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Wptyw montmorylonitu na wartos¢ granicy ptyniecia
smaru plastycznego wytworzonego na bazie roslinnej

W publikacji przedstawiono wyniki badan wptywu roznej ilosci dodatku modyfikujacego na wartos¢ granicy ptyniecia
smaru plastycznego. Do modyfikacji smaru plastycznego wytworzonego na bazie roslinnej i zageszczonego stearynianem
litu zastosowano montmorylonit jako przedstawiciela krzemianow warstwowych. Badania doswiadczalne wartosci grani-
cy ptyniecia wykonano przy uzyciu reometru rotacyjnego Physica MCR 101 (prod. Anton Paar), zawierajacego dyfuzyjne
tozysko powietrzne, podtaczone do zasilania pneumatycznego — bezolejowego kompresora Jun-Air oraz bloku osuszaja-
cego powietrze. Aparat wyposazony jest w uktad Peltiera kontroli temperatury w zakresie —40+200°C oraz w zewngtrzny
uktad termostatujagcy VISCOTHERM V2, pracujacy w zakresie temperatur —20-200°C. Sterowanie reometrem oraz ana-
lize¢ danych pomiarowych przeprowadzono za pomocg oprogramowania Rheoplus. Badania wykonywano, stosujac uktad
pomiarowy stozek—ptytka, w zakresie szybkos$ci $cinania 0,01+100 s w temperaturze 20°C dla smaru bazowego, tzn. nie-
zawierajacego dodatku modyfikujacego, i porownano je z wynikami uzyskanymi dla smarow plastycznych zmodyfikowa-
nych r6znymi ilo§ciami montmorylonitu. Do oceny warto$ci granicy ptyniecia wykorzystano wyniki badan zalezno$ci na-
prezenia $cinajacego od szybkosci Scinania (tzw. krzywe ptyniecia). Do teoretycznego wyznaczenia granicy ptyniecia za-
stosowano nastgpujace modele reologiczne: Binghama, Herschela-Bulkleya oraz Cassona. Przeprowadzone badania wy-
kazaly, ze dodatek do 3% montmorylonitu wptywa na wzrost warto$ci granicy ptynigcia badanych smardéw plastycznych.
Dalsze zwigkszanie zawarto$ci dodatku w smarze przyczynia si¢ do obnizenia granicy ptyniecia, co powoduje zmniejsze-
nie oporow przeptywu powstatych kompozycji smarowych w uktadzie smarowniczym.

Stowa kluczowe: smar plastyczny, dodatek modyfikujacy, montmorylonit, reometr rotacyjny, predkos¢ Scinania, napreze-
nie $cinajace, krzywa plynigcia, granica ptynigcia.

The influence of montmorillonite on the value of yield point lubricating grease produced on
vegetable base oil

The paper presents the results of studies on the effect of different amounts of modifying additiveson the value of yield
point of lubricating grease. For the modification of lubricating grease produced on vegetable base oil and thickened with
lithium stearate, montmorillonite as a representative of stratified silicate was used. The yield point experimental research
was carried out using a rotational rheometer Physica MCR 101 (prod. Anton Paar), equipped with a diffusion air bearing,
connected to the air supply — an oil-free compressor Jun-Air and block draining the air. The apparatus was equipped with
a Peltier system for temperature control in the range of —40+200°C and an outside thermostatic system VISCOTHERM V2,
working in the range of —20-200°C. Rheometer control and measurement data analysis were performed using the Rheoplus
software. The measurements were carried out using a cone-plate measuring system, with a shear rate range of 0.01+100 s™" at
the temperature of 20°C for lubricating grease, which didn’t contain a modifier and were compared with the results obtained
for lubricating greases modified with different amounts of montmorillonite. The results of the shear stress dependence test
on the shear rate (so called flow curves) were used to evaluate the yield point. For the theoretical determination of yield
point the following rheological models: Bingham, Herschel-Bulkley and Casson were used. Studies have shown that the
addition of up to 3% of montmorillonite affects the increase of the yield point of the tested greases. Further increasing
the additive content in the grease contributes to lowering the yield point, thus reducing the flow resistance of the resulting
lubricant compositions in the lubrication system.

Key words: lubricating grease, modifying additive, montmorillonite, rotational rheometer, shear rate, shear stress, flow
curve, yield point.



