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ROK LXIX

Trudnopalne ciecze hydrauliczne HFC i HFC-E
zawierajace polialkilenoglikole

Wstep

Polialkilenoglikole (PAG) stosowane sg jako kompo-
nenty syntetycznych $rodkow smarnych. Produkty zawie-
rajace PAG znajduja zastosowanie tam, gdzie nie jest moz-
liwa aplikacja srodkéw smarnych pochodzenia mineralne-
go badz nie daje ona satysfakcjonujacych rezultatow. Srod-
ki smarne na bazie PAG stosowane sg jako oleje przekta-
dniowe, sprezarkowe, oleje stosowane w przemysle tekstyl-
nym, $rodki smarne dla przemyshu spozywczego, czynniki

chtodnicze, ciecze do obrobki metali i ptyny hamulcowe
[8, 15]. Jednym z istotnych obszaréw zastosowan glikoli
polialkilenowych sg ciecze petnigce w uktadach hydrau-
licznych role nosnikéw energii 1 napgdu [12]. Roztwory
wodne PAG sg praktycznie niepalne. Dzigki temu zasto-
sowanie $§rodkéw smarnych zawierajgcych takie uktady
jest mozliwe w obszarach, w ktérych konieczne jest spet-
nienie kryteridéw dotyczacych niepalnosci.

Klasyfikacja cieczy hydraulicznych

Klasyfikacja trudnopalnych cieczy
hydraulicznych ujgta zostata w normie
ISO 6743-4:1999, w Polsce istniejacej

Tablica 1. Klasyfikacja trudnopalnych cieczy hydraulicznych [11]

jako PN-EN ISO 6743-4:2003 Srod- HFAE emulsja typu olej w wodzie powyzej 80%
ki smarowe, oleje praemysiowe i pro- HFAS wodne roztwory zwiazkéw chemicznych powyzej 80%
4 . . 0
dukty podobne (klasa L). Klasyfikacja. HFB emulsja typu woda w oleju 40%
Cze$¢ 4: Grupa H (Uklady hydraulicz- HFC roztwory wodne polimeréw powyzej 35%
ne). Wedlug tej normy ciecze hydrau- HFDR ciecze s.yntetyczne nif:zawierajqce wody bezwodne
liczne trudnopalne podziclone zostaty sktadajace si¢ z estrow fosforanowych
na 6 kategorii (tablica 1). HFDU clecze syntetyczne niezawierajace wody bezwodne
o innym sktadzie

Charakterystyka niepalnych cieczy typu HFC i HFC-E zawierajgcych PAG

W uktadach hydraulicznych maszyn i urzadzen pracu-
jacych w szczegdlnie trudnych warunkach, w ktorych ist-
nieje ryzyko zapalenia si¢ cieczy hydraulicznej na skutek
jej kontaktu z otwartym ptomieniem czy iskrg elektrycz-
ng, stosowane sg ciecze wodno-glikolowe typu HFC lub
HFC-E. Ich zastosowanie eliminuje ryzyko zagrozenia
pozarowego [12].

Ciecze HFC stanowia wodne roztwory glikoli nisko-
czasteczkowych, polialkilenoglikoli oraz dodatkow uszla-
chetniajacych [2, 14]. Woda demineralizowana, stanowig-
ca od 35% do 50% catkowitej masy cieczy, stosowana jest
jako komponent cieczy HFC ze wzgledu na wymdg nie-
palnos$ci. Ponadto uktady zawierajace wod¢ sg bardziej
podatne na biodegradacje [5]. Glikole niskoczasteczko-
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we zapewniajg dobre wlasciwosci niskotemperaturowe.
Glikole wysokoczasteczkowe odgrywaja rol¢ modyfika-
torow lepkosci (zaggszczaczy), tj. umozliwiajg otrzyma-
nie cieczy hydraulicznej w pozadanej klasie lepkosci i za-
pewnienie odpowiednich wiasciwosci smarnych [3, 4]. Po-
nadto w sktad cieczy HFC wchodza dodatki smarno$cio-
we (przeciwzatarciowe i przeciwzuzyciowe) oraz dodat-
ki: antykorozyjne, biobojcze i przeciwpienne [7]. Ciecze
typu HFC moga by¢ stosowane przy ci$nieniach robo-
czych nawet powyzej 200 barow, w zakresie temperatur
od —20°C do +60°C. Stosowanie tych cieczy przy wyz-
szych temperaturach jest niemozliwe ze wzgledu na ry-
zyko odparowania wody. Ciecze wodno-glikolowe stoso-
wane sa gtownie w przemysle hutniczym (huty stali i alu-
minium), w kuzniach, odlewniczych maszynach cisnie-
niowych, w gérnictwie weglowym i w marynarce [6, §].

