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Streszczenie. W pracy oméwiono wyniki badan poréwnawczych dwdch olejow perfluoropolietero-
wych o strukturze rozgalezionej i dwdch olejéw perfluoropolieterowych o strukturze liniowej oraz
trzech cieczy jonowych alkoksymetyloimidazolwych o zréznicowanej dlugosci podstawnikéw, lecz
z tym samym hydrofobowym anionem bis(trifluorometylosulfonylo)imidowym. Wykonano badania
wlasciwosci reologicznych, termicznych (TG/DTA), powierzchniowo-energetycznych, tribologicznych,
profilografometrycznych i mikroskopowych (SEM/EDS). Stwierdzono, ze zbadane ciecze jonowe lepiej
spelnialy funkcje smaru w styku stal-stal niz renomowane oleje perfluoropolieterowe.
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1. Wstep

Ciecze jonowe (ILs) naleza do grupy zwiazkéw chemicznych okreslonych mia-
nem ,zielona chemia” W obecnie stosowanej oficjalnie definicji cieczy jonowych
jako punktu odniesienia uzywa si¢ temperatury wrzenia wody: ,,Ciecze jonowe to
chemiczne zwiazki jonowe, ktore sg cieczami ponizej 100°C” [1]. Bardzo czgsto
sole jonowe majg temperature topnienia ponizej temperatury pokojowej, a niektdre
z nich nawet ponizej 0°C. Sole takie sg cieczami w szerokim zakresie temperatury
(300-400°C), od temperatury topnienia az do temperatury dekompozycji cieczy
jonowej [1]. Ciecze jonowe s3 ponadto polarne, niepalne i nielotne. Z tych powodéw
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s3 one przedmiotem zainteresowania tribologdw jako nowe smary lub dodatki do
smarow, np. (2, 3,4, 5, 6...].

W artykule przedstawiono rezultaty badan wlasciwosci reologicznych, tribo-
logicznych i powierzchniowych nowych imidazolowych cieczy jonowych z tan-
cuchem alkilowym zawierajacym tlen i z tym samym hydrofobowym anionem,
tj. bis(trifluorometylosulfonylo)imidem (Polski Patent Ne PL203064, 31.08.2009
[7]. Fragmentaryczne wyniki badan tych cieczy prezentowano wczeéniej w pracach
[8, 9], jednak ciecze te nie byly nigdy badane przez innych tribologéw. W obec-
nym artykule s3 przedstawione zweryfikowane rezultaty poréwnawczych badan
tych cieczy jonowych oraz olejow perfluoropolieterowych (Fomblin PFPE, Solvay
Solexis), ktore wedlug producenta sg uzywane jako smary m.in. do réznorodnych
tozysk ze spiekéw metalowych, do systemow przeciwzatarciowych, do dysz rakiet
kosmicznych, etc. [10, 11]. Nowoczesne oleje PFPE sa cieczami o unikalnej struk-
turze i wlasciwosciach. Sktadajg sie one jedynie z trzech elementéw: atoméw wegla,
tlenu i fluoru. Pomig¢dzy atomami wystepuja silne wigzania, a caly tancuch polimeru
jest bardzo elastyczny. Oleje Fomblin, wediug producenta, odznaczajq si¢ szerokim
zakresem temperatury pracy (od -90°C do +290°C), bardzo duzym indeksem
wiskozowym (nawet powyzej 300°), dobrymi wysoko- i niskotemperaturowymi
wlasciwosciami przeciwzuzyciowymi, znikoma preznoscia par (podobnie jak ciecze
jonowe). Jednak wedlug niektérych danych literaturowych [2, 12, 13] oleje PFPE
w wysokich temperaturach i przy duzych obcigzeniach ulegajg katalitycznemu
rozkladowi na metalach i w zwigzku z tym majg ograniczone zastosowanie do
wybranych weziéw tribologicznych pracujacych w warunkach smarowania hydro-
dynamicznego. W zwiazku z tym informacja producenta olejéw PFPE zalecajaca
ich stosowanie w tozyskach porowatych budzi pewne watpliwosci, gdyz fozyska te
z zasady pracuja w warunkach smarowania mieszanego i granicznego. Wad takich
prawdopodobnie nie maja ciecze jonowe i dlatego zaczeto rozpatrywac je jako
potencjalnie wszechstronne zwiazki, ktére moglyby udoskonali¢ dotychczasowe
rozwigzania smarownicze [2, 4, 6]. Rozpoznanie takich mozliwosci w stosunku do
nowych [7] cieczy jonowych wymagato zaplanowania szerokich, kompleksowych
badan.

2. Opis badanych cieczy smarujacych

Podstawowymi obiektami badan byty trzy wspomniane ciecze jonowe synte-
tyzowane na bazie 1-alkilo-3-alkoksymetyloimidazolu o zréznicowanej struktu-
rze alkilowego fanicucha kationu, zawsze z tym samym hydrofobowym anionem
[N(CF5S0,),]". Wedlug [7] ciecze te nie rozpuszczaja si¢ w wodzie i heksanie,
natomiast rozpuszczaja si¢ w acetonie i octanie etylu. W temperaturze pokojowe;j
sa bezbarwng, bezzapachows ciecza gestsza od wody i nie wykazujg mierzalnej
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preznosci par. Ciecze te sg stabilne termicznie do 300°C i nie mozna ich destylowac.
Ponizej podano ich budowe strukturalng (rys. 1-3).

