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Nanoczastki w srodkach smarowych

Wstep

Wspotczesne trendy w zakresie jakosci srodkow sma-
rowych, zwigzane z szybkim rozwojem réznych gate-
zi przemystu, wskazuja na konieczno$¢ stosowania no-
woczesnych srodkow smarowych. Dodatki poprawiajace
wlasciwosci tribologiczne $srodkéw smarowych zapew-
niaja niezawodno$¢ dziatania urzadzen mechanicznych,
co wigze si¢ ze zmniejszeniem energochtonnosci proce-
sow tribologicznych i poprawa funkcjonowania urzadzen
przemystowych. W tym celu coraz czgsciej wykorzysty-
wane sg nanoczastki, gdyz modyfikacja sktadu srodkow
smarowych nanoczasteczkami jest jedng z potencjalnych
mozliwosci poprawy ich jakosci.

Nanotechnologia jest obecnie jednym z najintensyw-
niej rozwijajacych si¢ kierunkdéw badan, a jej najszybszy
rozwo0j obserwowany jest w Stanach Zjednoczonych, cze-
go uzasadnieniem jest skupienie najwigkszego potencja-
hu finansowego na tamtym obszarze. Poczatkowy rozwoj
nanotechnologii rozpoczal si¢ w momencie wynalezienia
tunelowego mikroskopu skaningowego, jednak nanoma-
teriaty znane byty juz duzo wczesniej. Jednym z najpopu-
larniejszych i fatwo dostepnych nanometariatow jest sadza,
od lat powszechnie uzywana jako wypetniacz mieszanek
gumowych, stosowanych do produkcji opon.

Nanomaterialy znajdujg liczne zastosowania w 16z-
nych dziedzinach nauki. Wykazuja one niejednokrotnie
inne, specyficzne wlasciwosci niz ich odpowiedniki w ska-
li makro. Wyjatkowe wlasciwo$ci nanostruktur powodu-
ja ciaggte zwigkszanie ich produkcji, z czym zwigzane jest
powigkszenie skali ich stosowania w r6znych dziedzinach
przemystowych [5, 10], np. w elektronice czy przemysle
kosmetycznym.

Nanotechnologia dzieli si¢ na wiele szczegétowych
obszarow, wsrdd ktorych mozna wyrézni¢ nanotribolo-
gie. W ostatnich latach prowadzone byly badania nad za-
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stosowaniem nanoczastek jako komponentow srodkow
smarowych w celu poprawy ich wlasciwosci tribologicz-
nych. Z nielicznych publikacji wynika, ze najczesciej po-
dejmowane byty proby wprowadzania nanokomponentow
do syntetycznych olejow polialfaolefinowych (PAO) oraz
do olejow mineralnych [13].

Istotnym problemem eksploatacji srodkow smarowych
jest poprawa wlasciwosci przeciwzuzyciowych i przeciw-
zatarciowych. W przeciwdziataniu nadmiernemu zuzyciu
istotne sg nie tylko odpowiedni dobor materiatéw konstruk-
cyjnych, wlasciwa obrobka powierzchniowa oraz sposob
smarowania, ale rowniez wtasciwy dobor srodka smarne-
go o odpowiednich parametrach [8]. Urzadzenia przemy-
stowe pracujgce w trudnych warunkach wymagajg stoso-
wania $§rodkow smarowych odpornych na wysokie tempe-
ratury i ci$nienia. W ekstremalnych warunkach (wysokich
ci$nien i1 temperatury) moze doj$¢ do przerwania ciggto-
$ci filmu smarowego, a tym samym do uszkodzenia sma-
rowanych powierzchni.

Zwigkszenie trwatosci filmu smarowego w wezle tar-
cia wymaga doskonalenia materiatow smarowych i pra-
widlowego ich doboru. Zastosowanie dodatkéw przeciw-
zuzyciowych i przeciwzatarciowych umozliwia zwiek-
szenie trwalo$ci filmu smarowego. Trwalo§¢ warstwy
smarujgcej okre$lana jest na podstawie badan tribolo-
gicznych [8].

