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Streszczenie: W artykule przedstawiono wyniki eksperymentalnych badan wlasciwosci elektroreolo-
gicznych (ER) olejéw smarnych zawierajacych ciecz jonowg. Badania przeprowadzono na stanowisku
specjalnie zaprojektowanym do tego celu, w ktérym zastosowano zmodyfikowany wiskozymetr
Brookfield DV-III Ultra. Stanowisko to zostalo zastrzezone w Urzedzie Patentowym RP (W124200
— 10.02.2017 r.). Oceniono wlasciwoéci ER dwdch mieszanin, tj. silikonowej cieczy thumigcej GP-1
zawierajacej 2% (v/v) cieczy jonowej CJ 001, tj. tetrafluoroboranu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimi-
dazolowego oraz oleju bazowego polialfaolefinowego PAO-6 zawierajacego 2% (v/v) cieczy jonowej
CJ 008, tj. triheksylotetradecylofosfonowego bis (tri-fluorometylosulfonylo)imidu. Dobdr sktadnikéw
obu mieszanin bazowal na wynikach badan mieszalnoéci i ocenie podstawowych wlasciwosci fizy-
kochemicznych. Przeprowadzone badania wykazaly, ze wytworzone mieszaniny generowaly efekt
ER, lecz byl on krétkotrwaly, co sugerowalo zmiany struktury wewnetrznej tych mieszanin. Dlatego
zaplanowano kolejne badania, m.in. spektroskopie dielektryczna i obserwacje mikroskopowe in situ
tych mieszanin w zewnetrznym polu elektrycznym. Celem tych badan bedzie zarejestrowanie zani-
kajacego efektu ER i rozpoznanie jego mechanizmu.

Slowa kluczowe: efekt elektroreologiczny, mieszaniny homogeniczne, oleje smarowe, ciecze jonowe
DOI: 10.5604/01.3001.0013.5554



36 J. Juda, T.J. Kaldo#iski, T. Katdonski

1. Wstep

Ciecz elektroreologiczna (ER) na ogdt sklada sie z cieklego, izolujacego medium
zawierajacego aktywne elektrycznie, polaryzowalne czastki state lub material ciekly,
np. cieklokrystaliczny [1+5]. Wiasciwosci reologiczne cieczy ER (lepkos¢, granica pla-
stycznosci, modul sprezystosci poprzecznej...) moga zmieniac si¢ odwracalnie nawet
o kilka rzedéw warto$ci pod wplywem dzialania zewnetrznego pola elektrycznego
o natezeniu kilku kilowoltéw na milimetr [4+6]. Poniewaz jej mechaniczne wiasci-
wosci moga by¢ tatwo kontrolowane w szerokim zakresie wartosci, ciecz ER moze
by¢ wykorzystywana jako elektryczna i mechaniczna powierzchnia migdzyfazowa
w wielu branzach przemystu. Przykladowo moze by¢ stosowana w przemysle moto-
ryzacyjnym: w ukfadach sprzegtowych, hamulcowych, ttumiacych [1, 6, 7]. Bogactwo
potencjalnych zastosowan wzbudzilo wielkie zainteresowanie, zaréwno w $wiecie
akademickim, jak i w przemysle, odkad w 1949 r. Winslow po raz pierwszy opisat
efekt ER [2]. Badal on zachowanie si¢ w polu elektrycznym zawiesin sporzadzonych
z wysoce izolujacych olejow (olej transformatorowy, olej silikonowy) zawierajacych
czastki stale (maki, zelatyny, wapienia). Na podstawie tych badann Winslow uznal, ze
o znacznym wzroscie lepkosci zawiesiny, pod wplywem dziatania zewnetrznego pola
elektrycznego (efekt ER), decyduje konstrukeja ,,fancuchow” czastek ciata stalego
utworzonych pomiedzy elektrodami (,,fancuchy fibrylowe”). Dopiero w latach 80.
i na poczatku lat 90. XX wieku rozpoczely si¢ intensywne badania efektu ER [7+18].
Jednak nadal nie s dokladnie znane mechanizmy i procesy, jakie zachodza w takiej
cieczy ER pod wptywem dzialania pola elektrycznego. Z pewnoscig oddzialywania
kulombowskie sg wspolne dla teoretycznych modeli opisu proceséw zachodzacych
w cieczy ER. Polegaja one na tworzeniu w polu elektrycznym ,tancuchéw” polarnych
czastek rozproszonych w cieczy bazowej [14]. Takie kolumnowe struktury czastek
pomiedzy elektrodami zauwazane sg tylko w warunkach statycznych i dodatkowo
w bardzo rozcienczonych zawiesinach, co zaobserwowali Henley i Filisko w swoich
badaniach [7]. W ukladzie dynamicznym nastepuje zrywanie tych ,,fibrylowych fan-
cuch6éw” pod wplywem przekroczonej wartosci granicznej sily $cinajacej. Ponadto,
wedlug tych autoréw [7], powstajace warstwy spolaryzowanych czastek przylaczane
s3 na przemian do jednej z dwoch elektrod, zatem w warunkach $cinania sasiednie
zespoly struktury tanncuchowej moga przemieszczac sie w przeciwnych kierunkach
i $lizgac sie po powierzchni elektrody, z ktéra nie sa zwigzane.

W literaturze przedmiotu proponuje sie wiele modeli teoretycznych opisujacych
funkcjonowanie heterogenicznych cieczy ER w polu elektrycznym, mianowicie:
model polaryzacyjny [14+16], model przewodnos$ciowy [8, 9], model mostkow
wodnych [13], model stratnosci dielektrycznej [17+19]. Zaden z tych modeli
samodzielnie nie ttumaczy wszystkich aspektéw aktywnosci elektroreologicznej
ukladu. Niewatpliwie warunkiem koniecznym, chociaz niewystarczajacym, dla
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zaistnienia efektow ER jest znaczna roznica w przenikalnosci elektrycznej miedzy
fazg rozproszonag a izolujaca ciekla baza.

Podstawowym mankamentem heterogenicznych cieczy ER jest sedymentacja
fazy statej, ktérg mozna zminimalizowa¢, stosujac dodatkowo odpowiednie srodki
powierzchniowo czynne (dyspergatory). Jednak najskuteczniejszym sposobem
pozbycia si¢ problemu sedymentacji jest zastosowanie homogenicznej cieczy ER.
Z dotychczasowych danych literaturowych wynika, ze w jednorodnych cieczach
ER wykorzystuje si¢ ciekle krysztaly o niskiej masie czasteczkowej i polimery
cieklokrystaliczne [4, 5, 20]. Ciecze takie w idealnej sytuacji wykazujg charakte-
rystyki cieczy newtonowskiej, tzn. ze naprezenie $cinajace jest proporcjonalne do
szybko$ci $cinania. W rezultacie urzadzenie z homogeniczng ciecza ER moze by¢
skonfigurowane jako impedancja mechaniczna z ttumikiem o zmiennych wiasci-
wosciach lepkosciowych cieczy ttumiacej. Lokalna stabilnos¢ cieczy homogenicznej
powinna by¢ lepsza od cieczy zawierajacej czastki ciala statego, poniewaz nie maja
one udzialu w formowaniu jej wlasciwosci. Ponadto, odstep miedzy elektrodami
moze by¢ niewielki, dzigki czemu pole elektryczne moze skutecznie oddziatywa¢
na ciecz homogeniczna, gdy do elektrod zostanie przytozone napigcie. Jednak wie-
dza na temat homogenicznych cieczy ER jest niewielka, w tym takze o emulsjach
elektroreologicznych zaliczanych do rodziny cieczy homogenicznych. Dotychczas
prace badawcze dotyczyty gléwnie polimerowych cieklych krysztaléw, np. cieklych
polisiloksanéw [21+24].