O/\/WCH3

1 ) [N(CF,SO,),]  m_=504,5 g/mol

CH3 CJ 002

Rys. 1. Budowa strukturalna CJ002, tj. bis(trifluorometylosulfonylo)imidu 1-metylo-3-
-oktyloksymetyloimidazolowego (C,sH,sFsN;0:S,) 0 masie czasteczkowej m,, ~504,5 g/mol i tem-
peraturze topnienia t, = -34°C

N+/\O/\ACH3
Z/ \ [N(CF3802)2]' mg, = 448,4 g/mol
N
C‘H3 CJ 003

Rys. 2. Budowa strukturalna CJ003, tj. bis(trifluorometylosulfonylo)imidu 3-butoksymetylo-1-
-metyloimidazolowego (C, H;,;F;N;0;S,) o masie czasteczkowej m,, ~448,4 g/mol i temperaturze
topnienia t, = -40,7°C

OW\CH3
! ) IN(CF,SO0,) m,,=490,5 g/mol
CJ 004
CH,

Rys. 3. Budowa strukturalna CJ004, tj. bis(trifluorometylosulfonylo)imidu 3-butoksymetylo-1-
-butylomidazolowego (C,,H,sFsN;0:S,) o masie czasteczkowej m_, ~490,5 g/mol i temperaturze
topnienia t, = -45,9°C

Cieczami referencyjnymi w tych badaniach byly cztery oleje PFPE, dwa o struk-
turze czgsciowo rozgaltezionej i dwa o strukturze liniowej (rys. 4).

CF3-[(O-‘C F-CF,),, - (O-CF,) ]-O-CF,

CF, gdzie: m+n=8-45; m/n=20-1000

CF[(O-CF-CF,), - (O-CF,) -O-CF,

gdzie: p +q=40-180; p/q=0,5-2

Rys. 4. Budowa strukturalna perfluoropolieteréw Fomblin
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Badane oleje PFPE o budowie rozgalezionej to: Fomblin Y04 o masie czastecz-
kowej m_, ~1500 g/mol i temperaturze ptynigcia f, = ~54°C oraz Fomblin YPL1500
o masie czgsteczkowej m,, ~6600 g/mol i temperaturze plyniecia f, = -24°C. Na-
tomiast oleje PFPE o budowie liniowej to: Fomblin M15 o masie czasteczkowej
m,, ~8000 g/mol i temperaturze ptynigcia ¢, = -72°C oraz Fomblin M60 o masie
czgsteczkowej m, ~12500 g/mol i temperaturze plynigcia ¢, = -57°C.

3. Cel, zakres i metodyka badan

Podstawowym celem badan byto poréwnanie wlasciwosci tribologicznych
nowych cieczy jonowych z wlasciwosciami tribologicznymi czterech olejow PFPE
o uznanej renomie. Przed tymi badaniami, w celu pelnego scharakteryzowania
cieczy jonowych i olejow referencyjnych, oceniono réwniez (w temperaturze 25°C,
40°C1i100°C) ich podstawowe wiasciwosci fizyczno-chemiczne, tj. gestosé, lepkosé
i obliczono indeks wiskozowy. Ponadto sprawdzono odpornos¢ termiczng wszyst-
kich badanych cieczy, poniewaz pewne watpliwosci budzita deklarowana przez
wykonawcdw ich trwalo$¢ w wysokiej temperaturze, zaréwno cieczy jonowych
[7] jak i olejow PFPE [10, 11]. Nastepnie przeprowadzono badania poréwnawcze
napiecia powierzchniowego i kata zwilzania cieczy w stosunku do platynowej ptytki
Wilhemy'ego i w stosunku do realnych stalowych powierzchni, ktére nastepnie
byly poddane procesowi tarcia w §rodowisku badanych cieczy jonowych i olejow
referencyjnych. Efekty tarcia i zuzycie oceniono metoda profilografometryczna
i pod mikroskopem optycznym. Wykonano réwniez analize chemiczng smarowanej
powierzchni stalowych prébek przed procesem tarcia i po tym procesie, aby po-
twierdzi¢ ewentualng mozliwo$¢ zaistnienia tribochemicznych reakcji, w wyniku
ktérych moze wytworzy¢ sie na powierzchni zuzywanej warstewka poprawiajaca
warunki tarcia [3]. Ocene gesto$ci wszystkich cieczy smarujacych przeprowadzono
na Tensjometrze KSV Sigma701 (KSV Instruments Ltd., Helsinki, Finlandia), ktéry
stuzyl réwniez do oceny napiecia powierzchniowego cieczy oraz ich kata zwilzania
metoda platynowej plytki Wilhelmyego. Pomiar gestosci cieczy tym przyrzadem
opiera si¢ na wykorzystaniu prawa Archimedesa. Urzadzenie to bylo prezentowane
przez autoréw w poprzednich pracach [8, 9]. Do pomiaréw lepkosci wykorzystano
m.in. mikrolepkos$ciomierz AMVn (Anton Paar, Gratz, Austria), ktory pozwalal na
przeprowadzenie precyzyjnych pomiaréw przy wykorzystaniu zaledwie ~150 pl
badanej cieczy, co ze wzgledu na ich ceng zakupu miato duze znaczenie — minima-
lizowano dzieki temu ewentualne straty cieczy. W przyrzadzie tym wykorzystana jest
metoda Hopplera, tzn. mierzony jest czas, w ktorym kulka (stalowa lub wolframowa)
pokonuje referencyjny dystans w minirurce szklanej dobieranej do spodziewanego
zakresu lepkosci, termostatowanej i ustawianej pod odpowiednim katem nachyle-
nia. Przyrzad ten prezentowano wczesniej w pracach [14 i 15]. Pomiary zaréwno
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na KSV Sigma701, jak i na AMVn s3 w pelni zautomatyzowane z wykorzystaniem
komputerowego programu sterujgcego.