Dodatki przeciwzatarciowe zapobiegaja nadmiernemu
zuzyciu i zespawaniu elementow tracych, ktére ma miej-
sce w chwili pojawienia si¢ ekstremalnie duzych obcigzen.
Tradycyjne dodatki przeciwzuzyciowe zawieraja w swo-
im sktadzie atomy siarki oraz zwigzki siarkowo-chlorowe
czy siarkowo-fosforowe, ktore w trudnych warunkach, re-
agujac chemicznie z podtozem metalicznym, tworza war-
stwe chronigcg przed nadmiernym zuzyciem (siarczki, fos-



forki i chlorki). Zwigzki te majg mniejszg niz metale wy-
trzymalo$¢ na Scinanie, przez co przeciwdziatajg sczepie-
niu adhezyjnemu powierzchni tarcia (zespawaniu) [2, 14].

Dodatkami przeciwzuzyciowymi, ktoérych zadaniem jest
zmniejszenie zuzycia powierzchni tracych przy umiarkowa-
nych obciazeniach, sa np. ditiofosforany metali. Wysoko-
polarne czasteczki dodatkow adsorbujg si¢ na powierzch-
ni tarcia, zapobiegajac kontaktowi metal-metal, przez co
uzyskuje si¢ zmniejszenie zuzycia. Najczesciej stosowa-
ne sg dialkiloditiofosforany cynku i siarkowane weglowo-
dory. St¢zenie tych dodatkow w oleju mineralnym miesci
si¢ w przedziale 0,5+8,0% (m/m) [11].

Obecnie na $wiecie, w poczatkowej fazie badan, pro-
wadzone sg proby zastosowania nanoczastek jako dodat-
kow smarnych [13]. Nieliczne badania wykazujg, ze umoz-
liwia to zwigkszenie trwatosci filmu smarowego. Najcze-
$ciej w badaniach nad poprawa wilasciwosci tribologicz-
nych $rodkéw smarowych wykorzystywane sg nanoczast-
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ki metali, tlenkow metali, pierwiastkow ziem rzadkich lub
siarczki metali [15].

Wybor do zastosowania w srodkach smarnych nanocza-
stek, celem poprawy charakterystyk tribologicznych, zwig-
zany jest z ich charakterystycznymi wlasciwosciami fizy-
kochemicznymi, np. wysoka aktywno$cia powierzchnio-
wa. Tworzenie powlok ochronnych na wspoipracujacych
ze sobg powierzchniach jest mozliwe dzieki malym wymia-
rom czastek. Nanoczastki w oleju tworza uktady koloidalne
typu zole, co jest jedna z ich najwazniejszych wlasciwosci
w konteks$cie zastosowania ich jako dodatkow poprawiajg-
cych wilasciwosci tribologiczne olejow. Wytworzenie kolo-
idalnej dyspersji typu zol jest mozliwe dzigki pokrywaniu
nanoczastek metali zwigzkami powierzchniowo czynnymi.
Sa to substancje organiczne zbudowane z polarnej grupy
ifancucha alkilowego. Jego odpowiednia dtugos¢ i struktura
umozliwiajg wlasciwe zdyspergowanie nanoczastek w ole-
juitym samym wytworzenie uktadu koloidalnego typu zol.

Mechanizmy dziatania nanoczastek

Nanoczastki mogg wptywacé na przebieg procesow tar-
cia wedlug mechanizmu ich bezpo$redniego oddziatywania
na poprawe wlasciwosci tribologicznych, zgodnie z kto-
rym nanoczastki zachowujg si¢ jak kulki tozyskowe lub
tworza na powierzchni tarcia warstewki graniczne. Dru-
gi mechanizm zaktada, Ze ubytki materiatlu w wyniku tar-
cia s3 kompensowane przez nanoczastki [6].