2. Ciecz jonowa — skladnik aktywny elektrycznie cieczy ER?

Weciaz trwajg poszukiwania homogenicznej cieczy ER, ktéra moglaby zasta-
pi¢ niedoskonaly ciecz dwufazowa. Bardzo malo jest publikacji i informacji na
temat homogenicznych cieczy ER. Bezwodne ciecze homogeniczne mogtyby by¢
stosowane w szerokim zakresie temperatur pracy ukladéw mechanicznych, w tym
systemow tribologicznych, majac lepsze wlasciwosci niz te, ktore z réznych wzgle-
dow zawieraja wode. Czynnikami, ktére wplywaja na efekt ER, s3 m.in.: nat¢zenie
pola elektrycznego, czestotliwos¢ pola elektrycznego, przewodnictwo elektryczne,
wlasciwosci dielektryczne skltadnikow cieczy, stezenie objetosciowe skladnika
aktywnego elektrycznie oraz temperatura [1, 3, 6, 58...]. Poprzez faczenie réznych
cieczy nosnikowych (cieczy izolujacych) i dodatkéw o duzej stalej dielektryczne;j
poszukiwana jest wysoko wydajna, z silnym efektem ER, idealna ciecz homoge-
niczna. W literaturze wymieniony jest pojedynczy przyktad jednorodnej cieczy ER,
wyprodukowanej przez firme Asahi Kasei (Japonia) na bazie ciektych krysztatow
o malej masie czasteczkowej z dodatkiem polimerow cieklokrystalicznych, ktorej
charakterystyki 7 = f( ) sg zblizone do charakterystyk newtonowskich [4, 5, 20].
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Dotychczas brakuje wynikéw badan dotyczacych ewentualnego zastosowania
cieczy jonowych jako sktadnika aktywnego elektrycznie w cieczy ER. Ciecze jonowe
ze wzgledu na swoje réznorodne i bardzo czesto unikatowe wlasciwosci sa bardzo
interesujace dla obszaru zwanego technika smarowniczg [25+31]. Na przestrzeni lat
ksztattowaly si¢ rozne definicje cieczy jonowych. Wynikato to ze wzrostu zaintereso-
wania tymi cieczami i odkrywania ich nowych wilasciwosci i zastosowan. W efekcie
przyjeto nastepujaca definicje cieczy jonowych: ,,s3 to wszystkie substancje ciekle
skladajace si¢ wyltacznie z jondw (kationéw i aniondw), ktérych temperatura topnienia
jest mniejsza od 100°C” [33]. Zalicza si¢ do nich réwniez stopione sole. Uscislenie
definicji wigze si¢ z wystepowaniem w cieczach jonowych silnych oddziatywan
jon-jon ponizej granicy wrzenia wody, co r6zni je od zwyklych stopionych soli.
Do cieczy jonowych, ktérych temperatura topnienia jest mniejsza od temperatury
otoczenia, uzywa si¢ terminu: niskotemperaturowe (,,pokojowe”) ciecze jonowe
(ang. Room Temperature Ionic Liquids — RTILs) [32, 33]. W temperaturze poko-
jowej wiekszo$¢ cieczy jonowych jest bardzo podobna (z wygladu) do wody, czyli
s3 to przezroczyste ciecze o zrdznicowanej lepkosci. Najczesciej wykorzystywane
w badaniach ciecze jonowe powstaja w wyniku kombinacji duzego organicznego
kationu oraz nieorganicznego lub organicznego anionu.

Nieograniczone mozliwosci modyfikacji budowy kationu i anionu dostarczaja
wspolczesnej technologii duza liczbe potencjalnych pochodnych o réznorodnych
wlasciwosciach fizykochemicznych. Mozliwo$¢ kombinacji jest olbrzymia i ocenia
sie ja na 10'® [32, 33]. Wplywajac na zmiane struktury kationu i dobierajgc odpo-
wiedni anion, mozna zmieni¢ m.in. gesto$¢, lepkos¢ i temperature topnienia itd.
Whasciwosci fizykochemiczne cieczy jonowych zalezg od natury i rozmiaru kationu
i anionu. Strukturalnymi wyznacznikami waciwosci w budowie jondw sg gtéwnie:
symetria, gesto$¢ tadunku, liczba atoméw wegla w podstawniku alkilowym, obec-
nos¢ struktur rozgalezionych oraz grup funkcyjnych. Z literatury wynika, ze zwiazki
zawierajace symetryczne kationy charakteryzuja sie wyzsza temperaturg topnienia
w poréwnaniu do zwigzkéw zbudowanych z kationéw asymetrycznych [25, 28, 29,
32+35]. Do podstawowych, najczgsciej wymienianych w literaturze, wlasciwosci
cieczy jonowych, ktore rownoczes$nie maja bezposredni wptyw na ich funkcjono-
wanie, m.in. w systemach tribologicznych, mozna zaliczy¢: lepkos¢, gestos¢, tem-
perature topnienia, wlasciwosci elektrochemiczne, polarnos¢ [28, 31]. Wiasciwosci
te sg takze bardzo wazne dla ukladéw elektroreologicznych. Nieograniczona liczba
kombinacji jondw daje teoretyczng mozliwos¢ uzyskania cieczy o $cisle okreslonych
wlasciwosciach. Realne staje sie w przysztosci manipulowanie ww. wlasciwo$ciami,
a takze innymi. Jednak nie jest to sprawa prosta i badania w tym obszarze sg na
etapie poczatkowym. Pewne sukcesy w zakresie celowego projektowania cieczy
jonowych (ang. Task Specific Ionic Liquids — TSILs) uzyskano tylko w odniesieniu
do rozpuszczalnikow [31, 33].
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Biorac pod uwage zespdt unikatowych wlasciwosci cieczy jonowych, mozna
postawic tezg, ze odpowiednio dobrana ciecz jonowa wprowadzona do oleju (smaro-
wego, hydraulicznego) w matym stezeniu moglaby pozwoli¢ na wytworzenie cieczy
o wlasciwosciach ER. Ostatnio przeprowadzono w réznych osrodkach naukowych,
w tym takze w Wojskowej Akademii Technicznej, wiele badan, ktérych celem byto
wykazanie mozliwosci zastosowania cieczy jonowych jako samodzielnych sub-
stancji smarujacych lub jako dodatkéw poprawiajacych wlasciwosci smarnosciowe
olejow przemystowych [25+29, 31, 36, 37]. Niestety, w nielicznych zagranicznych
pracach [36, 37] dotyczacych stosowania okreslonej cieczy jonowej jako dodatku
smarnosciowego do oleju bazowego autorzy z reguly nie podaja jego rodzaju. Nie
opisuja takze sposobu i stanu uzyskanej mieszaniny (roztwor czy emulsja). Zaréwno
z punktu widzenia tribologicznych, jak i elektroreologicznych wtasciwosci homoge-
nicznej cieczy smarujacej bardzo wazna jest okreslona mieszalnos¢ cieczy jonowej
z olejem nosnym (bazowym). Nadal brakuje zadowalajacych odpowiedzi na wiele
pytan dotyczacych rozpuszczalnosci i mieszalno$ci réznych substancji w cieczach
jonowych i odwrotnie. Niektore dane literaturowe zdaja si¢ podwaza¢ powszechnie
uznang przez chemikdw zasade: podobne rozpuszcza podobne — like dissolves like
[33]. Przyktadowo niepolarny benzen (4 = 0; ¢, = 2,28) rozpuszcza si¢ do 50% (v/v)
w bardzo polarnych cieczach jonowych opartych na jonach tetrachloroaluminio-
wych [29, 31, 33]. Ciecze jonowe wykazuja zdolno$¢ rozpuszczania szerokiej gamy
materialow organicznych i nieorganicznych. Oczywiscie nie jest tak, ze kazda
ciecz jonowa rozpuszcza wszystko. Wigkszos¢ cieczy jonowych nie miesza sig
takze z wiekszo$cia cieklych weglowodoréw. Z punktu widzenia tematu obecnego
artykulu, a takze z tribologicznego punktu widzenia, chodzi wlasnie o ewentualng
mieszalno$¢ cieczy jonowej z konwencjonalnymi, organicznymi i syntetycznymi
olejami smarowymi stosowanymi w urzadzeniach technicznych do smarowania par
tracych lub bedacymi cieczami hydraulicznymi w réznego typu amortyzatorach,
ttumikach drgan itp.

3. Cel i zakres badan

Podstawowym celem tych badan bylo uzyskanie odpowiedzi na pytanie, czy
olej weglowodorowy zawierajacy niewielka ilos¢ dobranej cieczy jonowej, bedac
pod wplywem dzialania zewnetrznego pola elektrycznego, moze wykazaé efekt ER.
Nalezalo zatem podja¢ probe wytworzenia homogenicznych mieszanin na bazie
oleju mineralnego lub syntetycznego o malej lepkosci, zawierajacego jako dodatek
aktywny elektrycznie dobrang ciecz jonows, i nastepnie przeprowadzic szczegdtowe
badania tych mieszanin umozliwiajace ocene ich mozliwosci i zakresu funkcjono-
wania w zewnetrznym polu elektrycznym.
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Na podstawie wynikéw badan, wczesniej przeprowadzonych w Zaktadzie
Tribologii, Inzynierii Powierzchni i Logistyki Ptynéw Eksploatacyjnych Wydzialu
Mechanicznego WAT, dotyczacych wlasciwosci smarnosciowych wybranych olejow
i cieczy jonowych [25+28] szczegétowym badaniom mieszalnosci poddano:

— olej syntetyczny perfluoropolieterowy Fomblin PFPE Y04 [38, 39];

— silikonowg ciecz ttumigca GP-1-(MPS §-91715), bedaca mieszaning poli-

metylosiloksanow [40];
— olej bazowy polialfaolefinowy PAO-6 [41];
— mineralny olej bazowy z destylacji prozniowej ropy naftowej SN-650 [42];
— olej przekladniowy Hipol 15 F SAE 85W/90 [43];
— ciecz jonowg CJ 001, tj. tetrafluoroboran 1-metylo-3-oktyloksymetyloimi-
dazolowy [44];

— ciecz jonowa CJ 002, tj. bis(trifluorometylosulfonylo)imid 1-metylo-3-okty-
loksyimidazolowy [44];

— ciecz jonowg CJ 003, tj. bis(trifluorometylosulfonylo)imid 1-metylo-3-bu-
toksymetyloimidazolowy [44];

— ciecz jonowa CJ 004, tj. bis(trifluorometylosulfonylo)imid 3-butoksyme-
tylo-1-butyloimidazolowy [44];

— ciecz jonowa CJ 006, tj. 3-metylo-1-propylopirydynowy bis(trifluorome-
tylosulfonylo)imid [45];

— ciecz jonowa CJ 007, tj. 1,2-dimetylo-3-propyloimidazolowy bis(trifluoro-
metylosulfonylo)imid [45];

— ciecz jonowa CJ 008, tj. triheksylotetradecylofosfonowy bis(trifluoromety-
losulfonylo)imid [45].

