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Streszczenie. W pracy omowiono wyniki badan wladciwo$ci powierzchniowych i smarno$ciowych
pieciu cieczy jonowych w poréwnaniu do wysokiej jakoéci oleju przekltadniowego Mobilube 1SHC
75W90 oraz dwoch olejow bazowych PAO-6 i SN-650.

Slowa kluczowe: tribologia, ciecze jonowe, smarowanie

1. Wstep

Cieczami jonowymi nazywa sie sole majace temperature topnienia ponizej
100°C [1]. Zwiazki te sktadajg sie przewaznie z organicznego kationu i najczesciej
z nieorganicznego anionu o stabej zdolnosci koordynacyjnej, przy czym jeden jon
lub obydwa maja duza objetos¢. W czasteczce cieczy jonowych wystepuje stabe
oddzialywanie miedzy jonami, co zmniejsza ich stopien upakowania.

Wedlug wielu zrodet literaturowych [1-10] oprécz malej szkodliwosci dla
srodowiska ciecze jonowe posiadaja szereg unikatowych wlasciwosci (nielotnosc¢,
stabilnos¢ termiczng w szerokim zakresie warto$ci temperatury, stabilnos¢ che-
miczna i elektrochemiczng, niska temperature topnienia, niepalnos¢, mieszalnos¢
zaréwno z wodg jak i rozpuszczalnikami organicznymi), ktére uzasadniaja duze
zainteresowanie nimi jako srodkami smarujacymi lub nawet dodatkami do baz
olejowych, zaréwno syntetycznych jak i mineralnych.
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Z przeprowadzonych dotychczas badan [2-4, 7-10] wynika, ze ciecze jono-
we wykazujg czesto lepsze wlasciwosci tribologiczne niz obecnie uzywane oleje.
Zbadane ciecze jonowe [2] wykazaly blisko dwukrotnie wigksza wytrzymalos¢
warstwy smarujacej w temperaturze pokojowej oraz w podwyzszonych tempe-
raturach niz oleje syntetyczne stosowane m.in. w technice kosmicznej, tj. PFPE
(oleje perfluoropolieterowe) czy X-1P (tetrakis-(3-trifluorometylofenoksy)-bis(4-
-fluoro-fenoksy)-cyklotrifozfazen) [2]. Co wiecej wyniki przeprowadzonych testow
[3] wykazaly, iz badane ciecze jonowe generuja mniejszy wspolczynnik tarcia niz
pozostale smary referencyjne. Rowniez zuzycie warstw ciernych smarowanych
nowymi zwigzkami bylo mniejsze niz w przypadku smarowania olejami bazowymi
[2]. Jednak jak dotad brak w literaturze informacji o spektakularnym, praktycznym
zastosowaniu cieczy jonowej jako smaru lub dodatku do smaru jakiegokolwiek
rzeczywistego wezla tribologicznego.

W obecnej pracy, kontynuujac wczesniej przeprowadzone przez autoréw badania
[7] w ramach realizowanego projektu rozwojowego Nr 0R00002904 finansowanego
przez MNiSzW w latach 2007-2011, dokonano analizy wlasciwosci smarnoscio-
wych i powierzchniowych pieciu kolejnych cieczy jonowych dotychczas nigdy
nieocenianych pod katem wlasciwosci tribologicznych, w poréwnaniu do wysokiej
jakosci oleju przekladniowego oraz dwoch olejow bazowych. Celem tych badan jest
poszukiwanie cieczy jonowych o najlepszych wlasciwosciach przeciwzuzyciowych
i przeciwzatarciowych, w korelacji do ich wlasciwosci powierzchniowo-energe-
tycznych i lepkosciowo-temperaturowych, przydatnych jako smary do nasgczania
porowatych tozysk $lizgowych, spiekanych z proszkow zelaza [18-20].

2. Zakres i metodyka badan
2.1. Obiekty badan

Obiektami badan byto pig¢ cieczy jonowych zakupionych wezesniej w firmie
Sigma-Aldrich, tj.: 1) tetrafluoroboran 1-benzylo-3-metyloimidazolowy (CJ005);
2) bis(trifluorometylosulfonylo)imid 3-metylo-1-propylopirydynowy (CJ006);
3) bis(trifluorometylosulfonylo)imid 1,2-dimetylo-3-propyloimidazolowy (CJ007);
4) bis(triflurometylosulfonylo)amid triheksylotetradecylofosfonowy (CJ008);
5) tetrafluoroboran triheksylotetradecylofosfonowy (CJ009). Wzory strukturalne
tych zwigzkéw zostaly przedstawione na rysunku 1. Jednym z podstawowych
kryteriéw wyboru tych cieczy byla ich niemieszalnos¢ z woda i réwnoczesna do-
bra mieszalno$¢ z podstawowymi substancjami organicznymi (weglowodorami).
Starano si¢ rdwniez wybrac ciecze o zréznicowanej wartosci lepkosci, gestosci
i temperatury topnienia. Kierowano si¢ informacjami podanymi przez producenta
(SIGMA-ALDRICH), ktére w kolejnych badaniach zweryfikowano. Temperatury
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topnienia badanych cieczy jonowych wynosza odpowiednio: 77°C, 0°C, 15°C,
-50°C, 17°C.