Oprdcz oceny kata zwilzania cieczy metoda plytki Wilhemyego przeprowadzono
réwniez ocen¢ zwilzania plytek ze stali stopowej narzedziowej, stosujac przyrzad
KSV CAM100 (réwniez produkgji finskiej), ktory stuzy do wyznaczenia statycznego
kata zwilzania metodg oceny ksztaltu kropli z rownania Younga-Laplacea. Przyrzad
ten réwniez byl prezentowany w pracach [14 i 15]. Dzigki odpowiedniemu opro-
gramowaniu w tym przypadku réwniez bylo mozliwe automatyczne wyznaczenie
statycznego kata zwilzania.

Analizy termiczne wszystkich badanych cieczy wykonano za pomocg aparatu
Labsys™ TG/DTA/DSC Setaram (Francja). Podczas ogrzewania kazdej probki
(badanej cieczy) rejestrowano rownoczes$nie zmiane jej masy (analiza termograwi-
metryczna TG) oraz sygnal z termoelementu réznicowego, ktdrego jedna spoina
umieszczona byla pod naczynkiem z badang probka, a druga pod pustym naczynkiem
(réznicowa analiza termiczna DTA). Stosowano otwarte naczynka o pojemnosci
100 pl wykonane z aluminium. Badano prébki o masach ~20 mg. Ogrzewano je od
20°C do 500°C z szybkoscig 5°C/min. W trakcie pomiaru przez piec przeptywalo
czyste powietrze syntetyczne z natezeniem ~50 ml/min. Na rysunku 5 przedstawiono
widok ogélny tego aparatu.

Rys. 5. Aparat Labsys™ TG/DTA/DSC SETARAM

Badanie wlasciwosci smarnosciowych cieczy smarujacych zostalo przeprowa-
dzone na standardowym aparacie 4-kulowym T-02 (ITeE, Radom, Polska), ktory
byl juz wczesniej prezentowany przez autoréw w pracach [8, 9, 14]. Modelowy wezet
tribologiczny aparatu 4-kulowego stanowily cztery kule o srednicy 12,7 mm ze stali
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tozyskowej LH15 wg PN-74/H-84041 (100 Cr6 wg PN-EN ISO 683 — 17:2004,
odpowiednik AISI52100) o twardosci powierzchni 62-65HRC i chropowatosci Ra
nie wigkszej niz 0,08 pum. Wyznaczone zostaly trzy parametry: dwa normatywne, tj.
obciazenie zacierajace (P,) i graniczne obciazenie zuzycia (G,,) [16], oraz dodatkowo
naciski jednostkowe po zatarciu (p,,) osiagniete po pelnych biegach ptynnego obcia-
zania, az do uzyskania maksymalnego dopuszczalnego obcigzenia wezta tarcia, przy
ktorym aparat wylaczat sie automatycznie. Pierwszy parametr (P,) charakteryzowat
wlasciwosci przeciwzatarciowe cieczy, a drugi (G,,) wlasciwosci przeciwzuzyciowe
(byl wyznaczony pod obcigzeniem 1471,5 N w probie trwajacej 60 s). Trzeci parametr
(p,,) pozwalal na obserwacje zachowania si¢ smaréw po okresie zacierania (po osig-
gnieciu P,), przy narastajagcym nadal obcigzeniu oraz na identyfikacje odpowiednich
warto$ci zuzycia. Naciski powierzchniowe (p,,) zostaly wyznaczone (podobnie jak
P,) przy liniowo narastajacym obciazeniu 409 N/s, tj. 4905 N (500 kG) na kazde 100
obrotéw gérnej kulki, obracajacej si¢ z predkoscig 500 obr/min [16]. Po przejsciu
przez obcigznik catej dlugosci dzwigni aparatu, tzn. po uzyskaniu we wszystkich
probach obcigzenia P, = const, silnik aparatu automatycznie wylaczal sie. Parametr
P, Wyznaczono (podobnie jak G,,) ze wzoru:

