modulu zachowawczego G' w funkcji czestotliwosci oscylacji £ dla smarow

plastycznych o réznym udziale procentowym zageszczacza S.. Punkty pomiarowe

polaczono linig celem zwigkszenia czytelnosci wykresow

Storage modulus G’ versus oscillation frequency f for greases with different thickener

content S.. Measurement points was interpolated for clarity of diagram
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Zalezno$¢ modutu stratnosci G” w funkeji czestotliwosci oscylacji f dla smaréw lito-

wych o r6znym udziale procentowym zageszczacza S,

Loss modulus G" versus oscillation frequency f for greases with different thickener con-

tent S.. Measurement points was interpolated for clarity of diagram

DYSKUSJA WYNIKOW

Uzyskane w pracy przebiegi zmian modutu zachowawczego G' 1 stratnosci G"
w funkcji czestotliwosci oscylacji odksztalcenia smaru litowego o réznym
udziale procentowym zageszczacza, w zakresie liniowej lepkosprezsytosci sg
jakosciowo podobne do przebiegéw uzyskanych w pracach [L. 5, 6] dla innych
smarow plastycznych. Z badan wynika, ze zakres liniowej lepkosprezystosci
zwigksza si¢ wraz ze zmniejszaniem udziatlu procentowego zageszczacza.
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W przypadku smardéw plastycznych o mniejszym udziale procentowym zaggsz-
czacza, o wlasciwos$ciach mikrostruktury decydujg zwykle stabe wigzania fizy-
kochemiczne, oddzialywania elektrostatyczne, dyspersyjne i Van der Waalsa
miedzy pojedynczymi flokutami mydta, swobodnie zawieszonymi w oleju ba-
zowym. Biorac to pod uwage, mozna wywnioskowaé, ze oddzialywania te na-
daja kompozycji smarowej wiasciwosci sprezystych. Z przeprowadzonych ba-
dan oscylacyjnych wynika, ze przy stosunkowo niewielkich warto$ciach napre-
zenia stycznego wigzania te ulegajg zniszczeniu. W przypadku smarow o wigk-
szym udziale procentowym zageszczacza krystality mydta charakteryzuja sie
wigkszg zdolnoScig do taczenia w agregaty. Tworza one jednolita strukturg
z uwigzionym w wolnych przestrzeniach, za pomocg sit kapilarnych olejem
bazowym. Mniejsza rol¢ w tym przypadku odgrywaja oddzialywania migdzy
czgstkami. Ruchliwos$¢ takich agregatow jest zdecydowanie mniejsza i szybciej
ulegajg one uplastycznieniu podczas odksztalcenia.

WNIOSKI

W pracy przedstawiono wyniki badan stabilnosci mikrostruktury smaréw pla-
stycznych o udziale procentowym zaggszczacza wynoszacym: 4; 5,5; 9; 12,5
oraz 14%. Badania przeprowadzono w zakresie liniowej i nieliniowej lepko-
sprezystosci, z wykorzystaniem testow oscylacyjnych. Z powyzszych badan
mozna wyciagnac wiele waznych wnioskdéw, najwazniejsze z nich to:

— stabilno$¢ mechaniczna mikrostruktury zaggszczacza w badanych smarach,
przy statym odksztatceniu y = 0,25% ulegata zwigkszeniu wraz ze wzro-
stem udzialu procentowego zageszczacza;

— zakres liniowej lepkosprezystosci zmniejszat si¢ wraz ze wzrostem udzialu
procentowego zageszczacza, punkt krytyczny przesuwal si¢ w strong
mniejszych warto$ci odksztalcenia;

— warto$¢ napr¢zenia stycznego granicznego 7* w badanych smarach rosta
wraz ze wzrostem udziatu procentowego zaggszczacza.

Testy oscylacyjne pozwalajg na ocen¢ zachowania si¢ smardow plastycz-
nych podczas niewielkich odksztalcen. Umozliwiaja one wyznaczenie zakresu
liniowej i nieliniowej lepkosprezystosci, a takze napr¢zenia stycznego granicz-
nego (punktu ptynigcia) w smarze, ze zdecydowanie wigkszg doktadno$cig niz
podczas badan reologicznych przy przeplywie ustalonym. Przedstawione
w pracy wyniki moga postuzy¢ m.in. do oceny pompowalnosci smaréw lito-
wych w uktadach smarowniczych (w tym przede wszystkim uktadach central-
nego smarowania), a takze ich zachowania podczas rozruchu smarowanych
weztow tarcia.
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Summary

The effect of lithium thickener content on rheological properties of grease
compounds in linear and non-linear viscoelastic regimes was investigated
in this work. During the study, two oscillation tests were used: amplitude
of strain sweep test, and frequency of strain sweep test. The amplitude
sweep test allows one to assess the stability of the thickener microstructure
in lithium grease in the linear and non-linear viscoelastic region under
shear load at constant frequency and changeable strain amplitude. Sweep
frequency tests are used mainly at low-frequency oscillation and constant
strain to investigate the microstructure in the linear viscoelastic region.
The study was carried out using a rotational rheometer, Physica Anton-
-Paar MCR 101m, with cone and plate geometry.