|\|+C|_|3 ~ CHa CF
& - L d 0
N BF4 N+ N,_ \\O
e
0*>,
CHs  CFs
CJoo5 CJo06
CH;
N:\/ o /‘CFg (CH2)5CHs
/N Ssq HiCHCIs—P—(CHo)1sCHy
N/kCH3 N\ .0 (CHz)sCH3 N
: =9, F5C0-8" “S0.CF5
CHy O R,
cJoo7 cJoos

(CH2)5CH3

| 4
H3C(H20)5_"3_(CH2)13CH3
(CH2)sCH; BF.

CJ0o09
Rys. 1. Wzory strukturalne badanych cieczy jonowych

Do poréwnania uzyto, podobnie jak w pracy [16], dwdch organicznych baz
olejowych pochodzacych z rafinerii, syntetyczny olej bazowy PAO-6 i mineralny olej
bazowy SN-650, oraz wysokiej klasy olej przektadniowy Mobilube 1SHC 75W-90
spelniajacy wymagania klasyfikacji API MT-1/GL-5/GL-4. Zakres badan byt taki
sam jak w pracy [16], dotyczacej syntetycznych olejéow perfluoropolieterowych.

2.2. Metodyka badawcza
2.2.1. Pomiar gestosci, napiecia powierzchniowego i kgta zwilzania
Pomiary gestosci, napiecia powierzchniowego oraz kata zwilzania zostaty

wykonane tensometrem KSV Sigma 701 (wyprodukowanym w Finlandii) zgodnie
z instrukcjg aparatu [11], w temperaturach 25°C, 40°C i 100°C. Pomiar gestosci
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zrealizowano za pomocg zglebnika, czyli szklanej kulki o znanej objetosci, zanu-
rzanego na glebokos$¢ 12 mm w badanej cieczy. Pomiar powtdrzono trzy razy dla
kazdej badanej temperatury. Przed kazdym pomiarem kulka byla myta w benzynie
ekstrakcyjnej i acetonie technicznym. Pozostale dwa parametry zostalty wyznaczone
przy uzyciu platynowej ptytki Wilhelmiego, o znanych wymiarach (grubo$¢: 0,1 mm,
szerokos¢ 19,6 mm), jako zglebnika zanurzanego na glebokos¢ 6 mm z predkoscia
0,1 mm/s. Wyniki napigcia powierzchniowego sa $rednig 1 cyklu pomiarowego
sktadajacego si¢ z dziesieciu zanurzen. Do analizy zwilzalnosci korzystano z mak-
symalnej wartosci postepowego kata zwilzania, ktory zostat uzyskany z wygene-
rowanych danych w trakcie zanurzania zglebnika w badanej probee. Szczegétowa
metodyke opisano w [16]. Przed kazdym pomiarem napigcia powierzchniowego
i kata zwilzania plytka Wihelmiego byla opalana plomieniem gazowym, w celu
usunigcia wszelkich zanieczyszczen. Temperatury pomiarowe zostaly uzyskane
przy pomocy cyrkulatora Julabo F-12 polaczonego z tensometrem KSV Sigma 701.
Stanowisko badawcze przedstawiono na rysunku 2.

Rys. 2. Stanowisko do badan gestosci, napiecia powierzchniowego i kata zwilzania

2.2.2. Pomiar statycznego kqta zwilzania

Statyczny kat zwilzania zostal wyznaczony na automacie KSV CAM 100 zgodnie
z instrukejg aparatu [12] w temperaturach 25°C, 40°C i 60°C metoda oceny ksztalttu
kropli z réwnania Younga-Laplace’a. Stanowisko badawcze zostalo przedstawione na
rysunku 3. Badany zwigzek byl wkraplany na pltytke wykonana ze stali narzedziowej,
gatunku NC4 (R, = 0,01-0,02 um). Na rysunku 4 pokazano obraz programu do
wyznaczania kata zwilzania metoda oceny ksztaltu kropli lezacej na zwilzanej po-
wierzchni. Podczas kazdego pomiaru wykonano 15 zdje¢ pomiarowych w odstepach
500 ms, a nastepnie obliczano $rednig z otrzymanych wynikéw dla kazdej klatki.
Kazdy pomiar wykonano trzykrotnie. Temperatury pomiarowe zostaly uzyskane
przy pomocy cyrkulatora Julabo F-12, podobnie jak w pracy [16].
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Rys. 4. Obraz programu do wyznaczania kata zwilzania [12]

2.2.3. Pomiar lepkosci dynamicznej i kinematycznej — obliczenie wskaznika lepkosci

Lepko$¢ dynamiczna (zwana tez absolutng) badanych zwigzkéw zostata wy-
znaczona za pomocg mikrolepkosciomierza AMVn wyprodukowanego przez firme
Anton Paar (Austria). Jest to lepkosciomierz kulkowy Hépplera, w ktérym mierzony
jest czas opadania kulki w przezroczystych i nieprzezroczystych cieczach. Zaleta tego
aparatu jest realizowanie pomiaréw z mikroobjetosci cieczy (150 L), co przy cenach
niektdrych cieczy jonowych nabiera szczegélnego znaczenia. Pomiary przeprowadzono
w temperaturach: 25°C, 40°C 1 100°C. Na rysunku 5 zostalo przedstawione stanowisko
badawcze sktadajace si¢ z mikrolepkosciomierza AMVn i komputera.

