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Nanoczgstki weglowe w srodkach smarowych.
CzesC | - stan wiedzy

Praca dotyczy problematyki wykorzystania nanostruktur weglowych do modyfikacji srodkéw smarowych, szcze-
goblnie smarow plastycznych. Potencjalna mozliwo$¢ zmiany wlasciwosci uzytkowych smarow plastycznych dzigki
unikalnym cechom nanostruktur weglowych jest przedmiotem niewielkiej liczby prac, cho¢ w najblizszych latach,
w zwiazku ze statym spadkiem cen nanoczastek, nalezy spodziewac si¢ rozwoju tej gatezi nanotechnologii. W ar-
tykule przedstawiono zastosowania nanoczastek weglowych w technologii srodkéw smarowych w celu poprawy
wlasciwosci tribologicznych, zwigkszenia przewodnictwa cieplnego, przewodnictwa elektrycznego i obnizenia
predkosci starzenia komponentu olejowego smaru.

Stowa kluczowe: nanoczastki weglowe, nanorurki weglowe, §rodki smarowe, smary.

Carbon nanoparticles in lubricants. Part | - state of knowledge

This work concerns the problem of the use of carbon nanostructures to modify lubricants, especially plastic greases.
The use of the unique properties of carbon nanostructures to modify the performance of greases are the subject of
a few publications, but due to the steadily decreasing prices of nanoparticles, the development of this branch of
nanotechnology is expected in the coming years. This paper presents the application of carbon nanoparticles in
lubricants technology with the aim of improving tribological properties, increasing thermal conductivity, electrical

conductivity and reducing the aging speed of the base oil of the grease.
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Wprowadzenie

Srodki smarowe, jak kazda ciecz eksploatacyjna, nalezy
traktowac jako jeden z istotnych elementow urzadzen me-
chanicznych. Gtéwnym celem ich stosowania jest obnizenie
wydatkow energetycznych zwigzanych z pokonaniem oporow
tarcia czesci konstrukcyjnych przemieszczajacych sie wzgle-
dem siebie. Powszechnie wiadomo, ze tarcie odpowiada za
znaczng cz¢$¢ energii zuzywanej przez okreslone urzadzenie,
na przyktad w silnikach pracujacych w transporcie — za ponad
polowe energii uzyskiwanej z paliwa [4].

Ogodlnie za proces tarcia przyjmuje si¢ zespot zjawisk
zachodzacych w obszarze styku przemieszczajacych si¢
wzgledem siebie elementéw zwigzany z powstawaniem
oporow ruchu. Pierwotna przyczyna tego zjawiska jest od-
dziatywanie sit miedzyczasteczkowych. W zalezno$ci od

miejsca powstawania tarcie okresla si¢ jako wewnetrzne lub
zewnetrzne. Tarcie wewnetrzne w przypadku ciat statych
zwykle nie jest zwigzane ze zmiang potozenia i przesunig-
ciem obiektu. Przytozenie sity moze powodowaé pewne
odksztatcenia tego ciala (histereza sprezysta) oraz rozpro-
szenie energii mechanicznej i czgsto nazywane jest tarciem
konstrukcyjnym. W przypadku cieczy tarcie wewngtrzne
odpowiada za wigkszo$¢ zjawisk obserwowanych podczas
pracy skojarzen tracych (weztdéw tarcia) w obecnosci $rodka
smarujacego. Ten typ tarcia jest czgsto utozsamiany z tarciem
ptynnym [33]. Podstawowa pracg z zakresu tribologii, szcze-
gotowo prezentujacg catoksztatt problemow tribologicznych,
jest monografia Hebdy 1 Wachala [6]. Pogladowe oméwienie
rozwoju teorii zwigzanych z zagadnieniem tarcia przedsta-
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wiono w pracy Borysa [1], wskazujac przy tym, ze podejscie
klasyczne, aczkolwiek wystarczajace w wielu przypadkach,
pomija kluczowe dla wyjasnienia wielu aspektéw tego zja-
wiska znaczenie adhezji.