P N

sr

gdzie: P, — obciazenie po uptywie 18,05 s (7382,5 N);
0,52 — wspotczynnik uwzgledniajacy rozklad sit w wezle tarcia
(czworoscian foremny);
d,. — $rednia $rednica skaz na powierzchniach trzech dolnych kulek
obliczona ze wzoru:

d, = Z% [mm], )
Pomiar $rednic §ladéw zuzycia na dolnych kulkach przeprowadzono na mi-
kroskopie Nikon Eclipse LV100. Sposéb pomiaru pokazano na rysunku 6. Wyniki
pomiaru zaokraglano do 0,01 mm, zgodnie z wymaganiem normy [16].
Dodatkowe badania tribologiczne przeprowadzono na uniwersalnym nano/
/micro testerze UNMT (Universal Nano/Micro Tester) wyprodukowanym przez
firme CETR (Centre for Tribology Research, San Francisco — USA). Na rysunku 7
przedstawiono ogélny widok tego urzadzenia i przyklady jego funkcjonowania.
Testy tribologiczne na UNMT przeprowadzono w ruchu posuwisto-zwrotnym
plytek ze stali stopowej narzedziowej wobec kulek ze stali tozyskowej o srednicy
3,2 mm. Stosowano obcigzenia 5 N, 50 N i 150 N co odpowiadato naciskom jed-
nostkowym w styku kulka-plaszczyzna, odpowiednio 1713,3 MPa; 3691,2 MPa
i5323,6 MPa. Poczatkowe naciski jednostkowe pomiedzy kulka o $rednicy 3,2 mm
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Rys. 6. Okno oprogramowania mikroskopu Nikon Eclipse LV100 przy pomiarze $rednic skaz zuzycia
na dolnych kulkach aparatu 4-kulowego T-02

Length: 7.95 um; Height: 29.893 nm

Z-camiage

CoF =Fx/Fz : S
Fz Linaarly incraasing %,
load

Normal load . / Diamond tin

Stringauge sensar

Moving stage

Rys. 7. Zestaw badawczy UNMT firmy CETR (USA) do charakteryzacji wlasciwosci mechanicznych
i tribologicznych powierzchni

a plaszczyzng, przy zastosowaniu obcigzenia 150 N, byly w przyblizeniu réwne
poczatkowym naciskom jednostkowym w stykach kul aparatu 4-kulowego, kto-
rych $rednica wynosi 12,7 mm, przy zastosowanym obcigzeniu dzwigni 150 kG
(1471,5N) podczas oznaczania parametru G,, (5352,6 MPa). Poréwnania naciskow
jednostkowych dokonano, stosujac wzory [17]:
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 dla styku kula-kula w aparacie czterokulowym:

I
m

2
P. L+L
Dl D2
pmax =0’918 3

1-v} 1-v] ’
El E2

gdzie: P — calkowite obcigzenie styku kula-kula [N];

D,, D, — $rednice stykajacych si¢ kul (12,7 mm) [m];

E,, E, — moduly sprezystoéci wzdhuznej (Younga) [N/m?];

vy» v, — wspdlczynniki Poissona stykajacych sie kul.

Dla kul o tej samej $rednicy, wykonanych z tego samego materialu, spetnione
sg zaleznoéci: D, =D, =D, E, = E, = E, v, = v, = v, zatem:

P-E* N
P = 0,918+ s ————— [—2} (4)
D? -(1—1/2) m

W obliczeniach poréwnawczych przyjeto E =210 GPaiv =0,3.

o dla styku kula-ptaszczyzna w UNMT:

Po przyjeciu zalozenia, ze dla plaszczyzny promien krzywizny wynosi oo, wiec
1/D, = 0 i wzor (3) przyjmuje postac:

1 2
o)
pmax 2059183 : _:| (5)

(1—1/12 +1—V§)2 an

E

1

Po uwzglednieniu E, = E, i v; = v, réwnanie (5) przyjmuje postac:

P-E* N
Do = 0,918+ 3| —————— [—2} (6)
Ap?-(1-») Lm

Pozostale parametry testu tribologicznego na nano/microtesterze UNMT byly
nastepujace: amplituda ruchu posuwisto-zwrotnego 1 mm, czgstotliwos$¢ 25 Hz,
czas trwania testu 30 min, catkowita liczba cykli 45000, droga tarcia 90 m, predkos¢



Badania porownawcze olejéw perfluoropolieterowych i wybranych cieczy... 243

liniowa w §rodkowym polozeniu 50 mm/s. Rejestrowano wspotczynnik tarcia i emi-
sje akustyczng. Zmierzono takze $rednice sladu zuzycia na kulkach. Réwnoczesnie
wykonano profilogramy $ladéw wytartych przez te kulki na stalowych ptytkach,
stosujac Profilometr PGM-1C (IZTW, Krakéw, Polska) pokazany na rysunku 8.

Rys. 8. Profilometr PGM-1C

Umozliwilo to obliczenie przyblizonej wartosci zuzycia objetosciowego stalowej
plytki. Do obliczen stosowano $rednie wartosci szerokosci i gtebokosci wytartych
na plytkach $ciezek uzyskane z trzech pomiaréw (§rodkowy i dwa skrajne oddalone
0 ~0,2 mm od konca rysy) w dwdch jednorodnych testach. Kulki o $rednicy 3,2 mm
wykonane byty ze stali AISI52100 (odpowiednik stali £H-15) o podobnych para-
metrach co kule stosowane w aparacie 4-kulowym. Jako prébki dolne (oscylujace)
zastosowano plytki wzorcowe wykonane wg GOCT 9038-73 o chropowatosci po-
wierzchni R, = 0,01-0,02 um i twardosci 62HRC. Stosujac mikroskop SEM/EDAX
(Quantum — Holandia), wykonano analizy EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)
powierzchni plytek przed testami tribologicznymi i po testach tribologicznych
— zidentyfikowano zmiany ich sktadu chemicznego spowodowane interreakcja
pomiedzy stalowa powierzchnig a cieczg smarujaca.