Kazdy pomiar byl przeprowadzany szesciokrotnie. Kat nachylenia (15-90°)
kapilary byl dobierany do kazdej prébki oraz temperatury tak, by czas opadania
kulki stalowej, jesli to byto mozliwe, zawieral si¢ w przedziale od 10 do 30 sekund,
zgodnie z zaleceniem producenta. Przed kazdym pomiarem dokonano weryfikacji
temperatury.



284 T.J. Katdonski, M. Staviczyk, £. Gryglewicz, T. Katdo#iski

Rys. 5. Stanowisko badawcze do badan lepkoséci dynamicznej i kinematycznej

Wskaznik lepkosci cieczy jonowych i referencyjnych wyliczono, postugujac
sie normg PN-ISO 2909 ,,Przetwory naftowe. Obliczanie wskaznika lepkosci na
podstawie lepko$ci kinematycznej” [17].

2.2.4. Ocena wlasciwosci smarnosciowych

Badanie wasciwosci smarnosciowych cieczy jonowych i olejow referencyjnych
zostalo przeprowadzone zgodnie z norma PN-76/C-04147 [13], na aparacie czte-
rokulowym ITE T-02 (rys. 6), ktéry przeznaczony jest do okreslania wlaciwosci
przeciwzuzyciowych i przeciwzatarciowych olejow i smaréw plastycznych. Stano-
wisko zostalo wyposazone réwniez w system pomiarowo-sterujacy, w ktorego sktad
wchodza: cyfrowy wzmacniacz pomiarowy, zestaw przetwornikéw pomiarowych,
komputer z zainstalowanym specjalnym programem pomiarowo-rejestrujagcym.

Rys. 6. Stanowisko badawcze do badan wlasciwosci smarnoéciowych
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Skojarzenie badawcze (rys. 7) skfada sie z trzech unieruchomionych w uchwycie
(4) kulek (2), dociskanych z zadang sitg P do gornej kulki (1). Kulka (1) zamocowana
jest we wrzecionie (3) obracajacym si¢ z zadang predkoscia »n. Kulki wykonane sg
ze stali fozyskowej LH-15 w ,,0” klasie o $rednicy 12,7 mm i tolerancji selekcyjnej
0,8 mm, o twardosci 62-65 HRC [13].

Rys. 7. Schemat skojarzenia badawczego [14]

Wyznaczone zostaly trzy parametry: dwa normatywne tj. obcigzenie zacierajace
(P,) i graniczne obciazenie zuzycia (G,,) wedlug [13], oraz dodatkowo naciski jed-
nostkowe po zatarciu (p,,) osiagniete po petnych biegach ptynnego obcigzenia, az do
uzyskania maksymalnego dopuszczalnego obciazenia wezta tarcia, przy ktérym aparat
automatycznie si¢ wyltaczat [16]. Pierwszy parametr (P,) charakteryzowat wlasciwosci
przeciwzatarciowe, a drugi (G,,) wlasciwosci przeciwzuzyciowe. Parametr (p,,) po-
zwala na obserwacje zachowania si¢ smaréw po okresie zacierania przy narastajacym
nadal obcigzeniu oraz na identyfikacje odpowiednich wartosci zuzycia.

Naciski powierzchniowe (p,,) zostaty wyznaczone przy obcigzeniu narastajgcym
409 N/s, tj. 490,5 daN (500 kG) na kazde 100 obrotéw gornej kulki. Silnik aparatu
obracal sie z predkoscia 500 obr/min. Po przejsciu przez obciaznik calej dtugosdci
dzwigni aparatu, uzyskujac obcigzenie P, = const we wszystkich probach, silnik
aparatu wylgczal si¢ automatycznie. Parametr (p,,) wyznaczono ze wzoru:

P
P, =0,52 doz ; (1)
gdzie: P ,— obcigzenie po uptywie 18,05 s (738,25 daN);
0,52 — wspotczynnik uwzgledniajacy rozklad sit w wezle tarcia
(czworoscian foremny);
d,, — $rednia $rednica skaz na powierzchni dolnych kulek [mm],
obliczona ze wzoru:

dsr = 2%’ (2)

gdzie: d — zmierzone $rednice.
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Pomiar $rednic $ladéw zuzycia na dolnych kulkach zostal przeprowadzony
na mikroskopie Nikon Eclipse LV 100. Wyniki zaokraglono do 0,01 mm, zgodnie
z wymaganiami normy [13]. Na rysunku 8 pokazano okno oprogramowania przy
wyznaczaniu $rednic skaz zuzycia.