4. Badania mieszalnosci wybranych olejow i cieczy jonowych —
wytworzenie mieszanin do badan wlasciwosci ER

Wstepna ocene mieszalnosci przeprowadzono przy uzyciu mikroskopu na szkiet-
kach zegarkowych, obserwujac Iaczenie si¢ kropli cieczy jonowej z olejem znajdujacym
sie na dnie szkietka. W przypadkach kiedy wydawalo sie, ze oleje i ciecze jonowe
skutecznie si¢ zmieszaly, wykonano w kolbach szklanych probki 50 ml z 5% (v/v)
zawartoscig dobranej cieczy jonowej. Nastepnie w ciggu 20 min mieszano ciecz za
pomocg mieszadfa mechanicznego i w ciggu kolejnych 20 min w myjce ultradzwie-
kowej VTUSC3 w temperaturze 50°C. Po zmieszaniu probki odstawiono najpierw na
2 godziny, a nastepnie na 48 godzin, w celu sprawdzenia, czy nie wystepuje zjawisko
wytracania lub sedymentacji cieczy jonowej. W wiekszosci proby mieszania olejow
i cieczy jonowych wymienionych w p. 3 byly nieskuteczne. Uzyskano tylko dwie ciecze
skutecznie wymieszane. Pierwszg mieszaning byt olej hydrauliczny GP-1 z cieczg jonowa
CJ 001, a druga olej bazowy PAO-6 z ciecza jonowa C] 008. W obu przypadkach, po
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wymieszaniu oleju z 5% (v/v) zawartoscig cieczy jonowej, nastapito dobre polaczenie.
Po odczekaniu 48 godz. nie zauwazono zmiany barwy. Nie zauwazono réwniez wytra-
cen cieczy jonowej. W obu przypadkach konsystencja mieszanin okazata sie stabilna.

5. Identyfikacja podstawowych wlasciwosci fizykochemicznych
wybranych olejow i cieczy jonowych oraz ich mieszanin

Przeprowadzono badania kontrolne gestosci, lepkosci i wskaznika lepkosci oraz
ocene zdolnosci do polaryzacji przygotowanych do badan préobek olejow, cieczy
jonowych oraz ich mieszanin. Istotna jest znajomo$¢ zmiennosci tych wlasciwosci
w przypadku oleju zawierajacego okreslona ilos¢ cieczy jonowej o zdecydowanie
odmiennych wlasciwo$ciach. Bezposrednio przed pomiarami prébki mieszanin
olejow z cieczami jonowymi ponownie mieszano przez 20 minut w myjce ultradz-
wiekowej w temperaturze pokojowej (~ 22°C).

Do okreglania gestosci cieczy uzyty zostal finski tensjometr KSV Sigma 701
(rys. 1. — 1). Caly przebieg pomiardw gestosci byl sterowany za pomoca oprogra-
mowania komputerowego. Pomiary wykonano zgodnie z instrukcja tego urzadzenia
[46] w temperaturze 25°C, 40°C i 100°C. Prébki termostatowane byly za pomoca
tazni Julabo F-12 [47] (rys. 1. — 2). Na rysunku 2 przedstawiono graficznie zobra-
zowanie uzyskanych wynikow badan gestosci cieczy.

Rys. 1. Stanowisko stosowane do oceny gestosci cieczy: 1 — tensjometr KSV Sigma 701, 2 — taznia
termostatujaca Julabo F-12, 3 — komputer sterujacy

Zgodnie z przewidywaniem stwierdzono niewielki spadek gestosci wszystkich
cieczy w funkgji przyrostu temperatury. Przebieg zmian gestos$ci mieszanin byt
identyczny i praktycznie niczym nie réznit si¢ od przebiegu zmiennosci gestosci
olejow bazowych. W temperaturze 25°C gestos¢ cieczy izolujacej GP-1 wynosita
p = 0,823 g.cm™, a dodanej cieczy jonowej CJ 001 — p = 1,116 g-cm™. Zatem
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roznica gestosci w tym przypadku wynosila p = 0,293 g-cm™. Natomiast w drugiej
mieszaninie olej bazowy PAO-6 miat gestos¢ p = 0,816 g-cm™, a ciecz jonowa CJ 008
p=1,061 g-cm™3. Zatem rdznica gestosci wynosita 0,245 g-cm™. W efekcie wytwo-
rzono dwie mieszaniny o niemal takiej samej gestosci: GP-1 + CJ 001 o gestosci
p =0,816 g-cm™ i PAO-6 + CJ 008 o gestosci p = 0,820 g-cm™.
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Rys. 2. Zalezno$¢ gestosci olejow bazowych, cieczy jonowych i wytworzonych
mieszanin od temperatury

Pomiar lepko$ci kinematycznej cieczy wykonano zgodnie z PN-EN ISO 3104:2004
[48], natomiast wskaznik obliczono zgodnie z PN-EN ISO 2909:2009 [49]. Do wyzna-
czenia lepkosci kinematycznej olejéw postuzono si¢ popularng taznig termostatu-
jaca TAMSON TV 2000 z wiskozymetrem Pinkiewicza [50], wykonujac pomiary
w temperaturze 25°C, 40°C i 100°C. Ze wzgledu na ograniczong ilo$¢ posiadanych
bardzo drogich cieczy jonowych wyznaczenie ich lepkosci wykonano, uzywajac
mikrolepko$ciomierza AMVn austriackiej firmy Anton-Paar (rys. 3).

Mikrowiskozymetr AMVn Anton Paar wykonany jest na wzor lepkosciomie-
rza Hopplera, z tym Ze jest nieporéwnanie bardziej ekonomiczny i wydajny, gdyz
umozliwia wykonanie pomiaréw przy uzyciu jedynie ~ 150 puL badanej cieczy.
Wezesniejsze badania zrealizowane w Zaktadzie Tribologii, Inzynierii Powierzchni
i Logistyki Ptynéw Eksploatacyjnych Wydzialu Mechanicznego WAT wykazaty,
ze wyniki uzyskiwane za pomocg AMVn Anton Paar nie odbiegaja od wynikéw
uzyskiwanych metodg Pinkiewicza — otrzymano wyniki nier6zniace si¢ wigcej niz
+0,5% [25]. Narys. 41 5 przedstawiono graficznie zobrazowane zmiany lepkosci
badanych cieczy w funkcji przyrostu temperatury.



Eksperymentalne badania elektroreologicznych wlasciwosci olejéw smarnych... 43

Rys. 3. Stanowisko do wyznaczania lepkoéci cieczy jonowych:
1 — wiskozymetr AMVn Anton-Paar, 2 — komputer do rejestracji wynikow
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Rys. 4. Zalezno$¢ lepkosci kinematycznej olejow bazowych, cieczy jonowych
oraz ich mieszanin od temperatury
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Rys. 5. Zaleznos¢ lepkosci dynamicznej olejow bazowych, cieczy jonowych
oraz ich mieszanin od temperatury