Wprowadzenie

Wiasciwosci smarow plastycznych zaleza od ich sktadu
chemicznego oraz technologii wytwarzania i sa ksztattowa-
ne mi¢dzy innymi poprzez zastosowanie odpowiednio do-
branych dodatkéw uszlachetniajacych [30]. Typowe pakie-
ty dodatkéw uszlachetniajacych smary plastyczne zawiera-
ja miedzy innymi: antyutleniacze (podwyzszajace odpornosé
smaru na utlenianie), dodatki przeciwzuzyciowe i przeciw-
zatarciowe (polepszajace wlasciwosci tribologiczne smaru),
przeciwkorozyjne (zmniejszajgce agresywnos$¢ smaru wobec
metali), adhezyjne (polepszajace przyczepnos$é smaru do ele-
mentow konstrukcyjnych maszyn) oraz reologiczne (popra-
wiajgce wlasciwosci niskotemperaturowe smaru). Nie tylko
obecnos$¢ dodatku decyduje o wiasciwosciach uzytkowych
smaru, ale rowniez sposob wbudowania go w strukture sma-
ru plastycznego. Wprowadzanie dodatkéw do smardéw pla-
stycznych sprawia wiele trudnosci technologicznych, po-
niewaz czasteczki dodatku adsorbuja si¢ na powierzchni za-
geszczacza, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do obnize-
nia efektywno$ci dziatania takiego komponentu, a nawet do
zmniejszenia stabilnosci smaru [4, 18, 30, 40-42]. Do sma-
row plastycznych nalezy stosowac odpowiednie, specjalnie
wyselekcjonowane dodatki w iloéci determinujacej poprawe
ich wtasciwosci uzytkowych.

Granica ptynigcia jest jednym z podstawowych parame-
trow reologicznych charakteryzujacych wiasciwosci pty-
néw nienewtonowskich. Definiuje si¢ ja jako najmniejsze
graniczne napre¢zenie styczne potrzebne do wywotania prze-
ptywu ptynu. Ponizej granicy plynigcia ptyn zachowuje si¢
jak ciato stale, za$§ po przekroczeniu naprezenia graniczne-
go zaczyna ptynaé, czyli postepuje jak ciecz. Przytozone do
ptynu naprezenie wytwarza odksztalcenie sprezyste, gdy za$
naprezenie zmniejsza si¢ do zera, odksztatcenie ptynu zani-
ka. W momencie, gdy minimalna graniczna warto$¢ napreze-
nia nie zostanie przekroczona, wystepuje liniowa zalezno$é
mi¢dzy przylozonym naprezeniem a odksztalceniem préobki
ptynu. W przypadku, gdy przytozone naprezenie jest wiek-
sze od granicy ptynigcia, struktura ptynu jest niszczona, a od-
ksztatcenie szybko wzrasta, powodujac ustalony przeptyw
probki. Ptyn jest poddawany wowczas ciggtemu odksztatca-
niu. Napre¢zenie odpowiadajgce przejsciu pomiedzy zacho-
waniem si¢ probki jako ciato state i ciecz moze by¢ utozsa-
miane z granicg ptyniecia [8, 9, 16].

Zgodnie z podstawowg zasadg reologii prawdziwe jest
twierdzenie, ze wszystko plynie, chociaz niektore przeptywy
mozna obserwowac¢ dopiero w bardzo dtugim okresie czasu,
rzedu dziesiatek lub setek lat. Jezeli wszystko plynie, pojecie
granicy plynigcia nie ma sensu fizycznego, a wigc w prakty-
ce granica taka nie istnieje. Jednak przeplywy obserwowane

w bardzo dtugich przedziatach czasowych nie majg z prak-
tycznego punktu widzenia zadnego znaczenia. W praktyce
wazne sg procesy, gdy zmiana wlasciwosci ptynu odbywa si¢
w znacznie krotszym czasie, w ktorym mozna obserwowac licz-
ne zjawiska wskazujgce na istnienie granicy ptyniecia [5, 7].

Istnieje wiele modeli reologicznych zawierajacych para-
metr reologiczny nazywany granica ptynigcia, ktore dobrze
opisujg wlasciwosci reologiczne rzeczywistych ptynow, a dane
uzyskane z tych modeli umozliwiaja dokladny opis przepty-
wu plynow z granicg plynigcia [1, 2, 8,9, 13-16, 31, 32, 44].
Plyny z granicg plynigcia utozsamiane sg z plynami nienew-
tonowskimi silnie rozrzedzanymi $cinaniem, ktore dla bar-
dzo matych szybkosci $cinania posiadajg duza i statg lepkosé.
Niewielka zmiana wartosci przytozonego naprezenia powo-
duje znaczne zmniejszenie lepkosci badanego ptynu, przy-
czyniajac si¢ do jego uptynnienia. Zachowanie takie moze
by¢ utozsamiane z istnieniem granicy ptynigcia. Wyznacze-
nie granicy ptynigcia staje si¢ tym bardziej ztozone i1 trud-
ne do precyzyjnego okreslenia, im ksztatt krzywej ptynig-
cia bardziej odbiega od prostej [1, 2, 5, 7-9, 1316, 31, 44].

Wyznaczenie granicy ptynigcia smaru plastycznego jest
zagadnieniem waznym zarOWno przy wyznaczaniu momen-
tow oporu w tozysku tocznym czy $lizgowym w chwili roz-
ruchu, jak tez — przede wszystkim — w procesie projektowa-
nia i budowy uktadow centralnego smarowania, gdzie nie-
odzowna jest znajomos¢ opordéw przeptywu transportowane-
go $rodka smarowego. Jest to szczegolnie istotne w momen-
cie uruchomienia uktadu badz w chwili rozpoczecia procesu
tloczenia, gdyz lepkos$¢ smaru jest najwicksza w momencie
zapoczatkowania przeplywu. Zwigzane to jest z konieczno-
$cig wywotania w smarze naprezenia stycznego wiekszego
od granicy jego plyniecia i dlatego waznym zagadnieniem
staje si¢ wyznaczenie tej granicy. Istotnym utrudnieniem przy
wyznaczaniu warto$ci granicy ptynigcia jest to, ze smary pla-
styczne wykazujg efekt przyscienny [8, 9, 16, 44].