Tarcie jest charakteryzowane wspotczynnikiem tarcia, wig-
Zacym warto$¢ pokonywanego oporu (sif¢ tarcia) z obcigzeniem
(sifg dociskajaca poruszajace si¢ powierzchnie). Wartos¢ tarcia
jest zatem proporcjonalna do sity prostopadtej do kierunku
ruchu, jednocze$nie za$ nie zalezy od powierzchni stykajacych
si¢ ciat (prawa Amontonsa). Tarcie kinetyczne natomiast nie
jest zalezne od predkosci przesuwu (prawo Coulomba).

Poniewaz procesy tarcia powszechnie wystepuja w przy-
rodzie i sg nicodtacznie zwigzane z uktadami mechanicznymi,
pojawila si¢ potrzeba modelowania tego zjawiska. Sposob
podejscia do tego problemu zaprezentowano np. w pracy
Brodnego [2] czy Kota i wsp. [9], wskazujac, Ze najszerzej
stosowany w tym celu jest model tarcia Coulomba, wig-
zacy maksymalna dopuszczalng warto$¢ sity tarcia (tarcie
graniczne) z naciskiem (obcigzeniem). Inaczej mowiac,
naprezenia poprzeczne (przylozona sita) pomigdzy dwiema
stykajacymi si¢ powierzchniami cial sa przenoszone jedynie
do pewnej wartosci (tarcie graniczne), po ktorej przekro-
czeniu ciala te zaczynajg si¢ przesuwac¢ wzgledem siebie.
Nalezy jednak pamigtaé, ze rozproszenie energii w przy-
padku tarcia powierzchni statych wigze si¢ przede wszyst-
kim z podwyzszaniem temperatury powierzchni kontaktu,
co moze prowadzi¢ do zatarcia i zniszczenia urzgdzenia.
Z tego wzgledu w wigkszos$ci skojarzen tracych preferuje
si¢ zjawiska towarzyszgce tarciu ptynnemu, podczas ktorego
powierzchnie trace sg catkowicie rozdzielane warstwa cieczy,
to jest srodka smarujgcego. Niemniej w praktyce najczesciej
wystepuje tarcie mieszane (rysunek 1).

Tarcie suche Tarcie graniczne

pomiedzy wspotpracujace powierzchnie wprowadza si¢ sub-
stancje o matych oporach tarcia wewngetrznego — smar lub
olej, co prowadzi do zamiany zewngtrznego tarcia suchego
ciat stalych na tarcie wewnetrzne smaru. Srodkami smaruja-
cymi mogg by¢ smary ciekle, plastyczne, a takze substancje
state o0 matych oporach tarcia wewnetrznego, ktore tatwo sie
odksztalcaja plastycznie.

Z uwagi na r6zne warunki pracy urzadzen mechanicznych,
a w szczegoOlnosci okreslonych skojarzen tracych, rdézne sa
tez wymagania stawiane cechom jakosciowym $rodkow
smarujacych. Odzwierciedleniem tego jest ogromna liczba
rodzajow smaroéw oferowanych w handlu, przeznaczonych
najczgsciej do smarowania konkretnych czesci urzadzen.

Klasyfikacje srodkow smarowych oméwiono we wspo-
mnianej juz publikacji firmy Total [33] — przedmiot zaintereso-
wania tej pracy, smary, zostat objety normg ISO 6743-9:2003
jako Family X (Greases) [17]. Polskim odpowiednikiem tej
normy jest PN-ISO 6743-9:2009 [18], a europejska klasyfika-
cja smarow plastycznych zostata omowiona szerzej w pracy
Zajezierskiej [32, 41].

Cenng pozycja charakteryzujaca dzialanie smardw statych
i procesy towarzyszace ich wykorzystaniu w weztach tarcia
czescei stalowych jest praca Krawca [12]. Autor przypomniat
W niej, ze najskuteczniejszg metodg minimalizacji negatywnych
skutkdw tarcia jest optymalizacja gradientu wytrzymatosci na
$cinanie warstwy wierzchniej elementéw wspotpracujacych,
ktora nalezy prowadzi¢, poprawiajac zarowno wilasciwosci
tribologiczne materiatow wezlow tarcia, jak 1 jako$¢ srodka
smarowego. Poniewaz brak jest obecnie szerszych mozliwo-
$ci modyfikacji metalowych powierzchni tragcych w trakcie
eksploatacji skojarzenia tracego, stosowanie odpowiedniego
smaru jest skutecznym srodkiem optymalizacji wspomnianego