4. Wyniki badan oraz ich analiza

Na rysunku 9 przedstawiono poréwnanie krzywych TG i DTA wszystkich ba-
danych cieczy jonowych i olejow perfluoropolieterowych. Na tym rysunku umiesz-
czono réwniez dla poréwnania krzywe TG i DTA cieczy jonowej CJ001 réznigcej
sie od cieczy CJ002 tylko anionem [BF,]". Te ciecz wykluczono z dalszych rozwazan
opisanych w tym artykule. Ciecz CJ001 byta najbardziej podatna na utlenianie
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o czym $wiadczg szerokie piki rozkladu na krzywych DTA, ktére pojawily sie juz
w temperaturze ~180°C (rys. 9).

10
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Rys. 9. Zestawienie wynikéw analiz termicznych cieczy jonowych i olejow perfluoropolieterowych
(TG/DTA)

Z poréwnania krzywych TG i DTA wynika, ze ciecze jonowe CJ002, CJ003
i CJ004 nie ulegaja procesowi parowania w stopniu mierzalnym zastosowang tech-
nikg pomiarowg z jednoczesnym utlenianiem tlenem atmosferycznym. Gazyfikacja
(ubytek masy) tych cieczy jonowych rozpoczyna sie w temperaturach z przedziatu
200-400°C i konczy w ~450°C. Probki traca ~60-80% swej masy. Termoliza tych
cieczy zachodzi w dwoch etapach wyraznie rozdzielonych (~250°C i ~430°C).
Duze podobienstwo krzywych TG/DTA cieczy jonowych CJ002, CJ003 i CJ004
jest wynikiem ich podobnej struktury. Pierwszy etap czesciowej dekompozycji tych
cieczy jest zwigzany prawdopodobnie z oderwaniem fragmentu O-alkilowego od
kationu. Inny jest przebieg termolizy olejéw PFPE. Mimo podobienstwa skladu
chemicznego i struktury, substancje te roznig si¢ znacznie miedzy sobg odporno-
$cig na wysokie temperatury. Najlepszy pod tym wzgledem okazat si¢ olej Fomblin
YPL1500 o rozgalezionej strukturze i najwigkszej lepkosci ze wszystkich badanych
cieczy. Por6wnywalng odpornos¢ termiczng wykazaly oleje o strukturze liniowej
M60 i M15 o duzej lepkosci (lecz znacznie mniejszej od oleju YPL1500 — tab. 1).
Oleje te wytrzymuja ogrzewanie w obecnosci powietrza bez zmiany masy i wymiany
ciepla z otoczeniem do niemal 300°C. Powyzej tej temperatury, w przeciwienstwie
do cieczy jonowych, ulegly szybkiej i kompletnej dekompozycji i gazyfikacji, tzn.
jedynymi produktami rozktadu byly gazy. W wysokich temperaturach utlenianie
moze dominowac¢, co skutkuje pojawieniem si¢ egzotermicznych pikéw na krzy-
wych DTA. Najmniej odporny termicznie byt olej Y04 o rozgatezionej strukturze,
lecz bardzo malej lepkosci. Ulegal on szybkiej gazyfikacji poczawszy od 150°C.
Rozktad tej substancji skonczyt sie juz w ~280°C, a w calym zakresie temperatur
mial charakter endotermiczny (z pochlonig¢ciem energii).
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W tabeli 1 zgromadzono wybrane wyniki oceny podstawowych wlasciwosci
fizycznych i powierzchniowych badanych smardw, tj. gestosci p,s w 25°C, lepkosci
absolutnej 77, w 25°C 1 1,4, w 100°C, indeksu wiskozowego VI, napigcia powierzch-
niowego 0,5 w 25°Ci 0,5, w 100°C oraz maksymalnego dynamicznego kata zwilzania
0,5 w 25°C i 0,,, w 100°C (KSV Sigma701), a takze statycznego kata zwilzania na
stalowych ptytkach 6,5 w 25°C i 0, w 60°C (KSV CAM100).