Ciecze HFC-E sg nowoczesnym rodzajem ptyndéw
o sktadzie analogicznym do cieczy typu HFC i o zawar-
tosci wody mniejszej niz 35%. W poréwnaniu z ciecza-
mi typu HFC wykazuja jednak obniZzong trudnopalnos¢.
Ciecze te stosowane sa w obszarach, gdzie istnieje wyso-
kie ryzyko wystapienia pozaru oraz zanieczyszczenia wod
glebinowych, gruntowych czy powierzchniowych. Ciecze
typu HFC-E charakteryzujg si¢ doskonatymi whasciwoscia-
mi przeciwzuzyciowymi oraz niewielkim stopniem eko-
toksyczno$ci. Ponadto w nieznacznym stopniu oddziatuja
na materiaty, z ktérych wykonane s uszczelnienia i maja
wysoki stopien biodegradowalnos$ci. Ciecze HFC-E sg do-
skonatg alternatywg dla cieczy typu HFC do zastosowania
w uktadach hydraulicznych, w ktérych od cieczy wymaga
si¢ bardzo dobrych wtasciwosci smarnych. Moga by¢ sto-
sowane w zakresie temperatur od —20°C do +80°C [13].

Otrzymywanie PAG

Polialkilenoglikole (PAG) sa wysokoczgsteczkowymi substancjami otrzymywanymi na drodze polimeryzacji cy-

klicznych eterow (najczesciej tlenkow: etylenu, propylenu, rzadziej butylenu). Polimeryzacja cyklicznych eteréw prze-

biega z otwarciem pierScienia oksiranowego wobec inicjatorow typu: alkoholanow i karboksylanow metali alkalicz-
nych (RO Na’, RCOO Na"), a takze stabych zasad (aminy lub fosfiny) (polimeryzacja anionowa):
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Inicjatory reakcji mogg by¢ zwigzkami mono-, di-, tri- lub polifunkcyjnymi. Reakcje otrzymywania PAG sg silnie

egzotermiczne (22,6 kcal/mol). Ze wzgledu na ryzyko wystapienia reakcji ubocznych, wydzielajace si¢ ciepto musi

by¢ usuwane z uktadu reakcyjnego [9]. W zaleznosci od zastosowanego inicjatora polimeryzacji oraz czynnika powo-

dujacego zakonczenie wzrostu tancucha polimeru poprzez dezaktywacje centrum aktywnego na jego koncu, produkt
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finalny moze mie¢ rozne grupy koncowe. Kopolimery tlenku etylenu i propylenu, bedace komponentami cieczy hy-

draulicznych, moga by¢ syntezowane jako kopolimery blokowe lub statystyczne. Te ostatnie stosowane sg jako $rod-

ki smarne, a ich struktura jest nastepujaca:

~A-B-A-A-B-A-B-B-A-B-A-B-A-A-B-B-A-

gdzie A, B — mery.