Tarcie ptynne Tarcie mieszane
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Rys. 1. Typy tarcia w skojarzeniu tragcym. Punkty tarcia suchego zaznaczono barwa czerwona

Ogolnie rzecz biorac, procesy tarcia mozna podzieli¢ na
dwie grupy z uwagi na ruch elementow tracych: jest to tarcie
statyczne, gdy czesci pozostajg wzgledem siebie w spoczynku,
oraz tarcie kinetyczne, dzielone dalej na tarcie toczne oraz
slizgowe. Dodatkowo ze wzgledu na lokalizacje zjawisk
mozna rozrdznic tarcie zewngtrzne i wewnetrzne. W praktyce
w celu zmniejszenia oporow tarcia w skojarzeniach tracych
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gradientu wytrzymato$ci na $cinanie. Stad wlasnie szerokie
wykorzystanie smarow plastycznych. Jednak przy rosna-
cych predkosciach poslizgu 1 warto$ciach obcigzenia smary
tego rodzaju, mimo ich wielu zalet, nie zapewniajg dobrych
wlasciwosci smarnych. Tworzaca si¢ na wspotpracujacych
elementach warstwa graniczna ulega w stosunkowo niskiej
temperaturze desorpcji. Sposobem zapobiegania temu zjawisku



jest zastosowanie w kompozycjach smarow plastycznych tzw.
napehniaczy, ktorymi sg zwykle smary state, takie jak grafit,
disiarczek molibdenu, teflon, a takze miedz.

Smary plastyczne to systemy koloidalne o okreslonej stabil-
nosci [36, 43]. Faza rozpraszajacg jest zwykle olej mineralny
lub syntetyczny, a faze rozproszong stanowig takie srodki
zageszczajace jak mydla metaliczne, substancje polimeryczne,
na przyktad polimoczniki [42], woski mikrokrystaliczne, czy
tez substancje nieorganiczne — bentonit, krzemionka.

Smary plastyczne sg wiec kompozycja sktadajaca sie
z olejowej fazy cieklej o okreslonej lepkosci, zageszcezacza,
ktéry tworzac usieciowang strukture przestrzenng i wigzac
faze ciekta, nadaje smarowi odpowiednia konsystencjg, oraz
— coraz czg$ciej — substancji umozliwiajacej optymalizacje
gradientu wytrzymatosci na $cinanie — napeltniacza.

Zgodnie z informacjami z poradnika firmy Total [36] fazg
ciekla smaréw sg odpowiednie oleje, zwykle mineralne, lecz
takze syntetyczne czy naturalne, przewaznie uszlachetnione
odpowiednimi dodatkami (inhibitory utleniania czy korozji,
dodatki adhezyjne, a takze smarno$ciowe — przeciwzuzyciowe
1 przeciwzatarciowe). Faza ta decyduje o wlasciwosciach
smarnych produktow, a takze o ich odporno$ci na utlenianie
1 zakresie przydatnosci do stosowania (temperatura krzep-
niecia, odparowanie w podwyzszonej temperaturze). Bardzo
czgsto odpowiada ona réwniez za niekompatybilno$¢ roznych
smarow. Weglowodory nie mieszaja si¢ na przyktad z poli-
glikolami czy silikonami.

Zageszczacz, czyli faza zdyspergowana, s
tworzaca elastyczng strukturg przestrzenna, 250
wymaga niejednokrotnie zastosowania takich

dodatkéw uszlachetniajacych jak modyfikatory 207

struktury czy stabilizatory. Najszerzej jako za- 150 |

geszczacze s wykorzystywane sole metaliczne 100

kwasow thuszczowych: mydta litowe, glinowe,

Temperatura [°C]

wapniowe i sodowe — te ostatnie majg zasto-
sowanie jedynie w srodowisku bezwodnym,
a wyjatkiem jest kompleksowy smar sodowy 50 4
zawierajacy alkilotereftalaminian sodu. Inny ‘
rodzaj kwasow wykorzystuje si¢ w produkcji e
smarow zawierajacych kompleksowy, zasadowy
sulfonian wapnia. Smary te, zgodnie z cyto-
wanym poradnikiem, odznaczaja si¢ wybitnie
wysoka jakoscia w zakresie takich parametrow
jak zdolno$¢ do przenoszenia bardzo duzych ob-
cigzen, wlasciwosci przeciwzuzyciowe, odpor-
nos¢ na dziatanie wody, stabilno$¢ mechaniczna,
odpornos¢ na duze predkoscei $cinania, stabilnos¢
termiczna i termooksydacyjna, wlasciwosci
niskotemperaturowe, wlasciwosci antykorozyjne