Zastosowanie nanoczgstek metali jako komponentow
srodkoéw smarowych jest uzasadnione nie tylko ze wzgle-
du na ich zdolno$ci do obnizenia wspolczynnika tarcia lub
redukcji zuzycia. Oddzialywanie metali migkkich (mie-
dzi) z powierzchniami w weztach tarcia oparte jest gtow-
nie na zjawiskach adhezji i dyfuzji. Ponadto nanoczastki
zwiazkow metali sa odporne na dziatanie wysokiej tem-
peratury, co umozliwia stosowanie takich §rodkéw sma-
rowych w wysokich temperaturach [3, 9].

Nanostruktury miedzi i jej stopow wykazujg dosko-
nate wlasciwosci przeciwzuzyciowe i przeciwzatarcio-
we. Hipotezy dotyczace mechanizmu dziatania nanocza-
stek miedzi jako dodatkow do srodkow smarowych zakta-
daja dwa mozliwe mechanizmy: nanoczastki miedzi za-
chowuja si¢ jak kulki w tozyskach lub tworzg mikrofilm
na powierzchni metalu. Prawdopodobnie mikrofilm two-
rzy si¢ w wyniku lokalnego wzrostu temperatury w trak-
cie zachodzenia procesu tarcia. Na podstawie przeprowa-
dzonych testow tribologicznych wykazano, ze nanoczast-
ki miedzi w warunkach podwyzszonej temperatury popra-
wiajg wlasciwosci przeciwzuzyciowe i1 przeciwzatarcio-

we $rodkow smarnych. Film, ktory tworzg nanoczasteczki
miedzi na powierzchni metalu powoduje, ze powierzchnie
tragce nie maja ze soba bezposredniego kontaktu, co skut-
kuje mniejszym zuzyciem materiatu [1, 13].

W przypadku zastosowania jako modyfikatoréw tar-
cia nanoczastek niklu stwierdzono, ze majg one pozytyw-
ny wplyw na poprawe wlasciwosci tribologicznych ole-
jow smarowych [3].

Natomiast aplikacja nanoczgstek tlenku cynku do ole-
ju syntetycznego wykazuje, ze nie poprawiajg one wia-
sciwosci przeciwzuzyciowych badanego oleju, wykazu-
ja natomiast poprawe wlasciwosci przeciwzatarciowych
przy najmniejszym z wytypowanych stezen wagowych,
rownym 0,3% (m/m) [2].

Znanym z literatury przyktadem nanoczastek poprawia-
jacych wiasciwosci tribologiczne §rodkow smarowych sg
nanostruktury pochodzenia weglowego, takie jak np. fule-
reny. Fulereny sg odmiang alotropowg czystego wegla wy-
stepujacego w formie czgsteczkowej. Maja one przestrzen-
ng strukture i sktadajg sie z parzystej liczby atomow wegla,
tworzac zamknigta, pustg w srodku brylte. Z danych przed-
stawionych w literaturze wynika, ze fulereny zdyspergowa-
ne w oleju mineralnym poprawiajg jego charakterystyke tri-
bologiczng — zmniejszaja wspotczynnik tarcia w stosunku
do czystego oleju. Im wigksza zawarto$¢ fulerenéw w ole-
ju, tym mniejszy jest wspotczynnik tarcia [7].

Innymi nanostrukturami zaliczanymi do grupy fulere-
néw sg nanocebulki weglowe. Zbudowane sg one z hek-
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sagonalnych monowarstw grafitowych w nanometrycz-
nej skali. Odlegto$¢ pomiedzy poszczegolnymi powtoka-
mi jest podobna jak w graficie. Otrzymywane sg one pod-
czas poddawania materiatu weglowego przeksztalceniom
w warunkach wysokich temperatur i ci$nienia, a takze na
drodze przeksztatcenia nanorurek weglowych w wyniku

dziatania wysokiego cisnienia. Z nielicznych publikacji
wynika, ze nanocebulki weglowe zdyspergowane w ole-
ju syntetycznym maja lepsze wlasciwosci tribologiczne
niz grafit. Ponadto nanocebulki weglowe, ze wzgledu na
ich nanometryczne rozmiary, tatwiej mozna zdyspergo-
wac w oleju [12].

