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Badania ograniczenia pienienia cieczy
wodorozcienczalnych

W pracy badano wodorozcienczalny koncentrat potsyntetyczny oraz wodorozcienczalny koncentrat wysokoolejowy cieczy
chlodzaco-smarujacych z pigcioma §rodkami przeciwpiennymi o ré6znym charakterze chemicznym. W koncentratach zasto-
sowano, zalecane przez producentdéw, minimalne i maksymalne st¢zenia srodkow przeciwpiennych. Z koncentratow sporza-
dzono 5-procentowa (m/m) emulsje w wodzie o twardos$ciach: 0, 15 1 30°n. W badaniach poréwnawczych zastosowano pro-
cedur¢ INiG — PiB oznaczania sktonnosci do pienienia emulsji cieczy wodorozcienczalnych. Dodatkowo zbadano ich napie-
cie powierzchniowe, a takze pH.

Stowa kluczowe: pienienie, srodek przeciwpienny, wodorozcienczalne ciecze do obrobki metali.

Foam reduction tests for soluble metalworking fluids

Concentrates of a semi-synthetic watermiscible coolant and a water soluble metalworking fluid with five different defoam-
ers were investigated. Concentrates with water, recommended by manufacturers, minimum and maximum concentrations
of defoamers were used. Concentrates of 5% (m/m) emulsions in water of hardness: 0, 15 and 30°n. In comparative studies,
the author’s INiG — PiB procedure was used to determine the foaming tendency of the watermiscible metalworking fluids.
Additionally, the surface tension and pH were also investigated.

Key words: foaming, defoamer, antifoamer, soluble metalworking fluid.

Wstep

Wodorozcienczalne ciecze wykorzystywane w przemy-
$le to przede wszystkim ciecze chtodzgco-smarujace do po-
wierzchniowej obrobki metali. Wodorozcienczalne ciecze
chtodzaco-smarujace (w postaci chtodziw emulsyjnych) sto-
suje si¢ w procesach obrobki skrawaniem, tj. w obrobce wio-
rowej i $ciernej: stali, zeliwa, metali niezelaznych i ich sto-
pow, gdzie wymagane jest szybkie odprowadzenie ciepta, wia-
sciwe smarowanie i dobre wlasciwo$ci myjace. Gotowa ciecz
chtodzaco-smarujaca (emulsj¢) otrzymuje si¢ poprzez wymie-
szanie koncentratu z wodg, najczesciej z wykorzystaniem do-
stepnego ujecia wody. Zalecane stgzenie koncentratu w wo-
dzie zalezy od rodzaju obrébki oraz od charakteru chemiczne-
go stosowanej cieczy chtodzaco-smarujacej (emulsji) [18, 21].
Koncentrat to uktad ztozony z olejéw (mineralnych, potsyn-
tetycznych, syntetycznych), emulgatora oraz r6znych dodat-
koéw (antyutleniaczy, inhibitoréw korozji, dodatkow przeciw-
zuzyciowych EP, przeciwpiennych i biocydow), zaleznie od
przeznaczenia emulsji [18, 19]. Dzieki stosowaniu w ich skta-

dzie emulgatorow mozliwe jest wytworzenie stabilnych emul-

sji chtodziw otrzymywanych z koncentratow, zawierajgcych

oleje oraz inne niemieszajace si¢ z wodg sktadniki. W zalez-
nosci od proporcji sktadnikow wchodzacych w sktad koncen-
tratow wodorozcienczalnych cieczy chtodzaco-smarujacych,

a szczegolnie zawartego w nich oleju, stosowany jest czesto

podziat na ciecze [7, 16-19]:

» konwencjonalne (wysokoolejowe), w ktorych gldownym
(pod wzgledem udziatu) sktadnikiem kompozycji jest olej
mineralny — z wodg tworzg one mleczne ciecze makro-
emulsyjne,

* potsyntetyczne, w ktorych udziat srodkow powierzchnio-
wo czynnych i dodatkéw jest dominujacy, przewyzszaja-
cy udziat olejéw mineralnych — tworzg one z woda ciecze
polprzezroczyste lub transparentne,

* syntetyczne, tworzace z wodg roztwory lub ciecze mikro-
emulsyjne, w ktorych stosowane sg glikole, poliglikole,
lekkie oleje syntetyczne lub estrowe.