Wspotczesnie dazy si¢ jednak do tego, aby substancje
smarne byly coraz bardziej przyjazne dla srodowiska, dlatego
nalezy stosowac srodki, ktore nie zawieraja w swym sktadzie
metali cigzkich, chlorowcow, siarki czy fosforu [11]. Posta-
nowiono wykorzysta¢ nietoksyczny dodatek w postaci krze-
mianu warstwowego, czyli montmorylonit, ktory ma za za-
danie poprawi¢ wiasciwosci reologiczne badanych smaréw
plastycznych pod katem r6znych zastosowan.

Wspotczesna nauka swojg innowacyjnos¢ zawdziecza na-
notechnologii, w ktdrej stosuje si¢ struktury majgce przynaj-
mniej jeden rozmiar ponizej 100 nm [33]. Wprowadzenie na-
nododatkow do struktury smaru powoduje wyrazng poprawe
wlasciwosci przeciwzatarciowych oraz przeciwzuzyciowych,
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a takze poprawe parametréow reologicznych, od ktérych za-
leza wlasciwosci uzytkowe kompozycji smarowych. Te ce-
chy thumaczg wielkie zainteresowanie innowacyjnymi nano-
dodatkami. Negatywne aspekty wystepowania nanododat-
kow to ich wysoki koszt, ograniczona dostepnos¢ i trudnosci
z osiggnieciem odpowiedniego stopnia dyspersji w struktu-
rze smaru. Udzial nanododatkéw wprowadzanych do kom-
pozycji smarowych na poziomie 1+5% wystarcza, aby o0sig-
gna¢ okreslone wysokie wymagania stawiane smarom pla-
stycznym [35].

Szczegodlnie duzg role odgrywaja wielowarstwowe nano-
krzemiany, z ktorych najczesciej wykorzystywany jest mont-
morylonit o wzorze M (Al,-xMg,)Si;0,,(OH), i rozmiarze cza-
stek 100+150 nm. Jest on zbudowany z pakietow trojwarstwo-
wych zawierajacych jedng warstwe oktaedryczng, umieszczo-
ng pomiedzy dwiema warstwami tetraedrycznymi. Warstwa
oktaedryczna jest zbudowana z tlen-
ku glinu lub magnezu i polgczona
z dwiema zewnetrznymi, krzemowy-
mi warstwami (tetraedrycznymi) po-

wolnych kwasow i1 zadnych zawiesin organicznych, jest z61-
to-brazowej barwy, bez zapachu, jego lepko$¢ w temperaturze
40°C wynosi 36,24 mm?/s, temperatura ptyniecia to —19°C,
temperatura zaptonu osigga wartos¢ 302°C, a gestos¢ w 15°C
— 886,22 kg/m’. Olej ten ma zastosowanie jako surowiec do
produkcji biopaliwa, komponent do produkcji pasz dla zwie-
rzat, przy wytwarzaniu $srodkow czyszczacych, w produkcji
farb, lakierow, klejow oraz emulsji asfaltowych. Jest stoso-
wany w przemysle spozywczym, kosmetycznym i farma-
ceutycznym jako dodatek do wyrobu mas plastycznych oraz
jako $rodek do produkcji wyktadzin podtogowych, a takze
jako $rodek smarowy chronigcy elementy maszyn spozyw-
czych przez zuzywaniem i zatarciem oraz jako baza olejo-
wa smardw plastycznych [17, 19, 20, 22, 24]. Wiasciwosci
fizykochemiczne oleju rzepakowego przestawiono w tabli-
cy 2, a jego sktad chemiczny w tablicy 3.

Tablica 1. Wtasciwosci fizykochemiczne dodatku modyfikujacego

przez wspolne atomy tlenu. Zmody- | Gestose 2,24 g/lem® | zawarto$¢ wilgoci 5,5%
fikowany montmorylonit .Za pon‘fo- Twardo$¢ Mohsa 1,36 [-] temperatura topnienia >1300°C
cq czwar.torz.f;dowych soli arflonlo— Potysk matowy wytrzymato$¢ na $ciskanie 7,5 RewN/cm?
Wyglh staje sig hydr'(l)_fOt.)()wg ! orgz.i- Przejrzystosé przezroczysty | pH 9,1[-]
no . (.)Wy’ C,o. ur’n(?z }Wla a SOIPCJQ Barwa bialy temperatura samozaplonu 190°C
takiej samej ilo$ci cieczy organicz- — — -