Wiasciwosci polialkilenoglikoli

Polialkilenoglikole charakteryzuja si¢ nastgpujacymi
wlasciwosciami:

» szerokim zakresem lepkosci,

» doskonatg charakterystyka lepkosciowo-temperaturo-
wa (Srednio wskaznik lepkos$ci wynosi 200, a dla wy-
sokolepkich PAG nawet 400),

» niskimi temperaturami plynigcia,

* wysoka temperatura zaplonu,

* dobrg smarnoscia,

* niska toksycznoscia,

* wysoka odporno$cig na $cinanie,

* w zalezno$ci od budowy — rozpuszczalnoscig lub bra-
kiem rozpuszczalnosci w wodzie,

* niepalnoscig w roztworach wodnych [10].
Wrhasciwoscei polialkilenoglikoli zaleza od warunkow

ich syntezy, budowy i ilo$ci oksiranéw biorgcych udziat

w syntezie oraz cigzaru czasteczkowego. Zardéwno mo-

nofunkcyjne inicjatory polimeryzacji (np. butanol), jak

i dwufunkcyjne (np. glikol etylenowy lub propylenowy)

pozwalaja na otrzymanie produktow o liniowych tancu-

chach. Natomiast tri- i polifunkcyjne inicjatory dajg pro-
dukty o tancuchach rozgat¢zionych. Wybdr inicjatora po-
limeryzacji determinuje takze rodzaj grup funkcyjnych na
koncach tancucha polimeru, ktére rowniez majg wptyw na
wlasciwosci PAG. Tablica 2 przedstawia zalezno$¢ pomige-
dzy strukturg chemiczng a lepkoscia i warto$cig wskazni-
ka lepkosci przyktadowych polialkilenoglikoli [9].

Tablica 2. Wptyw grup koncowych na lepkos¢ i warto$¢
wskaznika lepkosci PAG [9]

HO(CH,CH(CH,)0),H 9,607 137
HO(CH,CH(CH,)0),Me 9,816 179
MeO(CH,CH(CH,)0),Me 9,760 214

Rodzaj surowca zastosowanego do syntezy takze ma
wplyw na wlasciwosci PAG. Polimery tlenku etylenu cha-
rakteryzuja si¢ bardzo dobrg mieszalno$cig z wodg i wy-
soka lepkoscig. Natomiast polimery tlenku propylenu maja

Tablica 3. Wilasciwosci polialkilenoglikoli w zaleznosci od budowy [9]

EO OH/OH 300 5,9 36 118 -10 1,125 nie tak
PO OH/OH 425 4,6 33 26 —45 1,007 - -
BO OH/OH 500 5,1 443 3 =30 0,975 tak tak
EO OH/OH 600 11,0 72 154 22 1,126 nie tak
PO Bu/OH 910 8,3 44 180 —48 0,9831 - nie
PO OH/OH 1200 13,5 91 161 =40 1,007 - nie
EO/PO Bu/OH — 4,8 101 174 =57 1,0127 - tak
EO/PO Bu/OH - 11,0 56,1 210 —37 1,0359 - tak
BO Bu/OH 1500 15,8 117,1 153 =30 0,961 tak nie
BO OH/OH 2 000 24,7 234,7 142 -26 0,970 tak nie
EO/PO | OH/OH 20 000 25 168 192 -32 1,017 — —
EO — tlenek etylenu; PO — tlenek propylenu; BO — tlenek butylenu; OH/OH — dwie grupy hydroksylowe; Bu/OH — grupa butylenowa/
grupa hydroksylowa
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bardzo dobre wlasciwosci niskotemperaturowe 1 wysoki
wskaznik lepkoS$ci. Polimery zawierajace w swojej cza-
steczce zardwno tlenek etylenu, jak i tlenek propylenu (ko-
polimery tlenku etylenu i propylenu) majg bardzo wysoki
wskaznik lepkosci i dobre wlasciwosci niskotemperaturo-
we. llo$¢ tlenkow alkilenowych stosowanych w reakcjach
syntezy PAG ma wplyw na ci¢zar czasteczkowy produktu
finalnego 1 tym samym na jego lepkos¢. Polialkilenoglikole
stosowane jako $rodki smarne maja lepko$¢ kinematyczng

w 40°C w zakresie 201000 mm?/s. Stosunek ilosci tlenku
etylenu do tlenku propylenu w makroczasteczce ma wpltyw
na temperature plyniecia i rozpuszczalno$é w wodzie. Sred-
ni ciezar czasteczkowy PAG ma zasadniczy wplyw na jego
lepkos¢. Tablica 3 przedstawia zalezno$¢ whasciwos$ci po-
lialkilenoglikoli od rodzaju surowca zastosowanego do syn-
tezy oraz grup koncowych i $redniej masy czasteczkowej
otrzymanego polimeru, natomiast tablica 4 — wlasciwosci
smarne przyktadowych polialkilenoglikoli.