329



Wykorzystywanie chlodziw zamiast olejow obrobezych
w znacznym stopniu obniza koszty eksploatacyjne z uwagi na
wysokie rozcienczanie woda, brak zaolejenia widréw, mozli-
wo$¢ utrzymania czysto$ci hali produkcyjnej oraz zmniejsze-
nie emisji mgly olejowej. Wigze si¢ ono jednak z konieczno-
$cig prowadzenia czg¢stej kontroli i pielggnacji emulsji w trak-
cie eksploatacji. Bardzo waznym kryterium jest dobor $rod-
ka do rodzaju obrabianego materiatu. W zaleznosci od sktadu
1 twardoséci wody wykorzystanej do sporzadzenia emulsji cie-
cze chtodzgco-smarujace wykazuja rozne sktonnosci do pie-
nienia. Tworzenie piany jest zjawiskiem niekorzystnym, po-
niewaz zaktoca prace urzadzen i moze podczas eksploatacji
maszyn powodowaé nastepujace skutki:

* redukcje efektywnosci emulsji, czyli niedostateczne sma-
rowanie, w rezultacie zbyt matej ilosci srodka smarowe-
go doprowadzanego do skojarzenia tracego,

» niedostateczne odprowadzanie ciepla, a tym samym pro-
blemy z zapewnieniem odpowiedniej jakos$ci obrabia-
nych detali,

* wyplywanie cieczy eksploatacyjnych ze zbiornikow ma-
szyny, np. poprzez otwory odpowietrzajace,

» zwicgkszenie sktonnosci do wystgpowania zjawiska kawi-
tacji (gwattownej przemiany fazowej z fazy ciektej w faze
gazowg pod wplywem zmniejszenia ci$nienia), a tym sa-
mym redukcje wydajnosci pomp,

» redukcje pojemno$ci pomp i zbiornikow,

* wzrost intensywnos$ci namnazania bakterii,

« flotacj¢ zanieczyszczen, tworzenie depozytow zanieczyszczen,

* czeste przestoje w produkcji spowodowane czyszczeniem
zbiornikow,

* problemy z drenazem sit i filtrow,

» zwigkszenie kosztow produkcji zwigzanych z czestszg wy-
miang eksploatowanej emulsji oraz eliminacjg wybrako-
wanych produktow.

Aby unikna¢ powyzszych problemdw, wodorozcienczalne
ciecze chtodzgco-smarujgce powinny charakteryzowac si¢ bra-
kiem lub jak najmniejsza sktonnoscia do pienienia, co mozna
uzyska¢ poprzez dobor odpowiedniego srodka przeciwpiennego.

Pierwotnie jako $rodki przeciwpienne (np. w ptynach hy-
draulicznych) stosowano oleje silikonowe ze wzgledu na ich
niewielkie napi¢cie powierzchniowe. Wadg tej metody byto
czesciowe odparowywanie tych olejow. Obecnie problem ten
zostal rozwiazany poprzez wykorzystanie organomodyfiko-
wanych siloksanow.

Wigkszo$¢ nowoczesnych i efektywnych s§rodkow przeciw-
piennych jest wielosktadnikowa. Zawieraja one w swoim skta-
dzie mieszaning olejow silikonowych, surfaktantow silikono-
wych lub silikazeli z mozliwie dwoma lub wigcej typami roz-
proszonych hydrofobowych agregatow (wielkosci okoto 1 pm,
gestosci wzglednej 1,0+1,3 i szorstkim ksztatcie fraktalnym).
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Takie mieszaniny wykazuja duza skuteczno$¢ juz przy nie-
wielkim st¢zeniu (101000 ppm). Te wielosktadnikowe $rod-
ki zbudowane sg ze statego ,,aktywatora”, w postaci hydro-
fobizowanej krzemionki lub szkta, oraz ciektego ,,no$nika”,
w postaci weglowodoru, polidimetylosiloksanu (PDMS) Iub
oleju [2-4, 9, 13-15, 20].