Rys. 8. Okno oprogramowania przy wyznaczaniu $rednic skaz zuzycia

3. Wyniki badan i analiz
3.1. Gestosc

Wyniki pomiaréw gestosci przedstawiono w tabeli 1. Nie dokonano pomiaru
gestosci cieczy jonowej CJ005 w temperaturach 25°C i 40°C ze wzgledu na jej
temperature topnienia 77°C (w temperaturach nizszych ciecz jest cialem stalym)
oraz pomiaru dla CJ008 w temperaturze 100°C, gdyz jest to temperatura wyzsza od
jej temperatury zaptonu, ktéra wg informacji producenta (Solvay-Solexis) wynosi
52°C. Ciecz jonowa CJ009 w temperaturze 25°C, bliskiej jej temperatury topnienia
(17°C), jest ciecza niejednorodng, co réwniez uniemozliwito prawidtowe wykonanie
pomiaru gesto$ci w tej temperaturze.

TABELA 1
Wyniki pomiaréw gestosci

Ciecze smarujace
Parametr
PAO-6 | SN-650 | Mobilube | CJoos | CJoo6 | CJoo7 | CJoos | CJo09
Gestosé p [g/em’]
25°C 0,816 0,881 0,856 - 1,447 1,449 | 1,061 -
40°C 0,806 0,869 0,843 - 1,430 1,437 | 1,048 | 0,936
100°C 0,769 0,829 0,804 1,242 1,375 1,380 - 0,888
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Uzyskane wyniki gestosci cieczy jonowych we wszystkich badanych tempe-
raturach (25°C, 40°C, 100°C) sg wigksze niz gestosci baz olejowych oraz oleju
przektadniowego Mobilube 1 SHC 75W-90. Wartos¢ gestosci cieczy jonowych
w temperaturze 25°C waha sie w przedziale 1,0-1,5 g/cm’. Wraz ze wzrostem
temperatury gesto$¢ kazdego zwiazku maleje liniowo, co zostalo przedsta-
wione na rysunku 9. Warto$ci gestoéci ukladaja sie w nastepujacej kolejnosci:
CJ007>CJ006>CJ005>CJ008>CJ009>SN-650>Mobilube>PAO-6 (przy czym war-
tosci dla cieczy jonowych CJ007 i CJ006 sg bardzo zblizone). Wigksze wartosci dla
cieczy jonowych sa rezultatem budowy jonowej tych zwigzkow.
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Rys. 9. Wykres zalezno$ci gestosci badanych zwigzkéw od temperatury

W przeprowadzonych badaniach dwie ciecze (CJ008 i CJ009) posiadaly ten
sam kation fosfonowy [C;,HP]", a rézny anion, w przypadku CJ008 jest to
bis(trifluorometylosulfonylo)amid, a w przypadku CJ009 jest to tetrafluoroboran
(rys. 1). Z otrzymanych wynikéw pomiaru gestosci dla temperatury 40°C mozna
stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem masy anionu ro$nie réwniez gestos¢, co jest zgodne
z informacjami literaturowymi [1].

3.2. Napiecie powierzchniowe

Wyniki pomiaréw napigcia powierzchniowego zostaly przedstawione w ta-
beli 2. Nie wykonano niektérych pomiaréw dla CJ005, CJ008 i CJ009 z tych sa-
mych powodéw co wymienione w p. 3.1. Wartos¢ napiecia powierzchniowego o
badanych cieczy smarujacych wraz ze wzrostem temperatury malala liniowo, co
mozna zaobserwowac na rysunku 10. Najwyzsze warto$ci napiecia powierzch-
niowego w temperaturach 25°C i 40°C wykazuja ciecze jonowe CJ007 oraz CJ006.
W temperaturze 100°C najwicksze napiecie powierzchniowe (31,415 mN/m) ma
CJ005 o temperaturze topnienia 77°C. Wartosci dla CJ007 i CJ006 w najwyzszej
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Rys. 10. Zaleznos¢ napiecia powierzchniowego badanych zwigzkéw od temperatury

badanej temperaturze pomiaru réwniez sg znacznie wyzsze niz dla pozostatych
badanych zwigzkow. Sposréd substancji poréwnawczych najwieksza wartos¢ na-
piecia powierzchniowego we wszystkich temperaturach wykazuje SN-650, znacznie
wigksze niz dla cieczy jonowych CJ008 i CJ009. Najmniejsze warto$ci napiecia
mozna zaobserwowac dla badanego oleju przekladniowego oraz PAO-6. Wartosci
w temperaturach 25°C i 40°C dla tych dwdch zwigzkow s zblizone.