., . Lupliwosé doskonata zawarto$¢ substancji lotnych 0,06%
nych, np. olejow. Jest kompatybil- - - -

, Powierzchnia nieregularna | temperatura zaptonu 185°C

ny w stosunku do smarow plastycz- - S : .
nych i stosowany jako dodatek mo- Wspotczynnik refrakcji 1,518 [-] temperatura wrzenia 378°C
dyfikujacy ich wlasciwoséci smarne Zawartos¢ pierwiastkow [%]
ireologiczne [6, 21, 23, 25, 26, 37]. 0 64,11
Do powierzchni montmorylonitu sg Na 0.84
?hem1f:zn1e przyiq?zone orgamc%n‘e Masa molowa 549,07 g/mol o o3
srodki hydrofobujace, co umozli-
wia trwate zwigzanie montmorylo- Al 9,83
nitu ze smarami plastycznymi. Do- Si 20,46
datkowo, w wyniku wymiany katio- H 4,04

néw, dochodzi do zwickszenia od-
legtosci miedzy warstwami z okoto
1 nm dla naturalnego montmorylo-
nitu do 2+3 nm w przypadku mont-

Tablica 2. Wtasciwosci fizykochemiczne oleju rzepakowego

morylonitu modyfikowanego zwigz-
kami organicznymi [10, 12, 27, 29,
35, 36, 38, 39]. Wiasciwosci fizyko-
chemiczne zastosowanego dodatku
przedstawiono w tablicy 1.

Jako fazg dyspergujaca zastoso-
wano gleboko rafinowany olej rze-
pakowy wysokiej czystosci. Rafi-
nowany olej rzepakowy nie zawiera
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Lepko$¢ kinematyczna w 40°C | PN-EN ISO 3104:2004 [mm?/s] 36,24
Lepkos¢ kinematyczna w 100°C | PN-EN ISO 3104:2004 [mm?/s] 7,754
Wskaznik lepkos$ci PN-ISO 2909:2009 [-] 192
Temperatura ptynigcia PN-ISO 3016:2005 [°C] -19
Temperatura zaptonu PN EN ISO 2719:2007 [°C] 302
Gestos¢ w 15°C PN EN ISO 12185:2002 | [kg/m®] 886,22
Stabilno$¢ oksydacyjna w 80°C | metodyka wiasna [h] 13,34
Zawartos¢ siarki PN EN ISO 20884:2011 [mg/kg] 4,54
Zawartos¢ wody PN EN ISO 12937:2005 | [% (m/m)] 0,023




Tablica 3. Sktad chemiczny rzepakowego oleju bazowego [3]

Badany olei Zawarto$¢ nasyconych kwasow | Zawartos¢ kwasow ttluszczowych | Zawarto$¢ kwasow ttuszczowych
Yol thuszczowych [%] jednonienasyconych [%] wielonienasyconych [%]
Rzepakowy 7,6 63,8 28,6

Jako faze zdyspergowang badanych kompozycji smaro-
wych zastosowano 12-hydrostearynian litu, ktory jest bialym
ciatem statym w postaci proszku. Ma wysoka temperaturg top-
nienia wynoszacg 200°C, dlatego moze by¢ wykorzystywa-
ny jako faza zdyspergowana w smarach plastycznych. Obec-
nie wiekszo$¢ smardow stosowanych w pojazdach mechanicz-
nych, statkach powietrznych i maszynach ciezkich zawiera ste-
aryniany litu, gtéwnie 12-hydroksystearynian litu [43]. Sma-
ry mozna otrzymywac z dodatkiem kilku r6znych mydet me-
talicznych. Niektore smary wytwarza si¢ z wodorotlenku litu,
sodu, baru i mydet wapniowych. Smary na bazie mydet lito-
wych sg cz¢sto stosowane ze wzgledu na duza odpornos¢ na
wodg, utlenialnos¢ czy stabilno$¢ mechaniczng. Zaggszczacze
mydlane w zaleznosci od rodzaju kwasu tluszczowego maja
réwniez dobre wlasciwosci w wysokiej lub niskiej temperatu-
rze. W celu otrzymania 12-hydroksystearynianu litu, wodoro-
tlenek litu i kwas thuszczowy sa taczone w Srodowisku wod-
nym. Podczas energicznego mieszania rozcieniczony monohy-

drat wodorotlenku litu dodaje si¢ stopniowo do zawiesiny kwasu
thuszczowego w wodzie ogrzanej do temperatury nieco poni-
7ej temperatury wrzenia [34]. Zawarto$¢ kwasu 12-hydroksy-
stearynowego w powstatej soli wynosi 96+98%. Zazwyczaj
12-hydroksystearynian litu jest wykorzystywany w olejach
syntetycznych, takich jak olej silikonowy czy estrowy, nie wy-
klucza to jednak jego stosowania w olejach mineralnych czy
ro$linnych. Oleje syntetyczne sg korzystniejsze ze wzgledu na
wigksza stabilnos¢ i zdolnos¢ do pracy w ekstremalnej tempe-
raturze. Kwas 12-hydroksystearynowy jest otrzymywany po-
przez uwodornienie oleju rycynowego [28]. Po pierwotne;j re-
akcji nasycania wigzan podwojnych, odwodnienie i redukcje
grupy hydroksylowej prowadzi si¢ z kwasem stearynowym.