Podobnie jak w przypadku niewielkich zmian gestosci od temperatury, w tym
przypadku takze stwierdzono zgodnie z przewidywaniem duzy spadek lepkosci
wszystkich cieczy w funkeji przyrostu temperatury. Przebieg zmian lepkosci miesza-
nin byl identyczny i praktycznie niczym nie réznit si¢ od przebiegu zmian lepkosci
olejow bazowych. Pigcioprocentowa zawartos¢ (v/v) cieczy jonowej w oleju bazowym
wplyneta w niewielkim stopniu na spadek wartosci wskaznika lepkosci (ang. visco-
sity index — VI). Wigkszy spadek zanotowano w przypadku oleju GP-1 (z wartosci
VI=264do VI=218). W przypadku PAO-6 spadek ten byl nieznaczny (z wartosci
VI =144 do VI =140). W temperaturze 25°C lepko$¢ dynamiczna cieczy izolujacej
GP-1 wynosita 7 = 12,61 mPa-s, a dodanej cieczy jonowej C] 001 — # = 552,42 mPa:s.
Zatem rdznica lepko$ci w tym przypadku wynosita az # = 539,81 mPa-s. Natomiast
w drugiej mieszaninie olej bazowy PAO-6 mial lepkos¢ # = 47,36 mP-s, a ciecz
jonowa CJ 008 — 1 = 327,24 mP-s. Zatem roznica lepkosci wynosila # = 279,88 mP:s.
W efekcie wytworzono dwie mieszaniny o znaczaco réznigce;j si¢ lepkosci: GP + CJ001
o lepkosci # = 16,56 mP-s i PAO-6 + CJ008 o lepkosci 77 = 50,08 mP-s.
Jak juz wcze$niej zaznaczono (p. 1), warunkiem koniecznym dla zaistnienia
efektu ER w mieszaninie dwdch cieczy jest to, aby w niepolarnej bazowej cieczy
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izolujacej znajdowala si¢ pewna ilo$¢ cieczy aktywnej elektrycznie o duzej polar-
nosci [14+16]. Polarno$¢ cieczy ma duze znaczenie nie tylko w aspekcie istnienia
efektu ER, jest takze niezbedna wlasciwoscig cieczy smarujacej, szczegolnie podczas
tarcia granicznego, gdyz ulatwia stworzenie trwatego filmu granicznego adsorbo-
wanego na smarowanej powierzchni w wyniku oddziatywania pola niewysyconych
sit miedzyczasteczkowych powierzchniowych warstw elementow pary tracej. Efekt
ER zaistnialy w takiej cieczy smarujacej moze wspomaga¢ konstytuowanie filmu
granicznego. W literaturze brakuje wiarygodnych danych na ten temat w odnie-
sieniu do cieczy jonowych, ale okresla sie je jako bardzo polarne [33]. W pracy tej
[33] stwierdzono, ze ,jedna z metod $cisle zwigzang z polarnoscia cieczy jonowych
jest wspotczynnik zatamania $wiatla” (R) — refractive index — w Polsce stosuje si¢
symbol n). Stwierdzono takze, ze ,wzrost liczby, dtugosci i rozgatezien fancuchéow
alkilowych na kationach powoduje zwigkszenie RI” oraz ze ,mozliwa jest mniejsza
wartos$¢ RI spowodowana spadkiem polaryzowalnosci anionu”

Calkowita polaryzacja molowa badanego zwigzku o trwalym momencie dipolo-
wym (4 = gxI [C-m], gdzie: | — odlegto$¢ migdzy fadunkami + g i - ), w odréznie-
niu od momentu indukowanego, ktéry wytwarza si¢ tylko wtedy, gdy na czasteczke
dziala zewnetrzne pole elektryczne (usuniecie pola likwiduje moment indukowany),
opisana jest wzorem P. Debye’a [59]:

-1 M
p=t=2
e t2 p

2
=£n~N~a+é'n'N~( a J (1)
3 3 3-k-T
gdzie: p — gestos¢ badanej substancji;
M — masa molowa badanej substancji chemicznej;
¢, — stala dielektryczna okreslona jako wielko$¢ bezwymiarowa w stosunku
do ¢, prozni (dla gazéw) lub powietrza (ciecze i ciala stale);
N — liczba Avogadro;
k — stata Boltzmana;
T — temperatura bezwzgledna;
o — wspotczynnik charakteryzujacy site wiezi w czasteczce zwany zdolnoscig
polaryzacyjna lub polaryzowalnoscia (« = a, + &, + &5 o, — polaryzowalnos¢
elektronowa, a, — polaryzowalnos$¢ atomowa, &, — polaryzowalnos¢
orientacyjna).

Jesli czasteczka danej substancji chemicznej jest niepolarna (4 = 0), to ulega
tylko polaryzacji elektronowej (a,) i atomowej (e,). Przykladowo takie weglowo-
dory jak benzen i n-heptan maja zerowy moment dipolowy (¢ = 0), ich stale die-
lektryczne majg réwniez bardzo mate wartosci charakterystyczne dla niepolarnych
dielektrykow (dla benzenu ¢, = 2,284, a dla n-heptanu ¢, = 1,924 [59]). Réwniez ich
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napigcia powierzchniowe maja malg wartos¢, co znamionuje stabe oddzialywania
miedzyczasteczkowe w tych cieczach, umozliwiajace dobre zwilzanie elementow
smarowanych. Wigksze napiecie powierzchniowe (o) w 20°C wykazuje benzen
(28,87 mN-m™!) niz n-heptan (20,30 mN-m™!), co stusznie wskazuje na silniejsze
oddzialywania migdzyczasteczkowe struktury pierscieniowej benzenu niz liniowej
struktury n-heptanu. Potwierdzaja to réwniez wspolczynniki zatamania $wiatla
(n), zalezne tylko od polaryzacji elektronowej, mianowicie dla benzenu wynosi on
1,5012, a dla n-heptanu 1,38764 [59]. Dla takich niepolarnych dielektrykow (u = 0)
wzor Debye’a sprowadzony do ilosciowego ujecia polaryzacji deformacyjnej przez
Clasiusa-Massottiego ma postac:
e -1 M 4

P = —=—7-N-a, )
e, +t2 p 3

gdzie: «;=a,+ a, — polaryzowalnos¢ deformacyjna.

Natomiast pod dzialaniem widzialnych fal $wietlnych deformacji ulegaja tylko
powtoki elektronowe. Stad wyrazenie na polaryzacje molowa w takim przypadku
ma postac:

e, =1 M

P_r

= (3)
e +2 p

e

4
==.7-N-a,.
3

Z elektromagnetycznej teorii $wiatta Maxwella wynika zwiazek miedzy wzgledna
stalg dielektryczna (e,) substancji o niepolarnych czastkach (4 = 0) a wspdtczyn-
nikiem zalamania $wiatla (1) ekstrapolowanym do fal nieskonczenie diugich, tj.
g, = n’.,. Stad:

B n-1 M

4

P =— -
n,+2 p 3

e

7-N-a, . (4)

e

Poniewaz nie jest mozliwe wyznaczenie wartosci n.., najczesciej w praktyce
postugujemy sie wartoscig (n) dla $wiatta widzialnego wzgledem powietrza, wyzna-
czong dla linii (D) §wiatla sodowego. Wartosci liczbowe wspotczynnikéw zatamania
$wiatla (np) dla ciektych zwigzkéw organicznych wahaja si¢ od 1,30 do 1,80. Wpltyw
temperatury i ciSnienia na warto$¢ (np) jest rozny. W przypadku cieklych zwigzkow
organicznych wzrost temperatury o 1°C powoduje na ogét obnizenie wartosci (11p)
03,5x 10 do 5,5 x 107, a w poblizu temperatury wrzenia cieczy nawet 7 x 1074,
czyli jest znaczacy. Natomiast wplyw ci$nienia na warto$¢ wspoélczynnika zatamania
$wiatta w cieczy jest stosunkowo niewielki; zwigkszenie ci$nienia o 1 atm wywoluje
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na ogot wzrost (np) 0 ~ 3 x 10~ [59]. W praktyce obliczeniowej stosuje si¢ zaleznos¢
zapisang wzorem:

R

2
-1
_I’lD 'M:}"D'M_ (5)

Tk +2 p

Wartos$¢ (Rp) nazywa si¢ refrakcja molows i jest ona iloczynem refrakcji wila-
s$ciwej (rp) i masy molowej cieczy (M). Refrakcja molowa ma zatem sens fizyczny
molowej polaryzacji elektronowej. Jako funkcja polaryzowalnosci jest $cisle zwigzana
ze strukturg czasteczki.

W tzw. naftowej praktyce laboratoryjnej, w stosunku do weglowodoréw pocho-
dzenia naftowego, bedacych z reguly niepolarnymi dielektrykami, gdy $ciste okre-
$lenie masy molowej (M) produktu naftowego jest praktycznie niemozliwe, stosuje
sie obliczanie warto$ci refrakcji wlasciwej, odniesionej do 1 grama substancji:

_np=1 1

(6)

> n+2 p

Opracowano nawet wiele praktycznych wzoréw stuzacych do obliczania (np)
i (rp) w zaleznosci od gestosci produktu, jego temperatury, a nawet procentowe;j
zawartosci wodoru i wegla [60]. Zatem mierzac wartos¢ (np) dla cieczy weglowodo-
rowych zastosowanych jako bazowe oleje izolujace (GP-1 i PAO-6) w mieszaninach
do badan wlasciwosci ER, bedzie mozna ze wzoru (6) obliczy¢ ich refrakcje wlasciwa
(rp). Natomiast ich refrakcji molowej (Rp) nie mozna obliczy¢, poniewaz nieznane
s dokladne masy molowe tych olejow bazowych.