1 ochronne.
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|
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Napelniacze stosowane w smarach plastycznych w po-
radniku firmy Total sa jedynie zasygnalizowane jako ,,sub-
stancje state o duzym stopniu rozdrobnienia, zwane rowniez
dodatkami smarnymi lub smarami statymi, takie jak grafit,
disiarczek molibdenu, proszki metali i inne”. W literaturze
pojecie to jest definiowane jako dowolna substancja nieroz-
puszczalna w osnowie i niezaburzajaca struktury koloidalne;j
smaru plastycznego [12].

Na rysunku 2 pokazano zakresy temperatur stosowania
smarow plastycznych z réznymi zaggszczaczami, przy wy-
korzystaniu bazowych olejow mineralnych (zakres paska
niebieskiego) i syntetycznych (pasek czerwony wraz z pa-
skiem niebieskim), oraz wartosci temperatur kroplenia tych
smarow. Nalezy tu zauwazy¢, ze zaletg smaru plastycznego
w porownaniu do oleju smarowego jest mozliwo$¢ jego
stosunkowo trwatego umiejscowienia w skojarzeniu tragcym,
jednak wiaze si¢ to z utrudnionym odprowadzaniem z niego
ciepla i czastek zuzyciowych, generowanych gtéwnie podczas
tarcia suchego czy granicznego.

Do$¢ zaskakujacg sprawg w obszarze wiedzy smarow-
niczej jest brak jednolitej definicji smarnosci, a takze odpo-
wiedniej jednostki tej cechy smaréw. W cytowanej juz pracy
Krawca [13] podano kilkanascie takich definicji roznych
autorow — od okreslenia, ze smarno$¢ jako pojecie odpo-
wiada no$nosci filmu olejowego [39], poprzez definicje
SAE (Society of Automative Engineers), zgodnie z ktérg
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Rys. 2. Zakresy temperatur stosowania smaréw plastycznych z réznymi
zaggszczaczami oraz wartosci temperatur kroplenia tych smarow wedtug [37]
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smarno$¢ jest miarg réznicy oporow tarcia, gdy porownuje
si¢ wlasciwosci réznych smarow o tych samych lepkosciach
w tych samych warunkach [7], do stwierdzenia, ze przez
smarno$¢ rozumie si¢ zdolnos¢ do tworzenia warstewki
granicznej, a jej miarg jest wytrzymato$¢é tej warstewki na
obcigzenia mechaniczne i cieplne [13]. Praktycznie wszystkie
zaprezentowane okreslenia wskazuja na powiazanie jako$ci
tworzenia filmu smarnego pomi¢dzy powierzchniami tracymi
z wla$ciwosdciami zar6wno powierzchni metalowych, jak
1 sktadnikoéw srodka smarujacego.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze wspolczesne sma-
ry plastyczne sa kompozycjami dwoch lub trzech rodza-
jow substancji. Oprocz oleju, zapewniajacego smarowanie
ptynne skojarzenia, zawieraja one zaggszczacz, ktory moz-
na traktowac jako elastyczny pojemnik dostarczajacy olej
w odpowiedniej ilosci we wlasciwe miejsce. Wprowadzany
niekiedy napehiacz, rozszerzajacy obszar stosowania smaru,
daje mozliwos¢ wykorzystania pozytywnych cech smaréw
statych, co jest szczegolnie istotne w przypadku skojarzen
pracujacych przy wysokich obcigzeniach.

Poniewaz grubo$¢ warstwy granicznej, uniemozliwiajacej
pojawienie si¢ procesu tarcia suchego, lezy w obszarze nano-
technologii, pojawia si¢ pytanie, czy okreslone nanostruktury
nie mogg w efektywny sposob poprawiac jakosci tworzacego
si¢ filmu smarujacego, zwlaszcza przy wystgpowaniu w sko-
jarzeniu tragcym znacznych obcigzen.