TABELA 2
Wyniki pomiaréw napigcia powierzchniowego
Ciecze smarujace
Parametr
PAO-6 | SN-650 | Mobilube | CJ005 | CJ006 | CJo07 | CJOO8 | CJ009
Napiecie pow. o [mN/m]
25°C 27,523 | 30,460 27,565 - 32,993 | 33,166 | 28,099 -
40°C 26,846 | 29,384 26,432 - 32,510 | 32,274 | 27,699 | 28,259
100°C 23,869 | 25,785 22,419 | 31,415 | 29,681 | 30,159 - 23,097

W temperaturze 40°C warto$¢ napiecia powierzchniowego dla CJ009
(28,259 mN/m) jest wigksza od wartosci dla CJ008 (27,699 mN/m). Pomimo iz
roznica jest niewielka, mozna wnioskowad, ze wraz ze wzrostem masy anionu
zmalala warto$¢ napigcia powierzchniowego badanych cieczy jonowych. Jest to
zgodne z wynikami uzyskanymi przez portugalskich badaczy [15].
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3.3. Zwilzalnos¢

Wyniki pomiaréw kata zwilzania z wykorzystaniem aparatury KSV Sigma 701
przedstawiono w tabeli 3. Nie wykonano niektérych pomiardéw, analogicznie jak
w p. 3.1, z powodu wysokiej temperatury topnienia (CJ005 i CJ009) i niskiej tempe-
ratury zaptonu (CJ008). Wszystkie badane smary, zaréwno bazy olejowe uzywane
najczesciej do blendingu olejéw przemystowych z dodatkami, olej przekladniowy
Mobilube 1 SHC 75W-90 oraz wszystkie ciecze jonowe, charakteryzowaty si¢ do-
brym zwilzaniem platynowej powierzchni zgtebnika KSV Sigma 701. Na rysunku
11 zostaly przedstawione otrzymane wyniki, na podstawie ktérych mozna zaobser-
wowat, iZ wraz ze wzrostem temperatury pomiaru w sposob liniowy maleje wartos$¢
kata zwilzania. Jak mozna zauwazy¢, kat zwilzania wyznaczony na aparacie KSV
Sigma 701 dazy do 0°, co oznaczaloby pelng zwilzalnos¢. W najnizszej badanej
temperaturze najlepszymi wlasciwosciami zwilzajacymi wykazaly sie dwie ciecze
jonowe — CJ006 oraz CJ008. Otrzymane wartosci kata wynosza odpowiednio 25,90°
i 25,40°. Nieznacznie wyzsza od tych wynikow jest wartos¢ dla badanego oleju
przekladniowego — 26,96°. Najmniejszg natomiast zwilzalno$cig w temperaturze
25°C wykazaty sie PAO-6 (34,78°) oraz ciecz CJ007 (31,02°). Jednakze ciecz ta ma
najlepsze wlasciwosci zwilzajace w najwyzszej badanej temperaturze, tj. w 100°C.
Najgorsza zwilzalnoscig w wysokiej temperaturze wykazala si¢ ciecz (CJ005).

TABELA 3
Wyniki pomiaréw kata zwilzania
Ciecze smarujace
Parametr
PAO-6 SN-650 | Mobilube | CJ005 | CJoo6 | CJoo7 | CJoo8 | CJ009

Kat zwilzania 6 [°]
25°C 34,78 35,03 26,96 - 25,90 31,02 25,40 -
40°C 31,88 32,12 23,488 - 23,07 27,59 17,50 28,26
100°C 20,88 19,25 8,76 73,73 7,69 4,59 - 25,8

Cosinus kata zwilzania cosf

25°C 0,821 0,819 0,891 - 0,890 0,857 0,903 -
40°C 0,848 0,819 0,891 - 0,890 0,857 0.903 -
100°C 0,935 0,994 0,988 0,280 0,991 0,997 - 0,900

Dla wszystkich badanych cieczy smarujacych zarejestrowano liniowa zalez-
nos¢ miedzy napigciem powierzchniowym a cosinusem kata zwilzania. W miare
wzrostu napiecia powierzchniowego nastgpowal spadek cosinusa kata zwilzania
cost) wyznaczonego za pomocg aparatury KSV Sigma 701 (rys. 12).
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Rys. 12. Zalezno$¢ cosf od napiecia powierzchniowego