W przypadku cieczy polarnych sytuacja wyglada zupelnie inaczej i nie tak jed-
noznacznie jak dla dielektrykow. Jesli nawet wspotczynnik zatamania $wiatta (np)
dla takich cieczy jak np.: aceton (1,3591), woda (1,3325) lub gliceryna (1,4740) jest
mniejszy od wspotczynnika (np) dla cieczy weglowodorowej, np. benzenu (1,5012),
nie oznacza to ich niepolarnosci (ich momenty dipolowe wynosza odpowiednio:
2,810; 2,670 i 1,840). Swiadczy to jedynie o tym, ze ich polaryzacja elektronowa
wynikajaca z ich struktury jest mniejsza, ale bedac w polu elektrycznym, staja si¢
one bardzo polarne, co wynika z ich statych dielektrycznych (e,), masy molowej
(M) i gestosci (wzor 1). Korzystajac ze wzoru (1), mozemy obliczy¢ catkowitg pola-
ryzacj¢ np. dla wody i gliceryny, ktorych state dielektryczne (e,) w 25°C wynosza
odpowiednio ¢, = 78,38 i ¢, = 42,5. Uzyskujemy wartos$ci polaryzacji catkowitej:
dla wody 17,334 cm®mol ™! i dla gliceryny 68,076 cm®mol~!. Zatem polaryzacja
calkowita gliceryny jest znacznie wigksza od wody, co potwierdza réwniez warto$¢
momentu dipolowego: dla gliceryny y = 2,67 D, a dla wody tylko y = 1,84 D. Zgodnos¢
z wartos$cig momentu dipolowego obu cieczy wykazaly tez wspdtczynniki zatamania
$wiatla (np), mianowicie woda ma stabszg polaryzacje elektronowg oceniana w $wietle
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widzialnym (np = 1,3325) niz gliceryna (np = 1,4740), ale wymieniony wczesniej
aceton wylamuje si¢ z tego porzadku — przy wigkszym momencie y = 2,81 D od
gliceryny wykazuje on wspoétczynnik np = 1,3591, tj. znacznie mniejszy, blizszy tego
dla wody (np = 1,3325). W tym przypadku nie przektada si¢ to réwniez na wartos¢
napiecia powierzchniowego. Widoczna jest raczej relacja podobna jak w dielektry-
kach (benzen, n-heptan), gdy wiekszej wartosci (e,) odpowiada wigksza warto$é
napiecia powierzchniowego. W przypadku wody o temperaturze 20°C napigcie
powierzchniowe ¢ = 72,75 mN-m™}, a stala dielektryczna ¢, = 78,38; w przypadku
gliceryny napiecie powierzchniowe o = 63,4 mN-m™!, a stata dielektryczna ¢, = 42,5;
w przypadku acetonu napiecie powierzchniowe o = 23,7 mN-m™, a stata dielek-
tryczna ¢, = 20,74.

W cieczach jonowych wybranych jako aktywny elektrycznie sktadnik w miesza-
ninie ER moze by¢ jeszcze inaczej, biorac pod uwage ich znacznie wigkszg gesto$¢ niz
weglowodoréw (dla CJ 001 gesto$¢ w temperaturze 25°C wynosi p = 1,116 g-em™,
a dla CJ 008 gesto$¢ w 25°C wynosi p = 1,068 g-cm™ — rys. 1) i réwnoczes$nie
bardzo duza mase molowg, ktora w przypadku CJ 001 wynosi M = 311,2 g-mol™,
a w przypadku CJ 008 wynosi M = 764 g-mol~!. Biorgc pod uwage warto$ci napie-
cia powierzchniowego tych cieczy podane w [25, 52, 53], tj. dla C] 001 napigcie
powierzchniowe ¢ = 26,032 mN-m™! oraz dla CJ 008 warto$¢ o = 28,099 mN-m?,
a takze fakt, Ze zardwno kation, jak i anion cieczy CJ 008 sg wieksze i bardziej zto-
zone niz w cieczy CJ 001, mozna spodziewac sie, ze polaryzacja catkowita CJ 008
bedzie wigksza (wzor 1). Obydwie ciecze jonowe prawdopodobnie wykaza znacznie
wyzsze warto$ci wspotczynnika zalamania $wiatla (np) niz oleje bazowe, co bedzie
swiadczy¢ takze o ich znacznej polaryzacji elektronowe;j. Biorgc pod uwage powyzsza
analize i wyplywajace z niej wnioski, postanowiono oceni¢ wspotczynniki zatamania
$wiatla wybranych cieczy jonowych, olejéw bazowych oraz ich mieszanin.

Do okreslania wspolczynnika zatamania $wiatta wykorzystano refraktometr
laboratoryjny Abbego (model RL1-PZO) produkcji polskiej [51]. Pomiary wyko-
nano w temperaturze 25°C i 60°C. Zgodnie z przewidywaniem zarejestrowano
niewielki spadek wspétczynnika (np) w funkcji przyrostu temperatury, natomiast
refrakcja wlasciwa (rp) mieszanin z ciecza jonowa nieznacznie wzrosta w stosunku
do wartosci dla czystej bazy olejowej (rys. 6 i rys. 7). Oznacza to poprawe ich
zdolnosci polaryzacyjnej odniesionej do masy 1 grama cieczy, bedacej wynikiem
obecnosci w mieszaninie niewielkiej ilosci polarnych cieczy jonowych. Wspoétczyn-
nik zalamania $wiatla cieczy CJ 008 np = 1,4480 jest zgodnie z przewidywaniem
wigkszy niz dla CJ 001 (np = 1,4308). Odpowiednio, jak wczesniej podano, napiecie
powierzchniowe cieczy CJ 008 jest wieksze niz dla cieczy CJ 001 (o = 28,099 mN-m™!
i 0=26,032 mN-m) [25, 52, 53].
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Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze przeprowadzony dobor sktadnikéw dwdch
mieszanin GP-1 + CJ 001 oraz PAO-6 + CJ 008 jest uzasadniony. Potwierdzily to
wstepne badania tych mieszanin na zmodyfikowanym wiskozymetrze Brookfield
DV-III Ultra opisane w nastepnym punkcie.

6. Badania wlasciwosci elektroreologicznych
wytworzonych mieszanin

Do takich badan niezbedne jest m.in. posiadanie odpowiedniego wiskozymetru
przystosowanego do oceny zmian naprezen scinajacych (lepkosci) cieczy pod wplywem
dzialania statego, zewnetrznego pola elektrycznego. Wobec braku dostepu do takiego
specjalistycznego urzadzenia zaprojektowano, zbudowano i uruchomiono wlasne
stanowisko do badan elektroreologicznych na bazie dostepnego, standardowego lep-
kosciomierza rotacyjnego Brookfield DV-III Ultra, ktéry umozliwit spetnienie podsta-
wowych wymagan dotyczacych prowadzenia tego typu badan (patrz p. 1ip. 2), m.in.:

parametry przeplywu cieczy w szczelinie pomiarowej reometru i warunki
pomiaru powinny by¢ tak dobrane, aby przeptyw byt ustalony, laminarny
i izotermiczny;

— konstrukcja reometru powinna zapewnic jednorodne pole elektryczne
w calej szczelinie;

— reometr musi umozliwia¢ pomiar przy bardzo matych szybkosciach $cinania,

gdy efekt ER jest najbardziej widoczny;

— powinno by¢ mozliwe sterowanie pracg wiskozymetru za pomoca komputera

PC ze specjalistycznym oprogramowaniem.

Jak dotychczas brakuje metody oceny charakterystyk ptyniecia 7 = f{ 7 ), gdzie
(1) to naprezenia $cinajace, a ( ) to szybko$¢ écinania cieczy ER, za pomoca znor-
malizowanego wiskozymetru, wedlug konkretnej, przyjetej powszechnie normy.
Wydaje si¢, ze mozliwo$¢ taka stwarza wiskozymetr Brookfielda. Dlatego powstala
koncepcja modyfikacji i przystosowania do badan ER lepkosciomierza rotacyjnego
Brookfield DV-III Ultra. Szczegély tej modyfikacji oméwiono na XXV Konferen-
cji Naukowej nt. ,,Problemy rozwoju maszyn roboczych” w Zakopanem i opisano
w artykule opublikowanym w czasopismie ,,Hydraulika i Pneumatyka” [54, 55].
Na rysunku 8 przedstawiono stanowisko wykorzystane do badan wtasciwosci elek-
troreologicznych sporzadzonych mieszanin GP-1 + CJ 001 oraz PAO-6 + CJ 008.

Pomiary na tym stanowisku moga by¢ wykonywane bezposrednio wiskozy-
metrem, poniewaz ma on wbudowany mikroprocesorowy sterownik, jak kazdy
znormalizowany lepkosciomierz Brookfielda. Jednak znacznie wygodniejsze do
sterowania stanowiskiem pomiarowym jest wykorzystywanie komputera PC ze
specjalistycznym oprogramowaniem Rheocalc 32 v. 2.6. Z tym programem moz-
liwa jest praca w trybie pomiarédw zautomatyzowanych, ktdry jest zalecany, gdyz
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umozliwia pomiary z automatycznym zadawaniem wybranych predkosci katowych
wirowania wrzeciona, aktywizacj¢ zmierzonych danych oraz rejestracje wynikow
w zbiorach dyskowych. Dane te moga by¢ przetwarzane wewnetrznie przez program
lub eksportowane do plikéw w formacie programu Excel. Na rysunku 9 pokazano
przyktadowo ekran startowy programu Rheocalc 32 v. 2.6.