Zainteresowanie zastosowaniem nanostruktur weglowych
w obszarze zagadnien zwigzanych z produktami naftowymi
jest stosunkowo niewielkie [10, 11], pomimo Ze nanoczgstki
w weglowodorowych olejach bazowych tworzg uktady kolo-
idalne, co jest jedna z ich najwazniejszych cech w kontekscie
poprawy wilasciwosci tribologicznych tych olejow.

Sposrod nanostruktur weglowych mozna wyrdznié:

» fulereny —jedno- lub wielowarstwowe struktury tworzace
zamkniete, puste w srodku bryty, w przyblizeniu sferyczne;

* nanorurki weglowe — jedno- lub wielowarstwowe struk-
tury o przekroju kolistym, o duzym stosunku dtugosci
do $rednicy, ktore w przypadku, gdy sa zamknigte na
koncach czaszami weglowymi, w niektorych najnowszych
publikacjach zalicza si¢ do struktur fulerenowych;

» grafen — jedno- lub kilkuwarstwowe weglowe struktury
ptaskie.

W przypadku grafenu i nanorurek weglowych podstawo-
wym elementem struktury jest ptaski, nienasycony szescio-
cztonowy pierscien weglowy. Ten element struktury odpo-
wiada za wtasciwosci elektryczne nanoczgstek weglowych.
Dodatkowo struktura nanorurek okresla ich wlasciwosci
mechaniczne — wytrzymato$¢ na rozcigganie nanorurek wie-
lowarstwowych si¢gga 63 GPa [15]. Nanorurki sg jednymi
z najwytrzymalszych ze znanych materialow.

Glownymi kierunkami burzliwego rozwoju nanotech-
nologii sg technika komputerowa oraz medycyna, niemniej
jednak pojawiaja si¢ prace wykorzystujace unikalne wiasci-
wosci nanostruktur weglowych do modyfikacji wtasciwosci
uzytkowych produktéw smarowych. Przyktadem moze by¢
amerykanski patent [31], w ktérym sprobowano opisaé i za-
strzec, eliminujac konkurencje, prawie wszystkie mozliwe
obszary zastosowania nanorurek w paliwach i $§rodkach
smarowych. ,,Ulepszone kompozycje paliwowe zawierajace
nanorurki weglowe od 0,01% do 30,0% wagowych paliwa
poprawily stopien spalania i inne cenne whasciwosci [...].
Udoskonalone kompozycje smarowe zawierajace nanorurki
weglowe od 0,01% do 20,0% wagowych srodka smarnego
poprawity lepkosc¢ 1 inne cenne wtasciwoscei [...]7.

Problem tworzenia dyspersji nanoczastek weglowych w rozpuszczalnikach niewodnych

Kluczowym zagadnieniem dla kwestii otrzymania pro-
duktow naftowych zawierajacych nanoczastki weglowe,
a zwlaszcza najcze$ciej stosowane nanorurki weglowe, jest
problem tworzenia trwatych dyspersji w srodowisku we-
glowodorow [15]. Po zdyspergowaniu nanorurek w cieczy
nastepuje poprawa jej przewodnictwa cieplnego, wlasciwosci
elektrycznych, lepko$ciowych oraz smarno$ciowych — mimo
tego, ze nanorurki zachowuja si¢ jak czastki hydrofobo-
we 1 maja sktonno$¢ do tworzenia tzw. wigzek nanorurek
(ang. bundles), ktore z kolei ulegajg dalszej aglomeracji.
Propozycje rozwigzania tego problemu sg przedmiotem wielu
patentow 1 publikacji, dotyczacych zardwno mozliwos$ci
wprowadzania korzystnych zmian wiasciwosci fazy ciekte;,
jak 1 modyfikacji samych nanorurek. W 2012 r. ukazata si¢
przegladowa praca, w ktorej podjeto probe sformutowania
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wytycznych okreslajgcych sposdb, w jaki nalezy planowac
zmiang powierzchni nanorurek, aby osiagna¢ pozadang ich
dyspergowalno$¢ w wybranym medium [35]. W celu usta-
bilizowania dyspersji najczgéciej proponowane jest wyko-
rzystanie nanorurek weglowych modyfikowanych chemicz-
nie kowalencyjnie lub niekowalencyjnie [31]. Modyfikacje
niekowalencyjne rozumiane sg jako interakcje pomiedzy
nanorurkami a zwigzkami polarnymi wynikajace z oddzia-
lywan van der Waalsa.