Jednozadaniowe $rodki przeciwpienne stosuje si¢ przeciw-
ko pianom wodnym w wielu r6znych formach: w postaci roz-
puszczalnych lub nierozpuszczalnych cieczy, olejow, zeli, sta-
tych hydrofobowych czastek, emulsji 1 mikroemulsji. Sg one
mniej skuteczne, ale zdecydowanie tansze. Wérod typowych
zwigzkow chemicznych, jakie wchodzg w ich sktad, moz-
na wymieni¢: fosforan tributylu (TBP), polidimetylosiloksan
(PDMS), plyny silikonowe, aminy alkilowe, amidy, tioete-
ry, oleje mineralne i ro§linne, woski, estry kwasow tluszczo-
wych, alkohole (np. oktanol), kwasy ttuszczowe oraz ich po-
chodne (olej talowy, stearynian glinu oraz wapniowe, glino-
we, cynkowe sole kwasoéw thuszczowych), a takze wiele roz-
nych typow czastek statych [9-15]. Do $rodkéw tych mozna
réwniez zaliczy¢ estry glicerylu oraz syntetyczne estry alko-
holi wielowodorotlenowych. Obecnie trwaja rowniez badania
nad zastosowaniem w $rodkach przeciwpiennych cieczy jo-
nowych, np. opartych na fosfonianach [1].

Do grupy zwigzkow przeciwpiennych nalezg takze niejono-
we etoksylowane i propoksylowane kopolimery blokowe typu
PEO-PPO-PEO lub PPO-PEO-PPO i poloksamery, nazywane
cloud point antifoamers: copolymers [9, 13, 14]. Polarnos¢ tego
typu kopolimeroéw zalezy od stosunku komponentéw hydrofilo-
wych (politlenku etylenu, PEO) do hydrofobowych (politlenku
propylenu, PPO). Cloud point antifoamers do$¢ dobrze rozpusz-
czajg sie¢ w wodzie w niskich temperaturach, natomiast tylko
czesciowo w wysokich temperaturach, a powyzej temperatury
metnienia (ang. cloud point) roztwor srodka przeciwpiennego
ulega zmianie fazowej, tworzac dwa sprzezone roztwory (dwie
fazy): jeden bardziej rozcienczony, a drugi stezony. W tempe-
raturze m¢tnienia wydzielajace si¢ krople kopolimeréw powo-
duja, ze roztwory (fazy) stajg si¢ m¢tne. Temperatura ta moze
by¢ modyfikowana poprzez zmiane stosunku PEO/PPO. Prze-
waznie tego typu zwigzki sag dodawane do pienigcych roztwo-
réw surfaktantow na bazie wody w celu uzyskania efektu prze-
ciwpiennego w temperaturze zblizonej do temperatury metnie-
nia. Natomiast w niektdrych przypadkach, ze wzgledu na mie-
szalno$¢ z innymi surfaktantami, temperatura me¢tnienia moze
wzrosna¢ lub nawet zosta¢ catkowicie wyeliminowana.