Rys. 8. Stanowisko do badania cieczy ER: 1 — reometr Brookfield DV-III Ultra z odizolowanym obro-
towym wrzecionem, 2 — przystawka izolujgca z cylindrami zaopatrzonymi w elektrody, 3 — zasilacz
wysokiego napigcia HCP 14-6500, 4 — komputer PC z oprogramowaniem sterujagcym Reocalc 32 v.2.6

&Rheucak V2.6: ElectrRheometer o] ® @
Dashboard |§p|ndles | Programs | View/Edit | Plot | Analysis |

_~=| Instrument _—|Alarms _=|Units
Instrument Status

@ No Controller
Torque . Rheometer Accessory

Shear Stress COM3 ~| Advanced |None -

Rheometer Name
Shear Rate |EIectrRheDmeter ﬂ

Torgue Alarms

Low |10 [ Enable
Probe :
L DVl High [100 « Accept

Geometry Motor Off {110
Max. Viscosity Units
Model Spindle @ RPM Measurement [SI (mPa-s; N/m) j
LV JJ - 967,3
- Temperature |°C (Celsius) LJ

Date Format |Intl. (dd/mm/yyyy) _'J

8 lipiec 2011

‘g Zero

B Run |

@ stop ‘ Open oL exit }

; ‘ @} About ? Help

Rys. 9. Ekran startowy programu Rheocalc 32 v. 2.6
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Po zbudowaniu opisanego stanowiska wykonano badania rozruchowo-kontro-
Ine, ktorych celem byto potwierdzenie poprawnosci oraz prawidlowosci dziatania
uktadu pomiarowego. Do tych badan wykorzystano komercyjng, dwufazowy ciecz
ER LID 3354s angielskiej firmy SMART TECHNOLOGY Ltd., skladajaca si¢ z cza-
stek polimerowych o $rednicy 45 pm i oleju silikonowego (o udziale objetosciowym
fazy stalej ¢, = 0,375) [56]. Rezultat tych badan byl bardzo pozytywny — uzyskano
charakterystyki typowe dla takiej heterogenicznej cieczy ER, tj. w przypadku braku
pola elektrycznego opisanej modelem Newtona (7 = #- ¥ ), a w obecnosci pola elek-
trycznego opisanej modelem Binghama (7 = 7 + 77, 7) (rys. 10).

100
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60 4 =

50 4
40 —

20 et

20 +

Naprezenia styczne t [Pa)

10 T === -

04+

0 40 50
Szybkosé écﬁ'lania y [1/s]
# LID3354s OkV/mm MLID3354s 0,1kV/mm LID3354s 0,2kV/mm > LID32354s 0,3kV/mm

Rys. 10. Zalezno$¢ naprezenia $cinajacego (1) od szybkosci $cinania ( }/ ) dla cieczy ER LID 3354s

Na podstawie bezposredniej obserwacji pracy zaprojektowanego urzadzenia
zreometrem Brookfielda oraz uzyskanych wynikéw badan rozruchowych stwierdzono, ze
urzadzenie to dziata poprawnie i moze by¢ wykorzystane do badan cieczy ER. W zwigzku
z tym przedstawiony na rysunku 8 ,,Zestaw badawczy” zostat zgloszony 25 czerwca
2015 r. do Urzedu Patentowego RP pod numerem W 124200, a 10 lutego 2017 r. wydano
decyzje o udzieleniu prawa ochronnego na rzecz Wojskowej Akademii Techniczne;.

Przeprowadzono badania wstgpne mieszanin GP-1 + CJ 001 oraz PAO-6 + CJ 008
i w efekcie dobrano odpowiedni dla kazdej z tych mieszanin zestaw ,wrzeciono
wiskozymetru / cylinder z elektrodami” (rys. 8), umozliwiajacy optymalng realizacje
badan [6, 57]. W tabeli 1 zaprezentowano mozliwe do zastosowania w zaprojekto-
wanym urzadzeniu zestawy ,wrzeciono/ cylinder” oraz ich oznaczenia.

Przy réznych zestawieniach wrzecion i cylindréw oraz réznych wartosciach
napiecia zasilajacego mozna uzyska¢ odmienne warto$ci natgzenia pola elektrycz-
nego [54, 55]. W trakcie tych wstepnych pomiaréw okazalo sie, ze wytworzone
mieszaniny z 5% (v/v) zawarto$cig cieczy jonowej maja zbyt duza przewodnos¢
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elektryczng. W zwiazku z tym do badan efektu ER zmniejszono zawartos¢ cieczy
jonowej w cieczy bazowej do 2% (v/v), uzyskujac pozytywny efekt. Wyniki pomiaréw
uzyskane w programie Rheocalc 32 v. 2.6 przedstawiono w tabeli 2 i tabeli 3, a ich
przykladowe zobrazowanie graficzne na rysunku 11.

TABELA 1
Oznaczenia zestawow ,wrzeciono/ cylinder”
. Srednica wrzeciona d [mm]
L.p. Srednica cylindra D [mm]
3,2 11,7
L. 20 Jj1 JJ2
2. 17 I3 7] 4
3. 15 JJ5 ]JJ6
4. 13,5 J]7 JJ 8
TABELA 2
Wyniki pomiaréw dla mieszaniny GP-1 + CJ 001
Nazwa Natezenie pola | Predko$¢ obroto- | Naprezenie | Szybkos¢ Lepkos¢
badanej elektrycznego wa wrzeciona $cinajace $cinania | dynamiczna
probki E [kV-mm™] n [obr-min1] 7 [Pa] Y [s7] 7 [mPa-s]
0 0,44 128,57
0,1 0,95 261,90
5 4,20
0,2 1,43 435,71
0,3 0,45 130,95
0 0,81 39,08
0,1 1,63 77,69
25 20,98
0,2 2,30 109,63
0,3 0,81 38,61
GP-1 0 1,40 22,25
+ 0,1 2,35 33,53
CJ 001 75 62,93
(2%) 0,2 2,83 44,97
778 0,3 1,44 22,88
0 2,33 18,51
0,1 2,98 23,68
150 125,85
0,2 3,45 27,41
0,3 2,35 18,67
0 3,34 15,92
0,1 3,80 18,12
250 209,75
0,2 4,33 20,64
0,3 3,39 16,02
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TABELA 3
Wyniki pomiaréw dla mieszaniny PAO-6 + CJ 008
Nazwa Natezenie pola | Predko$¢ obroto- | Naprezenie | Szybkos¢ Lepkos¢
badanej elektrycznego wa wrzeciona $cinajace $cinania | dynamiczna
probki E [kV-mm™] p [obr-min~!] 7 [Pa] Y [s7 17 [mPa-s]
0 0,18 67,41
0,1 1,25 468,16
5 2,67
0,2 2,48 1247,19
03 0,19 71,16
0 0,84 63,01
0,1 2,69 186,80
25 13,33
0,2 4,70 323,33
0,3 0,83 63,01
PAO-6 0 2,27 56,78
+ 0,1 4,72 105,55
CJ 008 75 39,98
(2%) 0,2 6,94 131,06
JJ6 0,3 2,28 57,03
0 4,28 53,53
0,1 6,61 73,29
150 79,95
0,2 8,89 89,93
0,3 4,33 53,78
0 6,63 49,66
0,1 8,21 60,75
250 133,50
0,2 10,41 74,31
03 6,69 49,89

Analizujac uzyskane wyniki badan (tab. 2 i tab. 3), nalezy uzna¢, ze obie mie-
szaniny (GP-1 + CJ 001 oraz PAO-6 + CJ 008) wykazaly odmienne charakterystyki
reologiczne T = f(} ), zaréwno w przypadku braku oddziatywania zewnetrznego
pola elektrycznego (E = 0), jak i w obecnosci tego pola (E > 0).

Pierwsza z mieszanin, tj. GP-1 + CJ001 o lepkosci 15,56 mPa-s w temperatu-
rze 25°C, w ktorej roznica lepkosci pomiedzy CJ 001 (n = 552,42 mPa-s) a GP-1
(1 =12,61 mPa-s) wynosila az 539,81 mPa-s, zachowywala sie, przy braku oddzia-
tywania pola elektrycznego, jak ciecz Binghama (7 = 111,-}} + 1,) — chociaz jej
naprezenie graniczne (7,) mialo mala wartos¢ ok. 7, = 0,5 Pa. W obecnosci pola
elektrycznego, do wartosci E = 0,2 kV-mm™!, charakterystyka reologiczna = f(7 )
tej cieczy mogta by¢ opisana réwnaniem Herschela-Bulkeya (7 = m;- ¥ "! + 1,) przy
n; < 1, typowym dla lepkoplastycznej cieczy pseudoplastyczne;.
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Rys. 11. Charakterystyki 7 = f{ ]/ ) mieszanin GP-1 + CJ 001 oraz PAO-6 + CJ 008

Druga mieszanina, tj. PAO-6 + CJ 008 o lepkosci # = 50,08 mPa-s w tempera-
turze 25°C, w ktdrej réznica lepkosci pomiedzy CJ 008 (1 = 327,24 mPa-s) a PAO-6
(n = 47,36 mPa-s) wynosita niemal dwa razy mniej niz w poprzedniej cieczy, tj.
279,88 mPa-s, zachowywala sie przy E = 0 jak ciecz newtonowska (= -7 ). W obec-
nosci pola elektrycznego (do wartosci E = 0,2 kV-mm™') charakterystyka reologiczna
7= f( ) tej cieczy mogta by¢ opisana réwnaniem Ostwalda-de Waele’a (1 = m,- ¥ %)
przy n, < 1 typowym dla lepkiej cieczy pseudoplastyczne;.