TABELA 1
Zestawienie wynikow oceny wlasciwosci fizycznych i powierzchniowych
Parametr Pas M25 M100 VI 05 0100 0,5 100 | Oas | Owo
Smar [g/cma] [mPa-s] | [mPa-s] | [-] | [mN/m]|[mN/m]| [°] [°] [°] [°]

CJ 002 1,308 | 102,02 8,81 104 | 26,105 | 22,310 | 23,28 | 11,58 | 28,43 | 23,10
CJ 003 1,354 76,01 7,65 156 | 26,432 | 23,776 | 17,20 | 6,57 | 35,58 | 23,85
CJ 004 1,334 72,53 7,65 170 | 27,569 | 23,938 | 16,86 | 5,74 | 32,88 | 25,22
YPL1500 | 1,908 |1879,72| 62,71 | 134 | 17,634 | 14,198 | 53,01 | 22,48 | 49,01 | 34,63
Y04 1,868 60,04 5,99 56 | 16,880 | 11,115 | 0,00 | 0,00 | 23,92 | 19,66
Mo60 1,828 | 697,42 | 123,67 | 392 | 18,237 | 14,930 | 28,74 | 0,00 | 36,84 | 32,09
M15 1,822 | 224,49 | 36,04 | 306 | 20,522 | 13,504 | 25,81 | 9,05 | 35,75 | 28,32

W tabeli 2 zgromadzono najistotniejsze parametry oceny tribologicznej cieczy
jonowych i olejéw PFPE, mianowicie: obciazenie zacierajace P, graniczne obcigzenie
zuzycia G5, 1 naciski jednostkowe po zatarciu p,,, tzn. parametry uzyskane na
aparacie 4-kulowym oraz ustabilizowang warto$¢ wspodlczynnika tarcia y i odpo-
wiadajgce temu wartosci emisji akustycznej procesu tarcia e, rednig $rednice sladu
zuzycia na kulce d,, srednig wartos¢ glebokosci i szerokosci sladéw wytartych na
plytkach — w, i g,, a takze §rednie objetosciowe zuzycie plytek Z , tj. parametry
uzyskane na UNMT. Ze wzgledu na objetos¢ pracy ograniczono si¢ do przedsta-
wienia tylko parametréw uzyskanych przy obcigzeniu 150 N.

TABELA 2
Zestawienie wynikow badan tribologicznych
Parametr H e dk Wy &r Zo Pt GazlSO Poz
Smar | [-] v |l | (g | pm] | fpw] | (N] | [N/mm?] | [N/mm?]

CJ 002 0,070 | 0,05-0,20 | 272 | 268,0 | 0,525 | 70350,0 | 3435,6| 3616,2 4165,5
CJ 003 0,075 | 0,05-0,20 | 283 | 302,0 | 0,800 | 120800,0 |2842,6 | 2941,9 2852,9
CJ 004 0,075 | 0,05-0,15| 280 | 276,5| 0,720 | 99540,0 | 3006,2 | 3060,7 3006,4
YPL 1500 | 0,14/0,11 | 1,30/0,30 | 476 | 450,0 | 2,485 | 559125,0 | 1840,5 | 1324,8 4957,3
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cd. tabeli 2

254 | 242,5 | 0,815 | 98818,8
Y04 0,09/0,13 | 0,10/1,60 416 | 428 |3.150 | 674100,0 940,7 | 1811,1 3291,2

Mo60  [0,12/0,08| 0,65/0,10 | 597 | 476,0 | 3,090 | 735420,0 | 613,5 | 1607,2 4739,4
M15 0,13/0,08 | 0,75/0,15 | 586 | 549,5 | 3,845 | 1056413,8 | 531,7 | 1517,9 4957,3

Z przedstawionych wynikéw badan wida¢, ze najlepsze efekty smarownicze,
stabilne w calym zakresie referencyjnym, zapewnily ciecze jonowe. Uzyskane przez
nie wartos$ci wspdtczynnikow tarcia byly zblizone niezaleznie od zastosowanego
obcigzenia 5 N, 50 N lub 150 N. Efekty akustyczne, charakteryzujace m.in. cigglos¢
smarowania w ruchu posuwisto-zwrotnym, réwniez byly podobne i narastaty
wraz ze zwigkszeniem obcigzenia — co jednak nie wplywalo znaczaco na zmiane
wartosci wspolczynnika tarcia. Na rysunkach 10 i 11 przedstawiono przykladowe
charakterystyki y = f(t) i e = f(t) dla CJ 002, ktdra okazata si¢ najlepsza ze wszystkich
badanych smaréw pod wzgledem wiasciwosci tribologicznych.
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Rys. 10. Wplyw obciazenia pary tracej uniwersalnego tribotestera UNMT (CETR — USA), smarowanej
cieczg jonowa CJ002, na warto$¢ i przebieg wspotczynnika tarcia w funkeji czasu p = f(t)

W przypadku smarowania ciecza jonowa CJ002 uzyskano na UNMT najmniejsze
zuzycie gérnej kulki okreslone srednicg $ladu zuzycia d; (tab. 2 — 272 pm) i naj-
mniejsze objetosciowe zuzycie stalowej plytki (tab. 2 — 70350 um”). Uzyskane na
UNMT wyniki badan korelowaty z wynikami badan przeprowadzonych na aparacie
4-kulowym. Parametry smarnosciowe cieczy jonowej CJ002 byty najlepsze i najbar-
dziej stabilne ze wszystkich badanych smaréw. Ciecze jonowe CJ003 i CJ004 réwniez
charakteryzowaly sie stabilnymi i praktycznie lepszymi parametrami smarno$cio-
wymi od olejow PFPE, mimo znacznie mniejszej od nich lepkosci (tab. 1).