Dla przyktadu w patencie [28] przedstawiono sposoby
wytwarzania trwalych dyspersji nanorurek i opisano stosowane
srodki dyspergujace, ktore umozliwiajg tworzenie dyspers;ji na-
norurek weglowych w srodowisku ciektym, zarowno wodnym,
jak 1 frakcji ropy naftowej. Dobierany jest odpowiedni §rodek
dyspergujacy nanorurki weglowe, rozpuszczany w ciektym



nosniku, do ktorego dodawane sg nanorurki weglowe. Dys-
persje tworzy si¢ przez mieszanie mechaniczne, zastosowanie
ultradzwiekéw lub kombinacje tych dziatan.

Modyfikowane nanorurki weglowe sg przedmiotem
chinskiego patentu [20], w ktorym przedstawiono sposob
wytwarzania oleju smarowego z ich zawartoscig. Opisano
modyfikacje nickowalencyjna nanorurek weglowych kwa-
sem oleinowym. Nanorurki, na ktorych powierzchni zostaty
zwigzane sitami van der Waalsa czgsteczki kwasu karbok-
sylowego, wprowadzane sg do oleju smarowego w iloSci
od 0,05% (m/m) do 2% (m/m) i dyspergowane przy uzyciu
ultradzwigkow w temperaturze 50+90°C.

Interesujacy sposob uzyskiwania dyspersji nanorurek
opisano w innym patencie chinskim [21], dotyczacym spo-
sobu wytwarzania preparatu obnizajgcego tarcie, zawieraja-
cego nanorurki weglowe i wykorzystywanego w technologii
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srodkow smarowych. Przedstawione rozwigzanie obejmuje
przygotowanie nanorurek weglowych o okreslonych rozmia-
rach, sporzadzenie mieszaniny nanorurek weglowych oraz
dyspergatora (kwasy montanowe lub ich sole), zdyspergowa-
nie jej w urzadzeniu o duzej predkosci $cinania oraz dalsze
dyspergowanie w wysokocisnieniowej pompie zgbate;.

Podobnie w patencie amerykanskim [30] opisano spo-
soby tworzenia dyspersji nanostruktur weglowych — w tym
zmodyfikowanych niekowalencyjnie nanorurek weglowych
— w olejach, przy rownoczesnym zastosowaniu urzgdzen
mechanicznych i ultradzwigkowych.

Natomiast w pracy Haipinga i wsp. [5] przedstawiono
proces tworzenia stabilnych i homogenicznych smarow
zawierajacych nanorurki weglowe w syntetycznej bazie
olejowej (PAO — polialfaolefiny) niewymagajacy stosowania
dodatkowych §rodkow powierzchniowo czynnych.

Wykorzystanie nanoczastek weglowych w srodkach smarowych

Podstawowym zadaniem nanoczastek weglowych w $rod-
kach smarowych jest poprawa ich wtasciwosci tribologicz-
nych. Przyktadem mogg by¢ najdawniej opisane nanostruk-
tury weglowe — fulereny. Czastki te zdyspergowane w oleju
mineralnym poprawiajg jego charakterystyke tribologiczng
— zmniejszaja wspotczynnik tarcia w stosunku do czystego
oleju [14] i moga by¢ sktadnikiem smaréw [27]. Innymi
nanostrukturami o podobnej, kulistej formie sa nanocebulki
weglowe (CNO — nano-onions). Zbudowane sg one z heksa-
gonalnych monowarstw grafitowych. Odleglo$¢ pomigdzy
poszczegdlnymi powltokami jest podobna jak w graficie.
Z danych literaturowych wynika, ze nanocebulki weglowe
zdyspergowane w oleju syntetycznym majg lepsze wilasci-
wosci tribologiczne niz grafit. Ponadto, ze wzgledu na ich
rozmiary, tatwiej mozna je zdyspergowac w oleju [8].