Tablica 4. Wtasciwosci smarne PAG [9]

EO/PO 500 161 —46 0,53 120-140 0,15
PO 700 179 —44 0,53 160-180 0,19
EO/PO 1300 218 —42 0,44 180-200 0,11
PO 1300 193 -35 0,57 120-140 0,12

EO — tlenek etylenu; PO — tlenek propylenu
" Badanie wykonane zgodnie z norma DIN 51350
" Badanie wykonane pod obcigzeniem réwnym 200 N

Wplyw budowy polialkilenoglikoli na ich wtasciwosci uzytkowe

Rodzaj otrzymanych w trakcie syntezy polialkilenogli-
koli determinuje ich wlasciwosci, istotne pod katem za-
stosowania ich jako komponentow cieczy hydraulicznych.

Parametrem umozliwiajacym wykorzystanie polialki-
lenoglikoli jako komponentow cieczy wodno-glikolowych
jest ich rozpuszczalno$¢ w wodzie. Jest ona uzalezniona
od stosunku liczby merow tlenku etylenu do merow tlen-
ku propylenu w czasteczce PAG i warunkowana wystepo-
waniem wiazan wodorowych pomi¢dzy wolnymi parami
elektronowymi atomow tlenu w tancuchu polimerowym
a czasteczkami wody. Wraz ze zwigkszajaca si¢ iloscia
czastek tlenku etylenu wbudowanych w makroczastecz-
ke zwigksza si¢ rozpuszczalnos$¢ polimeru w wodzie. Roz-
puszczalno$¢ polialkilenoglikoli w wodzie jest uzaleznio-
na od ich $redniego ci¢zaru czasteczkowego — im mniej-
szy, tym rozpuszczalno$¢ PAG w wodzie wigksza. Najle-
piej rozpuszczalne w wodzie sg kopolimery tlenku etyle-
nu i propylenu, w ktorych stosunek masowy komonome-
rOw miesci si¢ w zakresie od 1:1 do 4:1. Jednak wszyst-
kie rodzaje polialkilenoglikoli wykazujg tzw. odwroco-
na rozpuszczalno$¢ w wodzie — wraz ze wzrostem tem-
peratury ich rozpuszczalno$¢ w wodzie maleje, co wyni-
ka z ostabienia wigzania wodorowego w warunkach pod-
wyzszonej temperatury.

Do komponowania cieczy typu HFC i HFC-E koniecz-
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ne jest stosowanie polialkilenoglikoli charakteryzujacych
si¢ niskimi temperaturami plynigcia. Polimery o wigkszej
zawartosci tlenku propylenu w czasteczce wykazuja niskie
temperatury ptyni¢cia, nawet rzedu —50°C. Spowodowa-
ne jest to wystepowaniem rozgatezien tancucha gtowne-
go, ktore zatrzymuja proces krystalizacji [10].

Polialkilenoglikole zasadniczo wykazuja niewielka za-
leznos¢ lepkos$ci od temperatury. Wzrost wskaznika lep-
kos$ci obserwowany jest wraz ze wzrostem stopnia rozga-
ezienia czasteczki. W stosunku do homopolimeréw tlen-
ku propylenu homopolimery tlenku etylenu maja wyz-
sza lepko$¢ 1 wysoka warto$¢ wskaznika lepkosci, jed-
nak charakteryzuja si¢ dodatnimi temperaturami ptynig-
cia. Natomiast homopolimery tlenku propylenu oraz ko-
polimery tlenku propylenu i etylenu majg niskie tempe-
ratury ptynigcia. Kopolimery zawierajace wigksza liczbe
czgsteczek tlenku etylenu w stosunku do tlenku propyle-
nu rowniez charakteryzuja si¢ wyzsza lepkos$cia i wyz-
szym wskaznikiem lepkosci.