W tabeli 4 przedstawiono wyniki pomiaréw statycznego kata zwilzania okre-
slonego za pomocg KSV CAM 100. Nie wykonano pomiaréw we wszystkich tempe-
raturach dla CJ005 oraz w temperaturze 25°C dla CJ009, ze wzgledu na ich wysoka
temperature topnienia. Na rysunku 13 przedstawiono zaleznos¢ statycznego kata
zwilzania badanych zwigzkéw od temperatury. Najmniejsze wartosci statycznego
kata zwilzania na probkach ze stali narzedziowej do pracy na zimno gatunku NC4
w badanych temperaturach mozna zaobserwowac¢ dla oleju przekladniowego
Mobilube 1 SHC 75W-90. Bardzo dobrg zwilzalno$cig w przeprowadzonym tescie
wykazaly sie rowniez dwie bazy olejowe oraz ciecze jonowe posiadajace kation
fosfonowy CJ008 (23,42° w temperaturze 25°C, 20,20° w 40°C i 17,53° w 60°C)
i CJ009 (25,4° w temperaturze 40°C 121,63 w 60°C). Pozostate dwie ciecze jonowe
mialy znacznie wieksze statyczne katy zwilzania.
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TABELA 4
Wyniki pomiaréw statycznego kata zwilzania
Ciecze smarujace
Parametr PAO-6 | SN-650 | Mobilube | CJ005 | CJ006 | CJ007 | CJ0O8 | CJOO9
Statyczny kat zwilzania 0 [°]
25°C 18,79 24,51 15,11 - 46,77 | 49,04 | 23,42 -
40°C 15,47 19,26 11,08 - 39,48 | 47,71 | 20,20 | 25,40
60°C 12,04 15,82 8,32 - 38,55 | 44,21 | 17,53 | 21,63
60

50 . + Mobilube
40 k. = CJ006

CJoo7
30
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Rys. 13. Zaleznos¢ statycznego kata zwilzania badanych zwigzkéw od temperatury

3.4. Lepkos$¢ dynamiczna i kinematyczna — wskaznik lepkosci

Otrzymane wartosci lepkosci dynamicznej i kinematycznej zostaly zestawione
w tabeli 5. Nie wykonano niektérych pomiaréw z powoddéw analogicznych do
wymienionych w p. 3.1.

Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze PAO-6 we wszystkich
trzech badanych temperaturach wykazalo si¢ najmniejsza lepkoscia dynamiczna.
Spadek wartosci tego parametru przy wzroscie temperatury jest znacznie mniej-
szy niz dla SN-650, oleju przekladniowego czy dla cieczy jonowych (maty spadek
towarzyszy jedynie cieczy jonowej CJ006). Zmiany lepkosci w funkcji temperatury
sg okreslone wartoscig wskaznika lepkosci WL (tab. 5). Im wieksza warto$¢ WL,
tym bardziej odporny jest olej na zmiany temperatury, tzn. zmiana lepkosci jest
mniejsza. Najwigksza wartos¢ lepkosci dynamicznej w temperaturze 25°C otrzy-
mano dla SN-650, tj. 345,47 mPa.s. Nieznacznie mniejsza, zaledwie o 18,23 mPa.s,
byta warto$¢ lepkosci dynamicznej dla CJ008. W temperaturze 40°C najwieksza
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lepkosciag dynamiczng charakteryzowala si¢ ciecz jonowa na bazie fosfonu (CJ009,
292,49 mPa.s). Rowniez w temperaturze 100°C wynik dla tej cieczy (30,83 mPa.s)
jest wynikiem najwiekszym sposréd badanych cieczy smarujacych. Wartosci dla
pozostatych badanych zwigzkéw w najwyzszej temperaturze miescily sie w zakresie
4-19 mPa.s.

TABELA 5
Wyniki pomiaréw lepkoéci dynamicznej i kinematycznej
Ciecze smarujace
Parametr
PAO-6 | SN-650 |M0bilube| CJ005 | CJ006 | CJj007 | CJ008 | CJ009
Lepko$¢ dynamiczna 5 [mPa.s]
25°C 47,36 345,47 188,88 - 51,53 86,61 | 327,24 -
40°C 24,52 131,96 91,15 - 29,40 46,24 | 145,51 | 292,49
100°C 4,56 11,51 12,93 18,37 6,23 8,27 - 30,83
Lepkos¢ kinematyczna v [mm?%/s]
25°C 58,05 | 392,13 | 220,59 - 3561 | 59,77 | 30843 | -
40°C 3042 | 151,85 | 108,13 - 20,56 | 32,18 | 138,84 | 312,49
100°C 5,93 13,88 1608 | 14,79 | 4,53 | 599 - 34,72
le‘gﬁé‘;ﬁn&l 144 86 160 - 138 | 134 - 156

Lepkos¢ kinematyczna zostala wyliczona automatycznie w programie. Jako ze
ciecz jonowa CJ006 ma znacznie wigkszg gestos$¢ niz PAO-6, otrzymane wartosci
lepkosci kinematycznej dla tej cieczy sa mniejsze niz dla PAO-6. Rozpatrujac ten
parametr, mozna stwierdzi¢, ze we wszystkich badanych temperaturach to wtasnie
ciecz jonowa sktadajgca si¢ z kationu pirydynowego [C,H,,N]*, a nie PAO-6,
wykazala si¢ najmniejsza lepkoscia. Najwigksze wartosci zostaly otrzymane dla

[}
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Rys. 14. Zaleznos¢: a) lepkosci dynamicznej; b) lepkoéci kinematycznej badanych zwiazkéw od
temperatury
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SN-650 w temperaturze 25°C (392,13 mm?/s) oraz cieczy jonowej CJ009 w pozo-
statych temperaturach (312,49 i 34,72 mm?/s). W najwyzszej badanej temperaturze
otrzymane wyniki dla pozostalych cieczy smarujacych miescily si¢ w zakresie
4,5-16,5 mm?/s.