Zaobserwowano jedng wspdlng wlasciwos¢ dla obydwu badanych miesza-
nin, mianowicie przy zwiekszonym natezeniu pola elektrycznego do wartosci
E =0,3kV-mm~! ich charakterystyki reologiczne 7 = f{ ¥ ) odpowiadaly tym, ktére
mialy one bez oddzialywania pola elektrycznego, tzn. gdy E = 0. Zatem w przy-
padku mieszaniny GP-1 + CJ 001 zmiany naprezenia $cinajacego (1) w funkcji
przyrostu szybkosci §cinania (7 ) znéw mozna bylo opisa¢ réwnaniem Binghama.
Natomiast w przypadku mieszaniny PAO-6 + CJ 008 znéw mozna byto zastosowac
réwnanie Newtona. W obu przypadkach wartos¢ lepkosci dynamicznej (1) znoéw
odpowiadata wartosci wystepujacej przy E = 0. Maksymalne wartosci lepkosci
w wyniku dzialania pola elektrycznego uzyskiwano w obu przypadkach przy
najmniejszych szybkosciach $cinania, gdy natezenie pola elektrycznego wyno-
sifo E = 0,2 kV-mm™. W przypadku mieszaniny GP-1 + CJ 001 byta to warto§¢
n = 435,71 mPa-s, ktora przy tej samej szybkosci $cinania byla niemal 2,5 razy
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wigksza od lepkosci rejestrowanej przy braku oddzialywania pola elektrycznego,
gdy n = 128,57 mPa-s (tab. 2). Natomiast w przypadku mieszaniny PAO-6 + CJ 008,
ktdrej sktadniki sg bardziej polarne niz GP-1 + CJ 001, efekt dziatania pola elek-
trycznego byt wigkszy. Uzyskano przyrost lepkosci do wartosci 7 = 1247,19 mPa-s,
ktéra byta wieksza niemal 20 razy od wartosci () przy braku pola elektrycznego
(tab. 3). W funkcji dalszego przyrostu szybkosci §cinania ( /) efekt ER obydwu
cieczy gwaltownie malal do ~ 30% wzrostu lepkosci mieszaniny GP-1 + CJ001
w stosunku do lepkosci przy E = 0, gdy maksymalna osiggana przez wiskozymetr
szybkos¢ $cinania wynosita ¥ =209,75 [s7] (tab. 2), oraz do ~ 50% wzrostu lepko-
$ci mieszaniny PAO-6 + CJ 008, w stosunku do lepkosci przy E = 0, gdy mozliwa
do uzyskania szybko$¢ $cinania wynosita ¥ =133,5 [s7!] (tab. 3). Zalezato to
m.in. od zastosowanego zestawu ,trzpien obrotowy/ cylinder” umozliwiajacego
zrealizowanie badan w optymalnych warunkach (tab. 1). W obydwu przypadkach
dalsze podwyzszanie natezenia pola elektrycznego nie powodowalo kolejnego
wzrostu lepkosci cieczy, lecz powrot do wartosci wyjsciowej: w przypadku miesza-
niny GP-1 + CJ 001 do wartosci 7 = 16,02 mPa-s, a w przypadku PAO-6 + CJ 008
do wartosci 7 = 49,89 mPa-s (tab. 2, tab. 3). Kolejne proby wywotania efektu ER
w tych samych probkach mieszanin nie byly juz mozliwe.

W celu uzyskania catkowitej pewnosci co do wlasciwej interpretacji wynikow
uzyskanych za pomoca zmodyfikowanego wiskozymetru Brookfielda (rys. 8), szcze-
golnie w zakresie zanikajgcego efektu ER przy E = 0,3 kV-mm™!, przeprowadzono
badanie weryfikacyjne mieszaniny GP-1 + CJ 001 specjalistycznym reometrem pro-
dukowanym seryjnie przez renomowang firme. W efekcie poszukiwan uzyskano taka
mozliwos¢ w Instytucie Konstrukeji i Eksploatacji Maszyn na Wydziale Mechanicz-
nym Politechniki Wroctawskiej, gdzie znajduje si¢ reometr Physica MCR 101 firmy
Anton-Paar GmbH. Sposéb pomiaru tym przyrzadem jest odmienny w poréwnaniu
z wiskozymetrem Brookfielda. Elektrodami w tym reometrze s3 dwie réwnolegte
metalowe plytki o srednicy 5 mm, przemieszczajace si¢ wzgledem siebie ruchem
obrotowo-oscylacyjnym, pomiedzy ktérymi znajduje si¢ badana ciecz ER. Szero-
kos¢ szczeliny pomiedzy plytkami wynosita 0,1 mm. Na rysunku 12 przedstawiono
zarejestrowang zaleznos¢ lepkosci dynamicznej (1) [Pa-s] w funkeji czasu pomiaru
t [s] dla zakresu napiecia elektrycznego U = 0+80 V.

Mimo odmiennego charakteru pracy obydwu wiskozymetréw uzyskano podobny
efekt. Na poczatku badania napiecie elektryczne wynosito U = 0 V, a $rednia
lepko$¢ mieszaniny GP-1 + CJ 001 wynosifa # = 0,185 Pa-s. Nastepnie, co ~ 60 s,
zwiekszano napiecie 0 10 V. Przy U = 10 V lepkos¢ wynosita 7 = 0,215 Pa-s, przy
U=20V —n=0,238 Pa:s,a przy U= 30 V — 1 = 0,269 Pa-s. Najwigksza wartos¢
lepkosci dynamicznej odnotowano dla U = 40 V, ktéra wynosita # = 0,312 Pa-s.
Przy kolejnych prébach uzyskania lepszego efektu ER nie odnotowano zwigkszenia
wartosci lepkosci, lecz jej spadek, az do wartosci bliskiej wartosci poczatkowej przy
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U = 0 (rys. 12). Ponowna préba poddania tej samej probki cieczy dziataniu pola
elektrycznego nie spowodowata juz tak pozytywnego efektu ER jak przy pierwszym
pomiarze, a nastepnie zadnego efektu ER (rys. 12). Zatem mozna uznac, ze wyniki
uzyskane w badaniach zmodyfikowanym wiskozymetrem Brookfielda sa miarodajne
— okazaly sie calkowicie zbiezne z wynikami uzyskanymi w badaniach reometrem

Physica MCR 101.

0,25 4

Lepkosé iy [Pa-s]

ov »

0,20 4 voLet
“
LY
.

0,15 + + + + + 4 +
10 60 110 160 210 260 310 360 410
Caas t [s]

= & = GP1+CI001 | pomiar = == GP1+CI001 | pomiar usr. GP1+CI001 1l pomiar

Rys. 12. Zaleznos¢ lepkosci dynamicznej (1) w czasie (¢) przy zmienianym skokowo napigciu (U)
w zakresie od 0 do 80 V, dla mieszaniny GP-1 + CJ 001
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7. Podsumowanie i wnioski

Zgromadzone wyniki badan sklaniajg do stwierdzenia, ze uzyskanie homoge-
nicznej mieszaniny o wlasciwosciach ER, na bazie oleju weglowodorowego jako
cieczy izolujacej, z dodatkiem niewielkiej ilosci cieczy jonowej jako skladnika
aktywnego elektrycznie, napotyka na spore trudnosci. Po pierwsze, bardzo trudno
jest dobra¢ ciecz jonowa dobrze mieszajaca si¢ w cieczy weglowodorowej bedacej
dobrym izolatorem elektrycznym. Nie ma wigkszego problemu z doborem same;j
cieczy weglowodorowej o znakomitych wlasciwosciach izolujacych, stanowigcej
ciecz hydrauliczng, smarujaca czy wrecz izolator elektryczny (np. GP-1, PAO-6
czy wrecz olej transformatorowy). Znacznie trudniej dobra¢ ciecz jonowa, ktorej
niewielka ilo§¢ pozwoli wytworzy¢ jednorodng mieszaning (roztwor lub emulsje
koloidalna) o wlasciwosciach ER, pozwalajacych na jej praktyczne zastosowanie.
Jak juz wczesniej wspomniano (p. 11 p. 2), ciecz taka powinna mie¢ matg lepkos¢
w warunkach braku dzialania pola elektrycznego, duzy przyrost naprezenia $cina-
jacego (lepkosci) podczas dziatania statego pola elektrycznego, krétki czas reake;ji,
mozliwo$¢ pracy w szerokim zakresie temperatur. W cieczach homogenicznych
nie wystepuja niekorzystne zjawiska, m.in. takie jak: koagulacja i sedymentacja,
zwigzane z obecnoscia w nich polarnych czastek stalych. Znacznym ograniczeniem
w zastosowaniu praktycznym homogenicznych cieczy ER jest jednak ich wrazliwo$¢
na zanieczyszczenia oraz sktonno$¢ do przebicia elektrycznego (zwarcia).