Jako ze istnieje bardzo wiele r6znych zwigzkow chemicz-
nych charakteryzujacych si¢ wlasciwos$ciami przeciwpienny-
mi, jest wiele alternatywnych mechanizméw wyjasniajacych
sposéb ich dziatania [3, 5, 6, 14]. Niemniej jednak gtéwnag
funkcja srodkow zapobiegajacych pienieniu jest zastgpie-
nie lub zredukowanie ilosci generujacego piane Srodka



powierzchniowo czynnego obecnego na powierzchni zetknig-
cia si¢ dwoch faz, co ostatecznie prowadzi do mniejszej stabil-
nosci filmu piany. Substancja chemiczna zapobiegajaca pienie-
niu musi by¢ przy tym nierozpuszczalna w osrodku powodu-
jacym pienienie i rownocze$nie odporna na rozktad chemicz-
ny [8, 9, 14]. Zasadnicze wymaganie, jakie muszg spetniaé
srodki przeciwpienne, polega na ich zdolno$ci przedostawa-
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nia si¢ na granice faz powietrze—ciecz, dlatego tez muszg po-
siada¢ odpowiednio niskie napigcie powierzchniowe (mniej-
sze niz napiecie powierzchniowe cieczy, do ktérej sg dodawa-
ne) [14]. W przypadku pian wodnych stosunkowo tatwo jest
sprosta¢ temu wymaganiu, natomiast dla pian niewodnych
mozna osiggna¢ taki efekt tylko poprzez zastosowanie spe-
cyficznych surfaktantow (opartych na olejach silikonowych).

Probki

Do badan wytypowano dwa koncentraty bazowych cieczy
chlodzgco-smarujacych:
» koncentrat 1 — cieczy poOtsyntetycznej,
+ koncentrat 2 — cieczy wysokoolejowe;.

Oba koncentraty powstaty z wykorzystaniem komercyj-
nych sktadnikow. Z tak otrzymanych bazowych koncentra-

tow przygotowano probki koncentratow, dodajac do nich
srodki przeciwpienne o roznym charakterze chemicznym,
w minimalnych i maksymalnych zalecanych przez produ-
centow stezeniach. Szczegdtowa charakterystyke tych srod-
kow przeciwpiennych, a takze zalecane minimalne i maksy-
malne stgzenie przedstawiono w tablicy 1. Dane te uzyskano

Tablica 1. Charakterystyka dodatkow przeciwpiennych

Dodatek P1

Rekomendowane dozowanie [% (m/m)] 0,05+0,1

Wyglad w temperaturze 20°C nieprzezroczysta ciecz barwy bialej do jasnozottej
Lepko$¢ dynamiczna w temperaturze 20°C [mPa - s] 1350

Gestos¢ w temperaturze 20°C [g/ml] 0,838

Dodatek P2

Rekomendowane dozowanie [% (m/m)] 0,1+0,5

Wyglad w temperaturze 20°C nieprzezroczysta ciecz barwy biatej
Lepko$¢ dynamiczna w temperaturze 20°C [mPa - s] 1250

Gestos¢ w temperaturze 20°C [g/ml] 0,827

Dodatek P3

Rekomendowane dozowanie [% (m/m)] 0,1+0,5
Wyglad w temperaturze 20°C bezbarwna ciecz
Lepko$¢ dynamiczna w temperaturze 20°C [mPa - s] 350
Gestos¢ w temperaturze 20°C [g/ml] 1,02
Temperatura metnienia (1% w H,0 1) [°C] 23

Dodatek P4

Rekomendowane dozowanie [% (m/m)] 0,1+0,5

Wyglad w temperaturze 20°C nieprzezroczysta ciecz barwy bialej
Lepkos¢ dynamiczna w temperaturze 20°C [mPa - s] 660

Gestos¢ w temperaturze 20°C [g/ml] 1,10

Dodatek P5

Zawarto$¢ czesci statych [%] 10+14
Rekomendowane dozowanie [% (m/m)] 0,05+0,1

Wyglad w temperaturze 20°C nieprzezroczysta ciecz barwy biatej
Lepko$¢ dynamiczna w temperaturze 20°C [mPa - s] 500

Gestos¢ w temperaturze 20°C [g/ml] 0,98
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od producentéw tych dodatkow na podstawie §wiadectw ja-
kosci, informacji technicznych (TDS) oraz kart charaktery-
styki (MSDS).