Poréwnujgc otrzymane warto$ci w temperaturze 40°C dla dwoch cieczy wy-
konanych na bazie kationu fosfonowego [C;,H¢P]", mozna wywnioskowac, ze
wraz ze wzrostem masy anionu zmalata wartos¢ lepkosci badanej cieczy jonowe;.
Biorac pod uwage analize zawartg w [9], taka tendencja moze by¢ spowodowana
zwigkszeniem oddziatywan Van der Waalsa, ktore sa wigksze w przypadku wigk-
szych anionéw [N(CF;SO,),] >[BF,]". Najmniej wrazliwa na zmiany temperatury,
oceniona wg normy [17], jest lepkos¢ oleju przektadniowego Mobilube oraz cieczy
jonowej CJ009. Olej bazowy PAO-6 oraz ciecze jonowe CJ006 i CJ007 mialy zblizone
charakterystyki lepkosciowo-temperaturowe.

3.5. Wlasciwosci smarnosciowe

Zestawienie badanych parametrow smarnosciowych zostalo ujete w tabeli 6.
Ciecz jonowa CJ009 przed wykonaniem pomiardw zostala ogrzana do temperatury
40°C. Nie wykonano badan dla cieczy jonowej CJ005 ze wzgledu na jej wysoka
temperature topnienia.

TABELA 6
Wyniki pomiaréw wlasciwosci smarnosciowych
Ciecze smarujace
Parametry Mobilube
ISHC | CJoo6 | CJ007 | CJ008 | CJOO9 | PAO-6 | SN-650
75W-90

Obcigzenie zacierajace P,

296,53 265,85 | 302,66 | 396,73 | 327,20 | 116,57 | 132,93
[daN]

Graniczne obcigzenie

zutycia G,, [daN/mm?] 318,70 | 272,40 | 306,07 | 306,07 | 252,85 | 45,28 58,88

Naciski powierzchniowe p,,

2 306,04 295,39 | 443,86 | 230,69 | 227,15 | 126,80 | 117,18
[daN/mm~]

Najlepszymi wlasciwo$ciami smarnosciowymi, okreslonymi poprzez pa-
rametr obcigzenia zacierajacego (P,), cechowala si¢ ciecz jonowa sktadajaca sie
z kationu fosfonowego [CH;(CH,);];P(CH,),;CH,]" i nieorganicznego anionu
[N(SO,C-F;),] . tj. CJ008 o najwigkszej lepkosci. Wartos¢ obcigzenia zacierajacego
wyniosta 396,73 daN. Mozna zauwazy¢ jednak, ze wartosci tego parametru uzyskane
dla oleju przekladniowego Mobilube oraz pozostalych cieczy jonowych o znacznie
mniejszej lepkosci (CJ006, CJ007) sa rowniez znacznie wyzsze (niemal dwa razy)
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niz dla baz olejowych. Wartosci otrzymane dla PAO-6 i SN-650 sa zblizone do
siebie i wynosza odpowiednio 116,57 i 132,93 daN (rys. 15).
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2 m CJoos
F @ CJoo7
S m CJoos
8 m CJ009
2 116,57 @ PAO-6
2 & SN-650
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o

Ciecze smarujace

Rys. 15. Obciazenie zacierajace P, uzyskane dla badanych cieczy smarujacych

Na rysunku 16 zostaly przedstawione wartosci obliczonych naciskéw po-
wierzchniowych (p,,) dla badanych cieczy jonowych, oleju przektadniowego oraz
dwoch baz olejowych. Najwigksza warto$¢ zostala otrzymana dla cieczy jonowej
CJ007 (443,86 daN/mm?), a najmniejsza dla SN-650 (117,18 daN/mm?). Wartosci
naciskéw powierzchniowych sg znacznie wigksze dla cieczy jonowych niz dla PAO-6
i SN-650. Jest to wynik znacznie mniejszego zuzycia kulek smarowanych cieczami
jonowymi — znacznie mniejszych skaz zuzycia na kulkach (tab. 7).
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Rys. 16. Naciski powierzchniowe p,, dla badanych cieczy smarujacych