W przypadku smarowania olejami perfluoropolieterowymi (PFPE) rejestro-
wano znaczne zrdznicowanie uzyskiwanych wynikéw, szczegélnie w badaniach na
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Rys. 11. Wplyw obciazenia pary tracej uniwersalnego tribotestera UNMT (CETR — USA), smarowanej
cieczg jonowg CJ002, na warto$¢ i przebieg emisji akustycznej w funkgji czasu e = f(t)

UNMT. W przypadku olejéw Fomblin PFPE YPL1500, M60 i M15 wspétczynnik
tarcia byl znacznie wigkszy na poczatku procesu i nastepnie stabilizowal si¢ na
nizszym poziomie, lecz wyzszym od tego dla cieczy jonowych (tab. 2). Podobnie
wygladala charakterystyka emisji akustycznej w funkcji czasu. Olej PEPE YPL1500
o strukturze rozgalezionej i najwiekszej lepkosci mial réwnoczesnie najmniejsze
(z tych trzech olejow) wartosci parametréw zuzyciowych, tzn. $rednice sladu zuzycia
gornej kulki d, i zuzycie objetosciowe Z , ktdre byly jednak wielokrotnie wigksze
od wartos$ci uzyskanych dla cieczy jonowych. Zupelnie inaczej zachowywat sie
olej Fomblin PFPE Y04 o najnizszej lepkosci (17,5 = 60,04 mPas i 77, = 5,99 mPas
— tab. 1) i z najgorszym indeksem wiskozowym VI = 56. Smar ten wytwarzal naj-
nizsze ze wszystkich olejéow PFPE opory tarcia wewnetrznego i sprawial, ze przy
matych obciazeniach i w krotszym czasie stwarzal fagodne warunki pracy wezla
tribologicznego kulka-plaszczyzna, podobnie jak badane ciecze jonowe. Jednak
przy wiekszym obcigzeniu i w przedtuzonym czasie, gdy lepkos¢ tego oleju znacznie
sie obnizyla w wyniku generowanego ciepta tarcia i réwnocze$nie znaczaco spadto
napigcie powierzchniowe tego oleju (tab. 1), ponizej pewnych granic optymalnych
dla wytworzenia filmu olejowego o odpowiedniej grubosci stabilne warunki sma-
rowania ulegly drastycznemu pogorszeniu. Taki przebieg procesu tarcia stalowego
styku kulka-plaszczyzna przedstawiono na rysunkach 121 13.

W badaniach na aparacie 4-kulowym potwierdzono niezadowalajace wlasciwo-
$ci smarnosciowe wszystkich referencyjnych olejow PFPE. Mialy one duzo nizsze,
w poréwnaniu z cieczami jonowymi, wartosci obcigzenia zacierajacego P,, charak-
teryzujacego wytrzymato$¢ filmu granicznego, tzn. wlasciwosci przeciwzatarciowe,
i znacznie mniejsze wartosci parametru G, 5, charakteryzujacego wlasciwosci prze-
ciwzuzyciowe. Po przekroczeniu wartosci P, przy liniowo narastajacym obciazeniu
nastepuje dalsze zuzywanie i chwilowy spadek naciskow jednostkowych. W efekcie
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Rys. 12. Wplyw obcigzenia pary tracej uniwersalnego tribotestera UNMT (CETR — USA), smarowanej
olejem PFPE Y04, na wartos$¢ i przebieg wspdlczynnika tarcia w funkeji czasu y = f(t)
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Rys. 13. Wplyw obciazenia pary tracej uniwersalnego tribotestera UNMT (CETR — USA), smarowanej
olejem PFPE Y04, na warto$¢ i przebieg emisji akustycznej w funkeji czasu e = f(r)

elastohydrodynamiczny film oleju moze tatwo sie odbudowac. Stwierdzono, ze pod
tym wzgledem skuteczniejsze byly oleje PFPE, ktore uzyskaly wyzsze wartosci pa-
rametru p,, niz ciecze jonowe (tab. 2). Prawdopodobnie w tym momencie odgrywa
role znacznie mniejsze napigcie powierzchniowe olejow PFPE niz cieczy jonowych.
Jednak w dtuzszym okresie przerwanie filmu olejowego o zbyt matej lepkosci jest
ponownie mozliwe i ma gwaltowny charakter (rys. 12).

W celu ustalenia mozliwosci zaistnienia tribochemicznych reakcji w procesie
tarcia przeprowadzono badania skladu chemicznego powierzchni tarcia plytek stalo-
wych przed testem tribologicznym i po tescie na tribotesterze UNMT. Do tego celu
uzyto elektronowy mikroskop skaningowy z mozliwoscig analizy energii rozproszo-
nego promieniowania rentgenowskiego SEM/EDXA. W $ciezkach po prébach tarcia
rejestrowano, oprocz sktadnikéw stopowych stali narzedziowej, z ktérej wykonane
byty badane ptytki wzorcowe (C, Si, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu i Al), réwniez znaczng ilos¢
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(wt% i At%) nowych pierwiastkéw pochodzacych z cieczy smarujacych, co wydaje
sie potwierdza¢ zaistnienie tribochemicznych reakcji. Na rysunku 14 przedstawiono
przyktadowo spektrum EDS (energy dispersive X-ray spectrometry) oraz wyniki mi-
kroanalizy sktadu chemicznego $ciezki tarcia na plytce smarowanej ciecza jonowa