Nastegpnie przygotowano probki cieczy chtodzaco-smaru-
jacych, emulsje typu W/O (woda w oleju). Te emulsje, o ste-

zeniu 5% (m/m), sporzadzono na wodach o trzech réznych
twardos$ciach: 0, 15 i 30°n. Wode destylowang (0°n) gotowa-
no przez okoto 30 minut w celu usunigcia kwasu weglowe-
go, natomiast wodg¢ o twardo$ciach 15°n i 30°n przygotowa-
no zgodnie z norma PN-M-55789 [24].

Metodyka badan

W kolejnym etapie prac emulsje te, czyli gotowe do uzycia
ciecze chtodzaco-smarujgce, poddano badaniom, oznaczajac:
» sklonno$¢ do pienienia — metoda INiG — PIB,

* napigcie powierzchniowe — wedhug PN-C-04809 [22],
*  pH - wedlug PN-C-04963 [23].
Wyniki tych badan przedstawiono w tablicach 2—-5.

Skltonnosé do pienienia emulsji cieczy

wodorozcienczalnych — metoda INiG — PIB

Sktonnos$¢ do pienienia cieczy okresla si¢ za pomocg dwoch
parametrow: iloci piany powstatej podczas napowietrzania
oraz szybkosci gasniecia piany.

Zasada metody polega na przedmuchiwaniu powietrza przez
badang probke ptynu ze statg predkoscig, w okres$lonej tempera-
turze i okreslonym czasie, a nastgpnie na pomiarze objetosci po-
wstalej piany i pomiarze czasu jej zaniku. Objetos¢ piany obli-
czono z rznicy zanotowanych poziomow piany i ptynu, a za mo-
ment zaniku piany przyjeto chwilg pojawienia si¢ na powierzchni
emulsji pierwszego ,,0ka”, czyli wolnego od piany lustra emuls;ji.
Warunki badania:

* temperatura: 20 +0,1°C,

* objetos¢ probki: 145 ml,

» przeptyw powietrza: 1000 £25 ml/min,

* czas przeplywu powietrza: 5 min.

Do badan wykorzystano stanowisko (fotografia 1) skta-
dajace si¢ z:

» cylindra pomiarowego o pojemnosci 600 ml z podziatka
umozliwiajacg odczyt z doktadnos$cig do 5 ml,

* tazni wodnej o pojemnosci okoto 5000 ml z termoregula-
torem umozliwiajacym utrzymanie temperatury z doktad-
no$cig do 1°C,

» Dbetkotki napowietrzajacej z porowatym kulistym spiekiem
korundowym o $rednicy 25,5 mm, maksymalnej $rednicy
porow 45 um i przepuszczalnosci powietrza przy cisnie-
niu 250 mmH,O wynoszacej 6400 ml/min,

* termometru laboratoryjnego o zakresie pomiarowym 0+40°C
umozliwiajacego odczyt temperatury z doktadnoscia do 0,1°C,

* rotametru pozwalajgcego na pomiar strumienia przeptywa-
jacego powietrza z doktadnoscia do 25 ml/min,

» 7rbdla zasilania czystym i suchym powietrzem,

» phuczki szklanej wypetnionej wata, umieszczonej migdzy
zrodlem zasilania powietrzem a rotametrem,
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* sekundomierza umozliwiajacego mierzenie czasu z do-
ktadnoscig do 0,1 s.

Fot. 1. Stanowisko
badawcze do
oznaczania sktonnosci
do pienienia
(fot. INiG — PIB)

Oznaczenie napiecia powierzchniowego

Metoda oznaczania napigcia powierzchniowego na granicy
faz ciecz—gaz polega na pomiarze sity, ktorg trzeba przytozy¢
pionowo do pierscienia platynowego w celu oderwania go od
tej powierzchni. Napigcie powierzchniowe przygotowanych
probek emulsji wobec powietrza zmierzono za pomoca tensjo-
metru K8 firmy Petrotest (fotografia 2). Napi¢cie powierzch-
niowe wody destylowanej (0°n) wyniosto 72,6 mN/m, co po-
zwolito uzyskac¢ na tensjometrze warto§¢ wspotczynnika ko-
rekcyjnego k rowna 1.