W drastycznych warunkach pracy w skojarzeniach tracych
w przestrzeni kosmicznej réznego rodzaju nanostruktury we-
glowe, takie jak nanorurki weglowe, wielo§cienne MWNT
(multiwalled nanotubes) i jednoscienne SWNT (singlewalled
nanotubes) oraz nanocebulki weglowe, w znaczacy sposob
obnizaja wspolczynnik tarcia, a zastosowanie pochodnych
fluorowanych umozliwia osiggnigcie jego warto$ci nawet do
0,002 [38]. Dodatkowo, jak podaje agencja kosmiczna NASA,
substancje te wykazujg wysokg odpornos¢ na temperature
1 promieniowanie kosmiczne, a w obecnosci powietrza zapew-
niajg wlasciwosci smarne podobne do grafitu. CNO sg trwate
w powietrzu do ponad 750°C 1 moga w wielu zastosowaniach
zastgpi¢ disiarczek molibdenu. Wielo$cienne rurki weglowe
maja lepsze wlasciwosci tarciowe zarOwno przy pracy w powie-
trzu, jak i w stanie suchym w wysokiej prozni. Wspotczynnik
tarcia wynosi tu odpowiednio 0,05 10,009, a czas zycia MWNT

przekracza milion przebiegéw w powietrzu i w wysokiej prozni.
Czynnikami sprzyjajacymi obnizeniu wspolczynnika tarcia sa
famanie i cigcie MWNT oraz tworzenie ptytek grafenowych
na drodze kontaktu powierzchni tracych. Dodatkowo minima-
lizowana jest ich rzeczywista powierzchnia styku, co wigze
si¢ z wysokim modutem spr¢zysto$ci nanorurek.

W chinskim patencie [19] z 2013 r. opisano smar na bazie
rafinowanego oleju mineralnego lub syntetycznego zawiera-
jacy jako zageszczacz bentonit oraz napetniacz, ktéorym sa
nanorurki weglowe, stabilizowane przez czasteczki polarnego
dyspergatora. Stwierdzono, ze odpornos¢ na $cieranie smaru
z nanorurkami weglowymi, podobnie jak jego stabilno$é
wysokotemperaturowa, sg znacznie lepsze w pordwnaniu
do konwencjonalnego smaru bentonitowego.

W innym patencie zaprezentowano wykorzystanie dysper-
sji nanorurek modyfikowanych kwasem oleinowym w olejach
silnikowych 1 przektadniowych [28]. Kolejnym $rodkiem jest
zawierajacy nanorurki weglowe preparat obnizajacy tarcie
dodawany do r6znego rodzaju olejow smarowych oraz sma-
row, pozwalajacy na wytworzenie wysokiej wytrzymatosci
filmu olejowego zdolnego do zmniejszania tarcia oraz na
przedhuzanie zywotnosci powierzchni tracych [20]. W kolejnej
pracy [16] pokazano, ze wprowadzenie nanorurek weglowych
do smaru litowego powoduje wzrost jego lepkosci 1 wartosci
sit §cinania, a wyniki badan mikrostruktury smaru wykazaty
bardziej regularng i homogeniczng strukture wtoknista, co
wyjasnia obserwowang stabilno$¢ reologiczng. O podobnym
wspotdziataniu fulerenéw z mydtami litowymi, sodowymi,
wapniowymi i barowymi informuje patent rosyjski [ 14]. Wy-
korzystanie doskonatych wtasciwosci nanostruktur weglowych
wspotdziatajacych z zageszczaczem dimocznikowym dla
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zmniejszania tarcia przy smarowaniu fozysk tocznych opisano
w japonskich patentach [24, 25]. Zastosowanie nanorurek
weglowych w smarach na bazie olejow polifluorowanych
przedstawione zostato w patencie z 2002 r. [23].

T SSssnss
2nm

Rys. 3. Porownanie wielko$ci nanorurki weglowej o §rednicy

2 nm (B) z czasteczka zageszczacza mocznikowego (A) oraz

mydta litowego (C) (optymalizacja struktur wykonana zostata
algorytmem MM+ w programie Hyperchem 8.0)

Dodanie nanorurek weglowych i fulerenow oprécz wia-
$ciwosci tribologicznych poprawia przewodnictwo cieplne
[3, 30] oraz pozwala na stabilizacj¢ przewodnosci elektrycznej
srodkow smarowych w czasie eksploatacji [22, 23, 26, 30].