Celem pracy bylo zbadanie wptywu réznej zawartosci
montmorylonitu na zmian¢ warto$ci granicy ptyniecia dla
kompozycji smarowych opracowanych w Instytucie Tech-
nologii Eksploatacji — PIB w Radomiu, majacych zastoso-
wanie w przemys$le spozywczym.

Czesé doswiadczalna

Charakterystyka obiektow badan

Do badan wykorzystano smary plastyczne sporzadzone
na bazie oleju roslinnego. Jako fazg zdyspergowang zastoso-
wano 12-hydroksystearynian litu o zawarto$ci kwasu wyno-
szacej 97%. Tak wytworzone kompozycje smarowe nastgp-
nie zmodyfikowano réznymi ilo$ciami krzemianu warstwo-
wego w postaci montmorylonitu.

Wykorzystujac wybrane sktadniki, wytworzono smary
mieszczace si¢ w drugiej 1 trzeciej klasie konsystencji i ma-
jace zastosowanie w przemysle spozywczym. Do struktury

kazdego smaru plastycznego wprowadzono dodatek mody-
fikujacy w ilosci 1, 3, 51 10% (m/m). Tak wytworzone kom-
pozycje smarowe oznaczono nastepnie symbolami: A (smar
podstawowy), B (smar zmodyfikowany 1% (m/m) dodatku),
C (smar zmodyfikowany 3% (m/m) dodatku), D (smar zmo-
dyfikowany 5% (m/m) dodatku) oraz E (smar zmodyfikowany
10% (m/m) dodatku). We wczesnej fazie eksperymentu pod-
jeto badania nad ilo$cig dodatku, jakg nalezy wprowadzi¢ do
kompozycji smarowej. Przeprowadzono testy z kompozycjami
zawierajacymi od 1 do 10% (m/m) dodatku modyfikujacego.

Badania wtasciwosci reologicznych

Aparatura

Do wyznaczenia krzywych ptynigcia badanych smarow
plastycznych wykorzystano reometr rotacyjny MCR-101
z tozyskowaniem powietrznym firmy Anton Paar. Sterowa-
nie reometrem oraz analiza danych pomiarowych odbywa
si¢ za pomocg oprogramowania Rheoplus.

Sposoéb prowadzenia badan

Wtasciwosci reologiczne badanych kompozycji zosta-
ty okreslone poprzez pomiar granicy ptynigcia na reometrze
rotacyjnym MCR-101.

Badania wykonywano, stosujac uktad pomiarowy sto-
zek—ptytka. Nastepnie dla wybranego uktadu pomiarowego
konieczne byto ustawienie szczeliny zerowej, przeprowa-
dzone w temperaturze badawczej. Procedura ta jest wyko-
nywana automatycznie przez aparat. Po ustawieniu szczeli-
ny zerowej na §rodku ptytki umieszcza si¢ probke w takiej
iloéci, aby w catoSci byta ona rownomiernie rozprowadzo-
na po powierzchni stozka po opuszczeniu glowicy ze stoz-
kiem do pozycji pomiarowej. Zwykle jest to 5 ml. Nastep-
nie okreslono temperaturg prowadzenia badan. Postanowio-
no wykonywa¢ badania w temperaturze otoczenia, tj. 20°C.
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Potem przyjeto zakres predkosci $cinania, w ktérym pro-
wadzono badania (0,01+100 s") oraz interwaly pomiaro-
we rejestrujace dane (liczba punktéw pomiarowych, catko-
wity czas trwania pomiaru oraz czg¢stotliwo$¢ zbierania da-
nych). Podczas pomiaréw krzywych ptynigcia wykorzysta-
no krzywa logarytmiczng istotng dla wyznaczania granicy
plynigcia. Badania wykonano dla smaru bazowego bez do-
datku modyfikujacego i porownano z wynikami uzyskany-
mi dla smaréw plastycznych zmodyfikowanych r6zna za-
warto$cig montmorylonitu.

Do opisu krzywych plynigcia badanych smaréw pla-
stycznych zastosowano 3 podstawowe modele reologiczne
uwzgledniajace granice plynigcia: Binghama, Cassona oraz
Herschela-Bulkleya [1, 2, 13-15, 31, 32, 44].

Model Binghama opisuje zalezno$¢ naprezenia $cinaja-
cego od szybkosci $cinania w sposob liniowy:

t=1t1,y (D

gdzie:

7 —naprezenie Scinajace [Pa],

11, — lepkos¢ strukturalna smaru [Pa - s],
7, — granica plyniecia [Pa],

y — szybko$¢ $cinania [s7'].

Do wyznaczenia wartosci 7, 1 7, zastosowano regresje
liniowa, a nastepnie wyznaczono wspotczynnik korelacji.