CJ003 pod obcigzeniem 150 N w tescie na UNMT.

a) b)
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Rys. 14. Przyklad wynikéw analiz z SEM/EDXA: a) spektrum EDS; b) wyniki mikroanalizy sktadu
chemicznego plytki smarowanej CJ003 (UNMT — obciazenie 150 N, czestotliwo$¢ 25 Hz, czas 30
min, amplituda 1 mm)

Jak wida¢, na powierzchni tarcia zarejestrowano obecno$¢ tlenu O i fluoru E,
tj. pierwiastkow nierejestrowanych na powierzchniach materialu rodzimego nie-
poddanego procesowi tarcia. Wymienione pierwiastki sa budulcem zaréwno cieczy
jonowych jak i olejow PFPE. Oprocz tego w obu rodzajach cieczy wystepuje wegiel C,
a w cieczach jonowych ponadto azot N, wodér H i siarka S. Analizujac szczegdtowo
wszystkie uzyskane wyniki analizy EDS, mozna wnioskowac zaistnienie interreakcji
tribochemicznych zaréwno w przypadku smarowania stali cieczami jonowymi jak
i olejami PFPE. W pierwszym przypadku wida¢ wyraznie oddziatywanie powierzchni
tarcia z fluorem i tlenem oraz czg$ciowo z azotem i z siarka, a raczej z calym anionem
[N(CF;580,),]". W przypadku olejéw PFPE oddzialywanie fluoru z powierzchnia
stali bylo réwniez rejestrowane, ale na nizszym poziomie niz w cieczach jonowych.
Zatem o lepszych wlasciwosciach smarnosciowych cieczy jonowych niz olejow
PFPE, w warunkach zrealizowanych badan, decydowalo z jednej strony skuteczne
oddzialywanie anionu cieczy jonowej ze stalowa powierzchnia, ale z drugiej strony
wazne znaczenie mial prawdopodobnie optymalny zestaw wlasciwosci lepkoscio-
wych i powierzchniowych oraz wynikajacych z jonowej budowy tych cieczy, w tym
znacznej polarnosci i oddziatywania sil molekularnych pomigdzy duzymi jonami
cieczy i molekulami ciala stalego, utatwiajacych tworzenie adsorbowanego na po-
wierzchni metalu filmu granicznego.
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5. Whnioski

Uzyskane wyniki badan pozwalaja na sformulowanie nastepujacych wnio-

skow:

oceniane ciecze jonowe na bazie 1-alkilo-3-alkoksymetyloimidazolu z anio-
nem bis(trifluorometylosulfonylo)imidowym lepiej smarowaly styk stal/stal,
generujac nizszy wspotczynnik tarcia i mniejsze zuzycie, anizeli markowe
oleje perfluoropolieterowe;

czesciowa dekompozycja cieczy jonowych w ~250°C nie przeszkadzata w ich
stosowaniu jako smaréw — fakt ten moze nawet mie¢ pozytywne znaczenie
tribologiczne réwniez w podwyzszonych temperaturach, biorac pod uwage
ich wigksza konicowa trwalo$¢ termicznag niz olejéow PFPE, co nalezaloby
zbada¢ w tribologicznych testach wysokotemperaturowych;

ciecze jonowe tworza w procesie tarcia bardziej trwaly adsorbowany film
graniczny niz oleje PFPE, ktdry jest z jednej strony wynikiem budowy
jonowej tych cieczy umozliwiajacej oddziatywanie znacznych sit miedzy
duzymi i niesymetrycznymi jonami, w tym wystepowanie znacznej po-
larnosci cieczy, a z drugiej strony mozliwego wspoloddzialywania anionu
ze smarowang powierzchnia;

rezultaty badan wykazaly stabilno$¢ pracy cieczy jonowych niezaleznie
od obcigzenia i rodzaju smarowania; funkcjonowaly one bardzo dobrze
w warunkach smarowania granicznego i rownie dobrze w warunkach
smarowania elastohydrodynamicznego i hydrodynamicznego.

W kolejnych etapach oceny wybranych cieczy jonowych jako nowych smaréw
beda przeprowadzone badania oddzialywania korozyjnego tych cieczy na metale
oraz badania adsorpcji i chemisorpcji, z wykorzystaniem nowoczesnej aparatury
(m.in. QCM — quartz microbalance, FMC — flow microcalorimetry, FTIR — fourier
transmision infrared spectroscopy).

Praca naukowa finansowana ze srodkéw MNiSzW na nauke w latach 2007-2011 jako projekt rozwo-
jowy OR00002904.

Artykut wplyngl do redakcji 15.02.2012 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w listopadzie

2012r.
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Comparative investigations of perfluoropolyether oils and selected ionic liquids

used as lubricants

Abstract. The paper presents the results of comparative investigations of two perfluoropolyether
oils of branching structure and two perfluoropolyether oils of linear structure as well as three
alkoxymethyloimidazole ionic liquids of diversified long alkyl cation but with the same hydrophobic
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide. The investigations of rheological, thermal (TG/DTA), surface
— energetical, tribological, profilographometrical and microscope (SEM/EDS) properties have been
carried out. It was confirmed that the tested ionic liquids better fulfil a function of grease in steel
— steel contact than the tested PFPE.
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