Badania laboratoryjne

Poréwnywano trzy grupy uszlachetnionych smaréw
iolejow:

» produkty zawierajace dodatki: A — dodatek smarny, na
bazie siarkowanych kwasow thuszczowych i estrow
kwasow thuszczowych, B — dodatek smarny z siar-
ka aktywng, C — dodatek przeciwzuzyciowy, pochod-
na dialkiloditiofosforanu cynku, poprawiajace wtasci-
wosci tribologiczne;

smary zawierajace klasyczne czastki stale, tj. tlenek
cynku, tlenek glinu, tlenek miedzi i grafit;

probki smarow z dodatkiem nanoczastek tlenkow me-
tali, jak rowniez produkty zawierajace wieloscienne
nanorurki weglowe.

Probki smaréw do badan przygotowano sporzadza-

jac dyspersje nanoczgstek oraz analogicznych dodatkow
o konwencjonalnych rozmiarach w typowym smarze li-

Tablica 1. Probki smarow z dodatkami konwencjonalnymi

Smar litowy 100 | 98 98 98 95 99

98

97 96,5 99 95 99 95 99 95

Dodatek A - 2 - - - -

Dodatek B - - 2 - - -

Dodatek C - - - 2 - -

Grafit CR 2 - - - - 5 1

Tlenek cynku - - - - - -

Tlenek glinu - - - - — _

Tlenek miedzi - — — _ _ _

Tablica 2. Obcigzenie zespawania dla probek smarow

Obcigzenie ze-

spawania [kG] 126 | 200 | 500 | 200 | 160 | 200

200

200 | 200 | 126 | 200 | 126 | 160 | 126 | 200

Tablica 3. Probki smarow z nanoczasteczkami

Smar litowy 99 95 99 95 99 95 99 98 97 196,5| 95
Nanotlenek cynku 1 5 - - - - - - - — _
Nanotlenek glinu - - 1 5 - - - - — — _

Nanotlenek miedzi — _ _

Wielo$cienne nanorurki weglowe | — - -

Tablica 4. Obcigzenie zespawania dla probek smaréw

Obcigzenie zespawania [kG] 160 | 160 | 160

160

160 | 200 | 160 | 200 | 200 | 250 | 315
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towym, przy uzyciu mieszadta mechanicznego
w podwyzszonej temperaturze.

Sktad probek smarow przedstawiono w tabli-
cach 113.

W celu poréwnania wtasciwosci smarnych
otrzymanych smarow wszystkie probki poddano
badaniu na aparacie czterokulowym firmy Stan-
hope Seta. Badania wlasciwosci smarnych wy-
konywano zgodnie z normg PN-C-04147:1976.
Wyniki badan umieszczono w tablicach 2 14 oraz
na rysunku 1.

Nastepnie przygotowano probki olejowe, spo-
rzadzajac dyspersje oleju SAE 30/95, pochodzace-
go z selektywnej rafinacji ropy naftowe;j, z dodat-
kami nanoczgstek oraz z analogicznymi dodatka-
mi o konwencjonalnych rozmiarach. Do wszyst-
kich prébek wprowadzano 0,5% (m/m) dysperga-
tora (dodatek D), celem zapewnienia jednorodno-
$ci podczas badania. Sktad probek smarow przed-
stawiono w tablicy 5.

Kolejno wszystkie probki poddano ultrasonifi-
kacji (zdyspergowanie nanoczastek) w nastepuja-
cych warunkach: catkowity czas procesu — 5 mi-
nut, praca pulsacyjna, impuls 4 s, przerwa 2 s,
amplituda 60% (m/m), maksymalna temperatu-
ra probki 60°C. Probki podczas ultrasonifikacji
chtodzono w naczyniu z lodem. Otrzymane wy-
niki przedstawiono w tablicy 5 i na rysunku 2.
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Rys. 1. Warto$¢ obciazenia zespawania dla poszczegolnych probek
smar6w z nanoczasteczkami i innymi dodatkami

Obcigzenie zespawania [kG]

27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

Numery prébek

Rys. 2. Warto$¢ obcigzenia zespawania dla poszczego6lnych probek
olejow z nanoczasteczkami i innymi dodatkami