Polialkilenoglikole charakteryzuja si¢ dobra stabilno-
$cig termooksydacyjng, warunkujaca niezmiennos¢ ich
wlasciwosci w trakcie eksploatacji. Jezeli dochodzi do
degradacji PAG, to powstajace produkty sg lotne lub roz-
puszczalne i podczas eksploatacji nie tworza niepozada-
nych osadow. Ponadto ich odpornos¢ na starzenie popra-



wia si¢ po zastosowaniu dodatkow z grupy antyutlenia-
czy. Czasteczki PAG o szkielecie rozgalezionym charak-
teryzuja si¢ wigkszg stabilnos$cig termooksydacyjng (po-
lialkilenotriole wykazuja mniejsze zmiany lepkosci oraz
mniejsze zmiany liczby kwasowej niz polialkilenodiole).
Kopolimery tlenku etylenu i tlenku propylenu charakte-
ryzuja si¢ wiekszg stabilnoscig termooksydacyjng niz ho-
mopolimery tlenkow propylenu. Wzrost zawartosci tlenku
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etylenu w strukturze kopolimeru powoduje wzrost ich sta-
bilnosci termooksydacyjnej. Wraz ze wzrostem §redniego
cigzaru czasteczkowego PAG wzrasta ich stabilnos¢ ter-
mooksydacyjna. Bardzo dobre wtasciwosci smarne PAG
(duze powinowactwo do metali) spowodowane sg ich po-
larnoscia. Nawet przy wysokich cisnieniach warstwa PAG
Scisle przylega do powierzchni metalu, zapobiegajac jego
nadmiernemu zuzyciu [1, 9].

Przyktady glikoli i polialkilenoglikoli wchodzgcych w skiad dostepnych
na rynku niepalnych cieczy hydraulicznych

W celu zapewnienia odpowiednich wtasciwosci nisko-
temperaturowych ciecze hydrauliczne typu HFC zawiera-
ja w swoim sktadzie okoto 35% glikolu niskoczasteczko-
wego lub mieszaniny kilku poliglikoli niskoczasteczko-
wych. Mogg by¢ stosowane nastepujace glikole: mono-
etylenowy, dietylenowy, trietylenowy, propylenowy, buty-
lenowy, gliceryna, digliceryna lub oligogliceryna. Istotne
jest, ze wybor poliolu ma wptyw na klasyfikacje produktu
finalnego, jak i na jego palno$¢, ktora przy doborze cie-

czy trudnopalnych ma szczegdlne znaczenie. Polialkile-
noglikole, pelnigce w cieczach HFC i HFC-E role zaggsz-
czacza 1 wptywajace korzystnie na smarno$¢ produktu fi-
nalnego, w swoich lancuchach zawierajg przewazajaca
ilo§¢ czasteczek tlenku etylenu. Sa to kopolimery tlenku
etylenu i tlenku propylenu typu statystycznego o stosun-
ku zawartosci tlenku etylenu do propylenu 4:1 1 $rednim
cigzarze czgsteczkowym od okoto 6000 g/mol do okoto
25 000 g/mol [8, 9].

Podsumowanie

W uktadach hydraulicznych, w ktérych wymagane jest
stosowanie niepalnych cieczy hydraulicznych, najczesciej
uzywane sg ciecze typu HFC, rzadziej ich zmodyfikowa-
na odmiana, tzw. ciecze HFC-E. Oba typy cieczy zawiera-
ja w swoim sktadzie wode, glikole, poliglikole oraz odpo-
wiednie dodatki. R6znig si¢ jednak zawarto$cig wody, co
rzutuje na réznice w ich niektorych parametrach uzytko-
wych. Kluczowymi komponentami cieczy HFC 1 HFC-E,
obok wody, sa glikole niskoczasteczkowe 1 glikole polial-
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