Model Herschela-Bulkleya to najprostszy model do
opisu krzywych ptyniecia nieliniowych ptynow plastycz-
no-lepkich:

=tk 2

gdzie:

7 —naprezenie $cinajace [Pa],

7, — granica ptyniecia [Pa],

k — wspotczynnik konsystencji [Pa - s?],
y — szybko$¢ $cinania [s™'],

n —wskaznik ptynigcia [-].

Trudno$¢ w dopasowaniu tego modelu do wynikéw po-
miaréw polega na tym, ze wzor jest nieliniowy. Jednym ze
sposobow okresélenia niewiadomych jest zastosowanie line-
aryzacji wzoru oraz regresji liniowe;.

Czesto w modelu Herschela-Bulkleya warto$¢ granicy
ptyniecia przedstawia si¢ w sposob graficzny. Z wykresu
potlogarytmicznego 7 = f (log y) granica plyni¢cia wyzna-
czana jest przez punkt przeciecia krzywej z osig rzednych.

Model Cassona, ktéry rowniez opisuje krzywe ptynig-
cia nieliniowych ptyndéw plastyczno-lepkich, przedstawia
si¢ nastepujgco:

=7+, (3)

gdzie:

7 —naprezenie $cinajace [Pa],

7, — granica plyniecia [Pa],

n,,— lepko$¢ strukturalna smaru [Pa - s],
y — szybko$¢ $cinania [s™'].

Do wyznaczenia warto$ci 7, 1 7,"* zastosowano regre-
sj¢ liniowa, a nastepnie okreslono wspdtczynnik korelacji.

Niepewno$¢ wyznaczenia badanej wielko$ci weryfiko-
wano za pomocg testu Q-Dixona przy 95-procentowym po-
ziomie ufnosci.

Omoéwienie wynikow

Ponizej przedstawiono wyniki badan reologicznych (za-
lezno$ci naprezenia Scinajgcego od szybkosci $cinania, czyli
tzw. krzywe ptynigcia) oraz wyliczone warto$ci granicy pty-
ni¢cia z wykorzystaniem nastepujacych modeli reologicznych:
Binghama, Herschela-Bulkleya i Cassona — dla smarow pla-
stycznych wytworzonych na ro$linnym oleju bazowym i zmo-
dyfikowanych r6zng zawartos$cig dodatku modyfikujacego.

Dla badanych kompozycji smarowych wykreslono krzy-
we plyniecia, ktore przedstawiono na rysunkach 1-5.

Parametry reologiczne stuzace do opisu krzywych ptynie-
cia badanych smar6éw plastycznych przedstawiono w tablicy 4.

Przedstawione wykresy oraz dane zamieszczone w tabli-
cy 4 ilustrujg wyznaczone doswiadczalnie krzywe ptynie-
cia badanych kompozycji smarowych oraz obliczone para-
metry i wspolezynniki korelacji dotyczace trzech modeli re-
ologicznych, tj. Binghama, Herschela-Bulkleya i Cassona.
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Dla smaru A, ktéry nie zostat zmodyfikowany dodatkiem
w postaci montmorylonitu (rysunek 1), model Cassona
wykazuje najwickszy wspotczynnik korelacji (tablica 4).
Warto zaznaczy¢, ze modele Herschela-Bulkleya oraz Bin-
ghama réwniez dobrze opisuja krzywa plyniecia. Roznica
mig¢dzy warto$ciami granicy ptynigcia wyznaczonymi dla
wszystkich modeli w przypadku podstawowej kompozy-
cji smarowej (smar A) wynosi 13,38%. Dla kompozycji B,
zmodyfikowanej 1% dodatku (rysunek 2), zar6wno model
Herschela-Bulkleya, jak i model Binghama bardzo dobrze
opisuja wlasciwo$ci omawianego smaru, o czym $wiad-
czg wspotczynniki korelacji otrzymanych krzywych (ta-
blica 4). Natomiast model Cassona nie okres$la otrzyma-
nej krzywej z wystarczajacg doktadnoscig. Nalezy stwier-
dzié, ze roznica warto$ci wyznaczonych granic ptynig-
cia za pomocg modelu Binghama i Herschela-Bulkleya
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wynosi 26,3 Pa, co stanowi 4,32%. Dla omawianej kompo-
zycji wyliczona za pomocg modelu Cassona granica pty-
nigcia wynosi 562,3 Pa i jest nizsza 0 9,68% od wartosci
granicy ptynigcia okreslonej przy uzyciu modelu Bingha-
ma io 5,70% od granicy ptynig¢cia wyliczonej z wykorzy-
staniem modelu Herschela-Bulkleya. W przypadku kom-
pozycji C, ktéra zostata zmodyfikowana 3% montmorylo-
nitu (rysunek 3), model Binghama najkorzystniej opisuje
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krzywa ptynigcia, o czym $wiadczy wspotczynnik korelacji
wynoszacy 0,975. Model Cassona rowniez dobrze okresla
krzywa plynigcia, bowiem wspotczynnik korelacji osiaga
wartos$¢ 0,926, natomiast model Herschela-Bulkleya nie
opisuje krzywej w wystarczajacy sposob, gdyz charaktery-
zuje si¢ wspotczynnikiem korelacji wynoszacym zaledwie
0,839 (tablica 4). Mimo ze modele Cassona i Binghama do-
brze okreslajg krzywa plyniecia dla tej kompozycji, to daje
si¢ zauwazy¢ znaczng roéznic¢ w wartosci granicy ptynig-
cia w przypadku obu modeli. Wyliczona z modelu Casso-
na warto$¢ granicy ptynigcia wynosita 895,4 Pa i byta niz-
sza 0 19,4 Pa od warto$ci granicy ptynigcia okreslonej przy
uzyciu modelu Binghama. Natomiast granica ptynigcia wy-
liczona z modelu Herschela-Bulkleya wynosi 824,5 Pa i jest
nizsza o0 9,85% od wartosci granicy ptynigcia ustalonej przy
uzyciu modelu Binghama i o0 7,92% od okre$lonej z wyko-
rzystaniem modelu Cassona. Dla kompozycji D, ktéra zostata
zmodyfikowana zastosowanym dodatkiem w ilosci 5% (rysu-
nek 4), najlepiej krzywa ptynigcia opisuje model Binghama,
o czym $wiadczy wspotczynnik korelacji wynoszacy 0,971,
ale model Cassona rowniez dobrze okresla krzywa, ponie-
waz wspotczynnik korelacji w tym przypadku wynosi 0,939.
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Tablica 4. Podstawowe parametry modeli reologicznych opisujace krzywe ptynigcia