Tablica 5. Probki olejow z nanoczasteczkami

Olej SAE 30/95 100 | 98 [ 97 | 97 | 98 | 97 | 97 | 98 | 97 | 97 | 99 |9925 |9925 | 99,25
Dodatek A - 2 2 2 - - - - - - - - -
Dodatek B - - - - 2 2 - - - - - - -
Dodatek C - - - - - 2 2 2 - - -

Grafit CR 2 - | - o5 | - 05| - | - Jos| - |o5]|o025]| -
I_‘Z;l‘zli"fv‘;‘gfﬁn;enan"' - - | - |os —los| - | —|os5| - | - | 05|02
Dodatek D - | - o503 05 05| - [ 05]05]05] 05| 05|05

Tablica 6. Obcigzenie zespawania dla probek olejow

Obcigzenie
zespawania [kG]

160 | 200 | 250 | 250

500 | 800 | 800 | 200 | 250 | 250 | 160 | 160 | 160 | 160
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Omoéwienie wynikéw badan

Z badan przeprowadzonych w aparacie czterokulo-
wym wynika, ze zastosowanie 1% (m/m) nanoczastek tlen-
ku cynku poprawia wlasciwosci przeciwzatarciowe sma-
ru, w stosunku do smaru bez dodatkow, o jeden stopien.
Jednak zastosowanie wigkszej ilo$ci nanoczastek tlen-
ku cynku wydaje si¢ nieuzasadnione, poniewaz nie po-
prawia to wlasciwos$ci smarnych — obcigzenie zespawa-
nia dla smaru z 1% (m/m) 1 z 5% (m/m) nanoczastek tlen-
ku cynku jest takie samo. Natomiast zastosowanie dodat-
ku 1% (m/m) tlenku cynku o klasycznych rozmiarach nie
poprawia wtasciwos$ci przeciwzatarciowych smaru w sto-
sunku do smaru bez dodatkow. Z kolei zastosowanie 5%
(m/m) tlenku cynku o klasycznych rozmiarach jest uza-
sadnione, poniewaz podnosi warto$¢ obcigzenia zespawa-
nia az o dwa stopnie w stosunku do smaru bez dodatkow.

W przypadku zastosowania 1% (m/m) nanoczastek tlen-
ku glinu zaobserwowano poprawe¢ wlasciwosci przeciw-
zatarciowych smaru w stosunku do smaru bez dodatkow
o0 jeden stopien. Jednak zastosowanie wiekszej ilosci na-
noczastek tlenku glinu wydaje si¢ nieuzasadnione, ponie-
waz nie poprawia to wtasciwos$ci smarnych — obcigzenie
zespawania dla smaru z 1% (m/m) 1 z 5% (m/m) nanocza-
stek tlenku glinu jest takie samo.

W przypadku zastosowania 1% (m/m) nanoczastek tlen-
ku miedzi zaobserwowano poprawe¢ wlasciwosci przeciw-
zatarciowych smaru o jeden stopien w stosunku do sma-
ru bazowego. Zastosowanie 5% (m/m) nanoczastek tlen-
ku miedzi powoduje wzrost obcigzenia zespawania o dwa
stopnie w stosunku do smaru bazowego — o tyle samo co
5% (m/m) tlenku miedzi o rozmiarach konwencjonalnych.
W tym przypadku nieuzasadnionym wydaje si¢ stosowa-
nie nanoczastek tlenku miedzi w iloéci wickszej niz 1%
(m/m). Natomiast zastosowanie 1% (m/m) tlenku miedzi
nie poprawia wlasciwosci przeciwzatarciowych w stosun-
ku do smaru bazowego.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze przy stgze-
niach 1% (m/m) badane tlenki metali o rozmiarach nano
daja lepsze efekty poprawy wiasciwosci smarnych w po-
rownaniu do konwencjonalnych tlenkéw metali, ktorych
zastosowanie w ilo$ciach 1% (m/m) nie wplywa na zwigk-
szenie obcigzenia zespawania w stosunku do smaru bazo-
wego bez dodatkow.