Dobrane do badan ER dwie mieszaniny, tj. GP-1 + CJ 001 oraz PAO-6 + CJ 008,
spelnialy niemal wszystkie wymagania. Okazalo si¢ jednak, ze obie ciecze jonowe
maja zbyt duza przewodnos¢ elektryczng, co przy wigkszej ich zawartosci w oleju
bazowym bylo przyczyna przebicia podczas oddzialywania pola elektrycznego.
Jednak zmniejszenie zawartosci odpowiednio dobranej cieczy jonowej (tutaj do
2% v/v) w oleju mineralnym lub syntetycznym umozliwialo uzyskanie mieszaniny
o wlasciwosciach ER.

W obydwu badanych przypadkach (GP-1 + CJ 001 i PAO-6 + CJ 008) stwierdzono,
ze uzyskany efekt ER byt krotkotrwaly i niepowtarzalny, co sugeruje nieodwracalne
zmiany struktury wewnetrznej tych mieszanin. Lepszy efekt ER (wieksze wartosci
717 podczas dzialania zewnetrznego pola elektrycznego) uzyskano dla mieszaniny
PAO-6 + CJ 008, opisanej réwnaniem potegowym Ostwalda-de Waelea (7 = m;- ¥ 2),
ktérej sktadniki réznily si¢ wartoscig lepkosci o 279,88 mPa-s, tj. dwa razy
mniej niz w mieszaninie GP-1 + CJ 001, opisanej réwnaniem Herseya-Bulkleya
(t=mpy™ + 1,), gdzie roznica ta wynosita 539,81 mPa-s. Nalezy rownoczeénie
zauwazy¢, ze w pierwszym przypadku bazowa ciecz izolujaca, czyli PAO-6, miala
lepko$c n = 47,36 mPa-s, a w drugim przypadku bazowa ciecz izolujaca, czyli GP-1,
miata lepkos¢ # = 12,61 mPa-s, tj. cztery razy mniejsza od PAO-6. Takie spostrze-
zenia sugeruja, ze w omawianym przypadku wplyw na prawie trzykrotnie wicksza
maksymalng wartos¢ lepkosci mieszaniny PAO-6 + CJ 008 (1 = 1247,19 mPa-s),
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przy E=0,2 kV-mm™!, od mieszaniny GP-1 + CJ 001 (1 = 435,71 mPa-s) miata m.in.
wigksza lepko$¢ cieczy bazowej PAO-6 od GP-1, a nie zréznicowanie lepkosci obu
sktadnikéw mieszaniny, ktére z kolei mogto wigza¢ si¢ z wystapieniem naprezenia
granicznego (7,) w mieszaninie GP-1 + CJ 001 (granicy plyniecia).

Laczac powyzsze rozwazania z zarejestrowang anomalig polegajaca na zaniku
efektu ER przy E = 0,3 kV-mm~™!, podczas badan zrealizowanych za pomocg zmo-
dyfikowanego wiskozymetru Brookfield DV-III Ultra, potwierdzonych w badaniach
weryfikacyjnych reometrem Physica MCR 101 firmy Anton-Paar GmbH, nalezy
przypuszczad, ze podstawowa przyczyna tego zaniku jest zbyt duza konduktywnos¢
obydwu zastosowanych cieczy jonowych. Bardziej szczegélowe objasnienie tego
zjawiska wymaga przeprowadzenia dodatkowych badan skfadnikéw obu miesza-
nin ER, tj. olejow bazowych GP-1 i PAO-6 oraz cieczy jonowych CJ 001 i CJ 008
w tzw. spektroskopii dielektrycznej, oceniajac oprdcz stalej dielektrycznej (e,)
réwniez rezystancje (R) [Q] i konduktywno$é¢ (8) [S-m~!]. Badania takie pozwolg
zarejestrowac i potwierdzi¢ zmiany struktury wewnetrznej badanych mieszanin
pod wplywem dzialajacego pola elektrycznego, bedace przyczyna zaniku efektu ER
przy E = 0,3 kV-mm™!, zanotowanego w badaniach na wiskozymetrze Brookfielda.
Poniewaz autorzy nie posiadaja odpowiedniego stanowiska badawczego umoz-
liwiajacego przeprowadzenie badan w spektroskopii dielektrycznej, skorzystano
z pomocy Zaktadu Fizyki i Technologii Krysztaléw w Instytucie Fizyki Technicznej
Wydziatu Nowych Technologii i Chemii WAT.

W tym samym celu niezbedne jest takze przeprowadzenie obserwacji mikro-
skopowych in situ ocenianych mieszanin poddanych dziataniu zewnetrznego pola
elektrycznego. Pozwoli to na szczegdétowe rozpoznanie i zrozumienie przebiegu
zarejestrowanego efektu ER w zakresie do E = 0,2 kV-mm™ i jego zaniku przy
E = 0,3 kV-mm™!. Badania takie sg obecnie realizowane w Zaktadzie Tribologii,
Inzynierii Powierzchni i Logistyki Ptynow Eksploatacyjnych Wydzialu Mecha-
nicznego WAT.

Na obecnym etapie eksperymentalnych badan elektroreologicznych wlasciwo-
$ci olejow smarowych zawierajacych ciecz jonowa mozna sformulowa¢ wstepnie
nastepujace wnioski:

1) mozliwe jest wytworzenie mieszaniny o wlasciwosciach ER na bazie oleju
weglowodorowego jako cieczy izolujacej, zawierajacej niewielka ilo$¢ cieczy
jonowej jako skfadnika aktywnego elektrycznie;

2) wydaje sie, ze przebieg funkcji T = f{ ¥ ) przy E = 0 w duzej mierze zalezy
m.in. od rdznicy lepkosci oleju bazowego izolujacego i dodanej cieczy
jonowej, natomiast na uzyskiwane wartosci maksymalne (7,,,,) i (#,10x)
przy E > 0 ma wplyw w wigkszej mierze lepko$¢ samej bazy izolujacej;

3) zbyt duza ilo$¢ cieczy jonowej o znacznej konduktywnosci w bazowym
oleju izolujacym prowadzi do przebicia elektrycznego (zwarcia);
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4) wytworzone mieszaniny zawierajace 2% (v/v) cieczy jonowych osiagnety
swoje najlepsze whasciwosci ER (7,06 fmax) Przy E = 0,2 kV-mm™!, a przy
E=0,3kV-mm™ nastepowal zanik efektu ER;

5) dotychczasowe wyniki badan nakazujg przypuszczaé, ze w wytworzonych
mieszaninach ER dochodzi do zmian ich struktury wewnetrznej, prowa-
dzacych do zaniku efektu ER;

6) niezbedne jest przeprowadzenie in situ badan w tzw. spektroskopii dielek-
trycznej i obserwacji mikroskopowych wytworzonych mieszanin poddanych
dzialaniu pola elektrycznego, w celu rozpoznania zachodzacych w nich
zmian, co pozwoli na zaplanowanie nastepnych etapéw badan zmierzaja-
cych do opracowania nowej, skutecznej, homogenicznej cieczy ER.

Zrédlo finansowania pracy — dzialalnos¢ statutowa Wojskowej Akademii Technicznej.
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Experimental investigations on electrorheological properties
of lubricating oils containing ionic liquid.
Part. 1. Investigations with modified Brookfield DV-III Ultra Viscosimeter

Abstract: The results of experimental investigations on electrorheological (ER) properties of lubricating
oils which contain ionic liquids, are presented in this article. The investigations were carried out on the
special stand which was projected for this aim. On this stand there was used the modified Brookfield
viscosimeter. Electrorheological properties of two mixtures were tested, i.e., silicone damping liquid GP-1
which is polimethylsiloksane mixture containing 2% (v/v) of ionic liquid CJ 001, i.e., tetrafluoroboran
1-methyl-3-octyloxymethylimidazolium as well as base polialfaolefine oil PAO-6 which contains 2%
(v/v) of ionic liquid CJ 008, i.e., trihexyltetradecylphosphonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide.
Selection of components of both mixtures was based on the results of investigations of miscible and
on evaluation of basic phys-chem properties. The investigations showed that the made mixtures have
generated the ER effect, but it was short-lived effect, suggesting the changes of inner structure of these
mixtures. Therefore, we have planned the next investigations, among others dielectric spectroscopy
and microscope observations in situ of these mixtures in external electric fields. The aim of those
investigations will be to record the fading ER effect and to understand this mechanism.

Keywords: electrorheological effect, homogenous mixtures, lubricants, ionic liquids
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