vt deskila Model Binghama Model Herschela-Bulkleya Model Cassona
modyfikujacego % R , 7 k n R’ 7 R Moo
%] [Pa] [1 | [Pa-s] | [Pa] | [Pa-s] | [] ] [Pa] [1 | [Pas]
0 (smar A) 82,2 0,963 9,385 71,9 60,6 0,32 0,954 76,5 0,972 7,84
1 (smar B) 622,6 0,969 10,137 596,3 5438 0,44 0,981 5623 0,875 8,35
3 (smar C) 914,6 0,975 10,873 824,5 860,8 0,28 0,839 895.,4 0,926 9,38
5 (smar D) 754,5 0,971 8,267 673,4 695,4 0,47 0,855 728,1 0,939 8,67
10 (smar E) 6249 0,967 7,545 470,6 445,6 0,38 0,898 5434 0,971 8,13

Natomiast model Herschela-Bulkleya opisuje krzywa plynig-
cia w sposob niezadowalajacy — niski wspotczynnik korela-
cji (tablica 4). Dla omawianej kompozycji smarowej grani-
ca plynigcia wyliczona z modelu Binghama wynosi 754,5 Pa
1jest wyzsza o 3,5% od wartosci granicy ptyniecia okreslo-
nej z uzyciem modelu Cassona. Najnizszg warto$¢ omawia-
nego parametru (674,4 Pa) osiagnicto, stosujac do wyliczen
model Herschela-Bulkleya. W tym przypadku warto$¢ gra-
nicy plynigcia jest nizsza o 10,6% od warto$ci wyliczonej
z modelu Binghama i nizsza o 7,37% od okre$lonej z uzy-
ciem modelu Cassona. Dla smaru plastycznego zmodyfiko-
wanego 10% montmorylonitu (rysunek 5 — kompozycja E)
najkorzystniej do opisu krzywej ptyniecia i wyliczenia gra-

nicy plynigcia jest zastosowa¢ modele Binghama i Cassona,
poniewaz w obu przypadkach wspotczynnik korelacji jest
relatywnie wysoki (0,967 dla modelu Binghama i 0,971 dla
modelu Cassona). Natomiast model Herschela-Bulkleya nie
opisuje w sposob wystarczajacy krzywej ptynigcia (wspot-
czynnik korelacji wynosi 0,898). Warto$¢ granicy ptynie-
cia dla omawianej kompozycji wyliczona z modelu Casso-
na wynosi 543,4 Pa i jest nizsza o 13% od wartos$ci granicy
ptyniecia okreslonej z uzyciem modelu Binghama, natomiast
w przypadku modelu Herschela-Bulkleya granica ptyniecia
wyniosta 470,6 Pa i byla nizsza o 13,4% od wartosci grani-
cy plyniecia wyliczonej z modelu Cassona i o 24,7% nizsza
od ustalonej z uzyciem modelu Binghama.