W przypadku zastosowania grafitu i wielosciennych na-
norurek weglowych jako dodatku do smaru zaobserwowa-
no poprawe¢ wlasciwosci przeciwzatarciowych w stosun-
ku do smaru bez dodatkow. Dodatek zaréwno 1% (m/m)
grafitu, jak i 1% (m/m) wielo§ciennych nanorurek weglo-
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wych podnosi warto$¢ obcigzenia zespawania o jeden sto-
pien w stosunku do smaru bazowego.

Natomiast dodatek zaréwno 2% (m/m) grafitu, jak i 2%
(m/m) wielo$ciennych nanorurek weglowych podnosi
warto$¢ obcigzenia zespawania o dwa stopnie w stosun-
ku do smaru bazowego. Dalsze zwigkszanie ilosci grafitu
(do 3,5% (m/m), a nawet do 5% (m/m)) nie powoduje juz
wzrostu obcigzenia zespawania. Z kolei zwigkszanie ilo-
$ci wielo$ciennych nanorurek weglowych poprawia wila-
Sciwosci przeciwzatarciowe — ilos¢ 3,5% (m/m) powodu-
je wzrost obcigzenia zespawania o 3 stopnie, a 5% (m/m)
0 4 stopnie w stosunku do smaru bazowego. W przypadku
stosowania matej ilosci, rzedu 1+3% (m/m), grafitu i wielo-
sciennych nanorurek weglowych nie zaobserwowano roz-
nic pomiedzy poziomem obcigzenia zespawania. Oba do-
datki podobnie wptywaja na wtasciwosci smarne. Przy po-
ziomie dozowania 3,5+5% (m/m) daje si¢ zaobserwowac
réznicg na korzys¢ wielosciennych nanorurek weglowych.

W przypadku prébek olejowych dodatek zardéwno 0,5%
(m/m) grafitu, jak i 0,5% (m/m) wielo§ciennych nanoru-
rek weglowych w oleju z 2% (m/m) dodatku smarnego A
poprawia wlasciwosci przeciwzatarciowe — podnosi war-
to$¢ obcigzenia zespawania o jeden stopien w stosunku
do kompozycji bez dodatkéw grafitowych.

Natomiast dodatek zarowno 0,5% (m/m) grafitu, jak
10,5% (m/m) wielo$ciennych nanorurek weglowych w ole-
ju z 2% (m/m) dodatku przeciwzuzyciowego C poprawia
wiasciwosci przeciwzatarciowe — podnosi wartos¢ obcig-
zenia zespawania o jeden stopien w stosunku do kompo-
zycji bez dodatkow grafitowych. Dodatek zarowno 0,5%
(m/m) grafitu, jak 1 0,5% (m/m) wielo$ciennych nanoru-
rek weglowych w oleju z 2% (m/m) dodatku smarnego B
znacznie poprawia wlasciwosci przeciwzatarciowe — pod-
nosi warto$¢ obcigzenia zespawania o trzy stopnie w sto-
sunku do kompozycji bez dodatkow grafitowych.

Kompozycje w oleju grafitu i wielo$ciennych nanorurek
weglowych w ilosciach 0,5% (m/m) nie poprawiaja wlasci-
wosci przeciwzatarciowych. Kompozycja 2% (m/m) do-
datku smarnego B w oleju znacznie poprawia wlasciwosci
przeciwzatarciowe w stosunku do oleju bazowego — podno-
si warto$¢ obcigzenia zespawania o trzy stopnie. W przy-
padku zastosowania obu komponentéw — 0,5% (m/m) do-
datkow grafitowych z 2% (m/m) dodatku smarnego za-
wierajacego siarke aktywng (B) — zaobserwowano syner-
giczne dziatanie tych komponentow. Uzyskano najwyzsze
obciazenie zespawania (800 kG), czyli wzrost o 7 stopni
w stosunku do oleju bazowego.
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Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwier-
dzi¢, ze przy stezeniach 1% (m/m) badane tlenki meta-
li o rozmiarach nanoczastek dajg lepsze efekty poprawy
wlasciwosci smarnych niz konwencjonalne tlenki metali.
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