TABELA 7
Srednia $rednica skaz podczas wyznaczania parametru p,,

Ciecze smarujace
Mobilube | CJ005 | CJ006 | CJ007 | CJ0O8 | CJ009 | PAO-6 | SN-650
Srednica [mm] 1,12 - 1,14 0,93 1,29 1,30 1,74 1,91
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Najwieksza warto$¢ granicznego obcigzenia zuzycia G, (rys. 17) wg PN-76/C-
-04147 zostala otrzymana dla oleju przekladniowego Mobilube 1SHC 75W-90
(318,70 daN/mm?®). Jednak niewiele mniejsze wartoéci uzyskano dla cieczy jonowej
CJ007 (306,07 daN/mm?) oraz cieczy jonowej CJ008 (306,07 daN/mm?). Naj-
mniejsza warto$¢ otrzymano dla baz olejowych PAO-6 (45,22 daN/mm?) i SN-650
(58,88 daN/mm®). Wizystkie wyniki parametru G,, otrzymane dla cieczy jonowych
mieszcza sie w granicach 252-307 daN/mm?*. Mozna stwierdzi¢, ze wszystkie badane
ciecze jonowe majg bardzo dobre wlasciwosci przeciwzuzyciowe.
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Rys. 17. Graniczne obcigzenie zuzycia badanych cieczy smarujgcych

4. Podsumowanie

Uzyskane wyniki badan wstepnych potwierdzity mozliwos¢ stosowania wy-
branych cieczy jonowych jako nowych smaréw. Zwigzki te prawdopodobnie moga
w przysztosci zastapi¢ dotychczas uzywane $rodki smarujace i znalez¢ szerokie
zastosowanie w technice smarowniczej, w tym takze w technice kosmiczne;j.
Poréwnanie uzyskanych wynikéw badan cieczy jonowych z wynikami badan ole-
jow PFPE, opisanymi przez autoréw wczesniej w pracy [16], wydaje si¢ $wiadczy¢
o takiej mozliwosci. Konkretne wdrozenia wymagaja jednak dalszych, komplek-
sowych badan.

Sposréd wszystkich badanych cieczy jonowych bardzo dobrymi wlasciwosciami
przeciwzatarciowymi, w poréwnaniu do cieczy referencyjnych, zdefiniowanymi
przez parametr P,, charakteryzowaly si¢ ciecze jonowe CJ008 i CJ009 o najwigkszej
lepkosci. Dobre wlasciwo$ci przeciwzatarciowe opisane przez ten parametr posia-
daja jednak takze pozostale badane ciecze jonowe o znacznie mniejszej lepkosci.
Wszystkie badane ciecze jonowe uzyskaty wysokie, w odniesieniu do zwigzkow
poréwnawczych, graniczne obcigzenie zuzycia (G,,) co potwierdza ich bardzo
dobre wlasciwosci przeciwzuzyciowe. Badane sole charakteryzowaly si¢ dobrymi
parametrami powierzchniowymi, co ma niewatpliwie istotny wplyw na tworzenie
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warstewki granicznej w pracujacym skojarzeniu. Wsréd zbadanych cieczy jono-
wych szczegolne zainteresowanie wzbudza ciecz jonowa CJ007, ktéra mimo nieco
gorszej zwilzalnosci, wigkszego napiecia powierzchniowego i réwnoczesnie przy
stosunkowo nieduzej lepkosci wykazata si¢ zdolnoscig do regenerowania olejowego
filmu granicznego i determinowata w efekcie najwieksze naciski jednostkowe p,,
(najmniejsze zuzycie) na koncu proby ptynnego obcigzania, majac rownoczesnie
wysokie wartosci P,i G, (tab. 6 i 7). Wplyw na tego typu zachowanie cieczy CJ007
moga mie¢ tribochemiczne reakcje cieczy jonowej ze smarowang powierzchnig.
O tego typu mozliwoéci wspomina si¢ w literaturze [1, 2]. Do potwierdzenia takiego
przypuszczenia niezbedne s3 jednak bardziej szczegétowe badania z wykorzystaniem
specjalistycznych technik pomiarowych (np. SEM z EDXA, FTIR).

Ze wzgledu na otrzymane wyniki §wiadczace o bardzo dobrych wtasciwosciach
smarnosciowych i powierzchniowych cieczy jonowych badania nalezy kontynu-
owac i szuka¢ mozliwosci ich praktycznego zastosowania w technice smarowniczej.
W kolejnym etapie bedg przeprowadzone badania tribologiczne z wykorzystaniem
uniwersalnego mikro/nanotestera UNMT (CETR-USA). Bedzie réwniez prze-
prowadzona analiza sktadu pierwiastkowego stalowych préobek przed préobami
tarciowymi i po nich, co umozliwi potwierdzenie istnienia tribochemicznych
reakcji pomiedzy stalowa powierzchnig probki i ciecza smarujacg w warunkach
tarcia granicznego.

Praca naukowa finansowana ze $rodkéw na nauke w latach 2007-2010 jako projekt rozwojowy.
Artykut wplyngt do redakcji 14.01.2011 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w marcu 2011 .
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T.J. KALDONSKI, M. STANCZYK, .. GRYGLEWICZ, T. KALDONSKI

Investigations on lubricity and surface properties of selected ionic liquids

Abstract. In the paper, the investigation results of lubricity and surface properties for five ionic
liquids, compared with the high quality gear oil Mobilube 1SHC 75W-90 and two base oils PAO-6
and SN-650, are discussed.
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