Oprécz nanorurek do srodkéw smarowych wprowadzany
jest grafen. Patent firmy Nanotec [29] opisuje kompozycje
smarowg o ulepszonych wiasciwosciach smarnych zawie-
rajacg zdyspergowane nanoptytki grafenu (NGP — nano
graphene platelets) w cieczy smarujgcej. Po wprowadzeniu
zageszczacza uzyskuje si¢ z niej smary, ktore w porownaniu
ze $rodkami smarowymi modyfikowanymi grafitem lub nano-
rurkami weglowymi majg duzo lepsze przewodnictwo cieplne,
wlasciwosci smarnosciowe, przeciwzuzyciowe i lepkosciowe.

Bardzo interesujgce warsztaty dotyczace zastosowan
nanostruktur weglowych odbyty si¢ w 2012 r. w School
of Mines and Technology w Dakocie Poludniowej [34].
Zaprezentowano tu wyniki badan wtasciwosci termicznych
cieczy zawierajacych dyspersje m.in. nanoczastek grafitu
w srodowisku nieweglowodorowym (J. Routbor z Argonne
National Laboratory). Omowiono tworzenie Smar6w z nano-
rurkami jako $rodkiem zageszczajacym i porownano szereg
ich wlasciwosci z klasycznymi zaggszczaczami smardéw
(prace Waynicka i wsp. z NCH Inc.). Podczas dyskusji pane-
lowych za wazne problemy uznano zagadnienia modyfikacji
lepko$ci smardw i sposoby linearyzacji nanorurek w masie
produktu, zwracajac uwagge, ze obserwuje si¢ systematyczny
spadek ich cen, co sprzyja komercjalizacji nanoproduktow.

Podsumowanie

Potencjalne mozliwosci wykorzystania unikalnych cech
nanostruktur weglowych do modyfikowania wtasciwosci
uzytkowych smaréw plastycznych nie zyskaty dotychczas
szerszego zainteresowania specjalistow. By¢ moze przyczyn
tego jest kilka. Oprécz kierowania znacznych sit na prioryteto-
we kierunki badan prowadzonych w obszarze nanotechnologii
wysoki koszt nanostruktur weglowych stawiat pod znakiem
zapytania optacalnos¢, a co za tym idzie uzyteczno$¢ i mozli-
wos¢ powszechnego stosowania tego rodzaju wyrobow w zyciu
codziennym. Niemniej nalezy zauwazy¢, ze systematycznie
ro$nie grono dostawcoéw nanorurek, grafenu czy innych na-
nostruktur weglowych, poprawia si¢ tez ich jakos¢. Wyma-
gania odnosnie do czasu zycia urzadzen mechanicznych sg
coraz wyzsze, a warunki ich pracy coraz trudniejsze, nie tylko

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 3, s. 185-191

w warunkach kosmicznych. Mozna si¢ zatem spodziewac, ze
podobne do opisanych kompozycje smarowe — umozliwiajace
minimalizacj¢ strat energii na procesy tarcia, zapewniajace
latwiejsze odprowadzanie ciepta z uktadu, czego skutkiem
jest obnizenie temperatury pracy i zmniejszenie predkosci
starzenia komponentu olejowego smaru, a takze wykazujace
okreslone przewodnictwo elektryczne, co zapewnia usuwa-
nie potencjalnie groznej elektrycznosci statycznej — stang si¢
w przysztosci elementem naszej codziennosci. Nalezy tu wspo-
mnie¢, ze podobnie jak w innych o$rodkach badawczych, tak
1w INiG — PIB sg kontynuowane badania nad wykorzystaniem
unikalnych wlasciwos$ci nanostruktur weglowych — m.in. do
modyfikacji cech jakosciowych srodkéw smarowych — ktorych
wyniki bedg przedmiotem kolejnej, odrebnej publikacji.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Zbadanie mozliwosci syntezy kompozytow zawierajgcych nanoczgstki jako

zageszczaczy do smarow — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr archiwalny: DK-4100/0054/13, nr zlecenia: 54/TC/13.
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