Podsumowanie

Na wtasciwosci reologiczne smaru plastycznego wywie-
rajg wptyw zaro6wno rodzaj oleju bazowego 1 zageszczacza,
jak 1 dodatku wprowadzonego do smaru, a takze technologia
jego wytwarzania oraz warunki, w jakich smar jest uzytko-
wany. Oddziatywanie pomigdzy czgsteczkami zageszczacza
1 dodatku powigksza si¢ wraz ze wzrostem udziatu procen-
towego dodatku. Ze wzrostem tego udziatu warto$¢ lepko-
$ci strukturalnej i granicy ptynigcia w smarze takze si¢ po-
wicksza. Temperatura wytworzenia smaru oraz intensyw-
no$¢ chtodzenia tego procesu majg istotny wptyw na stabil-
nos¢ struktury smaru oraz ksztattowanie wartosci napreze-
nia stycznego granicznego. Dla wzmocnienia tej struktury
1 uczynienia jej bardziej jednorodng oraz odporng na dziata-
nie czynnikow zewnetrznych stosuje si¢ dodatki, ktore w wy-
maganym zakresie i stopniu modyfikuja mi¢dzyfazowa ener-
gie swobodng pomi¢dzy olejem bazowym oraz poszczegodl-
nymi czgsteczkami zageszczacza.

Czasteczki zaggszczaczy smarow plastycznych, bedacych
w zasadzie roztworami koloidalnymi, maja wymiary jednego
mikrometra lub sg niewiele mniejsze, dlatego dodatek mon-
torylonitu o wymiarach nanometrycznych wptywa w istot-
ny sposob na lepkos$¢ strukturalng oraz granice plynigcia ba-
danych kompozycji.

704 Nafta-Gaz, nr 9/2017

Wartos$¢ naprezenia stycznego granicznego (granicy ply-
nigcia) ro$nie w miar¢ wzrostu procentowej zawartosci dodat-
ku modyfikujacego az do osiggnigcia pewnego optimum. Do-
wodzi to, ze wprowadzenie modyfikatora do smaru nie osta-
bia, lecz wzmacnia jego przestrzenng strukture. Ma to istot-
ne znaczenie podczas doboru parametréw konstrukcyjnych
przy projektowaniu uktadu centralnego smarowania kompo-
zycjami smaru plastycznego z dodatkiem montmorylonitu.

Celem pracy bylto wyznaczenie krzywych ptynigcia wy-
branych smarow plastycznych i aproksymacja wynikéw po-
miardw z modelami reologicznymi w celu obliczenia war-
tosci granicy plyniecia. Wybrano modele zapewniajace naj-
wigkszy wspotczynnik korelacji.

Ocena warto$ci granicy plynigcia przy pomocy modelu
Herschela-Bulkleya i wykorzystaniu regresji liniowej po-
zwolita na uzyskanie nizszej warto$ci granicy ptyniecia przy
dos$¢ niskim wspotczynniku korelacji. Model Binghama po-
stuzyl do uzyskania najwyzszej warto$ci granicy plynigcia
przy wysokim wspotczynniku korelacji, mimo ze zalezno$é
napre¢zenia stycznego od szybko$ci $cinania dla smarow pla-
stycznych byta w tym modelu liniowa. Natomiast model Cas-
sona zapewnit posrednie warto$ci granicy plynigcia miedzy
modelami Binghama i Herschela-Bulkleya przy stosunko-



wo wysokim wspotczynniku korelacji. W przypadku wszyst-

kich smarow model Binghama najskuteczniej aproksymo-

wat wyniki badan, a model Cassona zapewnit wysokie war-
tosci wspotczynnika korelacji. Z kolei model Herschela-Bul-
kleya dat bardzo niskie wartosci granicy ptynigcia przy ma-
tych warto$ciach wspolczynnika korelacji, czyli niewystar-
czajaco aproksymowat otrzymane wyniki badan.

Uzyskane wyniki badan pozwalaja na sformutowanie na-
stepujacych wnioskow:

» wilasciwosci reologiczne (granica ptyniecia) badanych
kompozycji smarowych ulegaja istotnej zmianie w zalez-
nosci od ilosci zastosowanego dodatku modyfikujgcego,

» modyfikowanie ro§linnego smaru plastycznego zawar-
toscig 1-3% krzemianu warstwowego powoduje wzrost
granicy ptynigcia,

» zastosowany w eksperymencie montmorylonit oddziatuje
synergistycznie z olejem rzepakowym i zageszczaczem
mydlanym, powodujac wzrost jednego z podstawowych
parametrow reologicznych, jakim jest granica ptynigcia,

» wielko$¢ zmian wartosci granicy ptyniecia zalezy od bu-
dowy chemicznej 1 wtasciwosci fizykochemicznych ole-
ju bazowego, ksztattowanych przez oddziatywania mig-
dzyczasteczkowe — gldwnie sity van der Waalsa, oraz
wptywu dodatku modyfikujacego i sktadnikéw kompo-
Zycji smarowe;j.

Celowe jest prowadzenie badan nad wyjasnieniem me-
chanizmu tak skutecznego dziatania zastosowanego dodat-
ku modyfikujacego na warto$¢ podstawowych wlasciwosci
reologicznych, w tym granicy ptyniecia dla litowych sma-
row plastycznych wytworzonych na roslinnej bazie olejowe;.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 9, s. 698—706, DOI: 10.18668/NG.2017.09.10
Artykut nadestano do Redakeji 25.04.2017 r. Zatwierdzono do druku 7.07.2017 .
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