Fot. 2. Tensjometr K8
(fot. INiG — PIB)
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Tablica 3. Parametry fizykochemiczne emulsji sporzadzonych z koncentratu 2
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z wodg jako nos$nikiem) wykazaty najnizsze wartosci
pH emulsji.

Dodatek P3 (z grupy dodatkéw przeciwpiennych clo-
ud point antifoamers: block copolymers) nie sprawdzit
si¢ jako $rodek ograniczajacy pienienie. Dla obu kon-
centratow pogarszal on sktonno$¢ emuls;ji do pienienia.

W przypadku obu koncentratow z dodatkiem P4 (na
bazie polidimetylosiloksanu, z wodg jako nos$nikiem)
wszystkie sporzadzone emulsje (bez wzgledu na twar-
do$¢ wody) charakteryzowaty si¢ najnizszymi warto-
$ciami napigcia powierzchniowego.

Zastosowanie w koncentracie 1 dodatku P5 dopie-
ro w jego maksymalnym stezeniu pozwolito na ograni-
czenie sktonno$ci emulsji do pienienia. Natomiast uzy-
cie tego samego dodatku w jego maksymalnym stgze-
niu w koncentracie 2 zwigkszyto sktonnos¢ do pienie-
nia emulsji. Dodatek P5 jest dodatkiem na bazie polidi-
metylosiloksanu i cyklosiloksanow, w ktérym jako ak-
tywator zastosowano krzemionke, natomiast jako no-
$nik — wodg.

Dla 5-proc. (m/m) emulsji zarowno sporzadzonych
z koncentratu 1, jak i z koncentratu 2 zawierajacych ba-
dane dodatki przeciwpienne nie zaobserwowano zalezno-
$ci pomiedzy ograniczeniem sktonnoéci pienienia emul-
sji przez te dodatki (tj. ilosci powstajacej piany i czasem
jej zaniku) a napigciem powierzchniowym i pH.

Podsumowanie

Zastosowana w badaniach procedura oznaczania
sktonnosci do pienienia emulsji cieczy wodorozcien-
czalnych pozwolita na poréwnywanie tej wiasciwosci
dla réznych cieczy wodorozcienczalnych, a takze uzy-
tych w ich koncentratach dodatkow przeciwpiennych
o réznych charakterach chemicznych.

W przypadku emulsji sporzadzonych z obu koncen-
tratdw zaobserwowano znaczny wpltyw twardosci wody
na ich sktonno$¢ do pienienia. Ze wzrostem twardosci
wody malata ilo$¢ powstajacej piany oraz ulegat skroce-
niu czas jej zaniku. Ponadto dla kazdej z probek emul-
sji wraz ze wzrostem twardosci wody malato napigcie
powierzchniowe, a wzrastalo pH emulsji.

Dla obu koncentratow najskuteczniejszym sposrod
przebadanych dodatkow przeciwpiennych okazat si¢ do-
datek P1 (na bazie trgjwymiarowego siloksanu, z po-
lioksyalkilanem jako no$nikiem) zastosowany w mak-
symalnym zalecanym st¢zeniu 0,1% (m/m). Natomiast
dodatek P3 (z grupy dodatkow przeciwpiennych clo-
ud point antifoamers: block copolymers) nie spraw-
dzit si¢ jako $rodek ograniczajacy pienienie. Charakter



artykuty

chemiczny dodatkoéw przeciwpiennych oraz rodzaj struk- iP5 mial istotny wplyw na skuteczno$¢ zmniejszania skton-
tury chemicznej zwigzkow silikonowych bedacych podsta- nosci do pienienia badanych koncentratéw cieczy wodoroz-
wowym sktadnikiem dodatkéw przeciwpiennych P1, P2, P4  cienczalnych.
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