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Streszczenie

Nanomateriaty wegglowe cechuja si¢ szeregiem unikalnych cech fizycznych i chemicznych, ktore
uzasadniajg podjecie prob ich zastosowania w konstrukcjach mechanicznych. Nanorurki weglowe (ang.:
Carbon Nanotubes, CNTs) i grafen stosunkowo niedawno zaczgto wytwarza¢ na skale wigksza niz
laboratoryjna, otwierajac droge do badan aplikacyjnych, przy czym badania te w duzej mierze maja
nadal charakter pionierski. Niniejsza prace otwiera analiza problemow zwigzanych z tarciem oraz
spalaniem paliw, sg to obszary, w ktorych mozna oczekiwa¢ znaczacych korzysci wynikajacych z
zastosowania CNTs. Wybor tych obszarow zastosowan CNTs dokonany zostat z uwzglgdnieniem
ograniczen wynikajacych przede wszystkim z oddziatywania CNTs na srodowisko i zdrowie cztowieka.
W odrgbnym rozdziale przedstawiono przeglad literatury w tym zakresie oraz wyniki wtasnych badan
dowodzacych tego, ze CNTs znajduja si¢ w powietrzu w mieszkaniach, gdzie uzywane sa kuchenki
gazowe. Przeprowadzone analizy pozwolity na sformutowanie dwoch tez pracy:

e Wprowadzenie nanomateriatow weglowych do srodkow smarnych moze znaczaco poprawic ich
wlasnosci, w szczego6lnosci prowadzac do zmniejszenia tarcia, zuzycia i drgan smarowanych
mechanizméw.

e (CNTs dodane do etanolu pozwalaja na modyfikowanie przebiegu procesu spalania.

Celem pracy jest wskazanie i przetestowanie takich zastosowan CNTs w silnikach spalinowych,
ktore w $wietle aktualnie dostepnych informacji moga efektywnie przyczyni¢ si¢ do poprawy
parametrow silnikow, ze szczegdlnym uwzglednieniem aspektu ekologicznego. Dodatkowym kryterium
wyboru zastosowan badawczych CNTs w ttokowym silniku spalinowym jest zapewnienie mozliwie
duzego potencjatu do transferu uzyskanych wynikéw badan na inne, poza silnikowe konstrukcje
inzynierskie.

W zasadniczej czg$ci pracy prezentowane sg wyniki wlasnych badan zaproponowanych
zastosowan CNTs, ktore konsekwentnie dzielg si¢ na dwie czesci — dotyczace smarowania i paliw. Oba
obszary majg cze$¢ wspolna, zwigzana z dyspergowaniem CNTs w weglowodorach i ich pochodnych,
ktore technicznie moga stanowi¢ paliwo takich jak benzyna lub etanol albo olej smarujacy bazujacy
zwykle na PAO, lub smar plastyczny, czyli olej zaggszczony np. solami wapnia czy litu.
Przeprowadzone badania wskazaty, ze uzyskanie w peli stabilnej zawiesiny CNTs w ciektych
weglowodorach jest problematyczne i zgodnie z oczekiwaniami im mniejsza jest gestos¢ i lepkosé ptynu
tym szybciej postepuje niepozadana reaglomeracja CNTs. Opracowane metody stabilizacji zawiesin
CNTs umozliwily przeprowadzenie testow odpowiednich paliw i olejow, ale niewatpliwie nie sg to
jeszcze rozwigzania dojrzate do zastosowan przemystowych w szerokim zakresie mozliwych warunkow
eksploatacji. Pod tym wzgledem wyr6zniaja si¢ zawiesiny CNTs w smarach plastycznych, ktore jak
wykazano w tej pracy nie tylko nie ulegaja degradacji przez postepujacg reaglomeracj¢ CNTs, ale
przeciwnie, w czasie pracy tozyska dochodzi do trwalej homogenizacji CNTs w smarze.

W dalszej cze$ci pracy przedstawiono analizy wprowadzajace do zagadnien zwigzanych
z zastosowaniem CNTs w procesach smarowania i tarcia. Sg to odpowiednio wlasne badania budowy
i sktadu pierwiastkowego kluczowych powierzchni tragcych nowoczesnego silnika samochodowego oraz
weryfikacja eksperymentalna koncepcji zaptonu plazmonicznego zawiesin CNTs w etanolu.

Zasadniczg cze$¢ badan tribologicznych otwieraja testy przeprowadzone dla olejow PAO
z dodatkiem ZDDP i/lub CNTs w tribometrze Amslera. Zaskakujace byto, ze w badanych warunkach
dodanie CNTs do bazowego oleju PAO nie powodowato znaczacego wplywu na zuzycie badanych
probek. Wykazano natomiast ztozony charakter oddziatywan tribologicznych CNTs, ktore maja silnie
pozytywny efekt synergistyczny z klasycznym dodatkiem przeciwzuzyciowym — ZDDP. W dalszej
czesci pracy omowione zostaly badania smaréw z dodatkiem CNTs. Wykazano, ze morfologia CNTs
ma kluczowe znaczenie dla uzyskanych efektow tribologicznych, przy czym wybrane odmiany CNTs
pozwalaly na znaczne zmniejszenie tarcia. Efekt ten uzyskano dla powierzchni z tworzyw sztucznych
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badanych w tribometrze Amslera, przy czym korzystny efekt CNTs byl obserwowany juz po dodaniu
sladowych ich ilosci do konwencjonalnego smaru plastycznego. W uzupehieniu badan prowadzonych
na tribometrach zbudowane zostato autorskie stanowisko do badania smaréw w tozyskach tocznych.
Wykazano, ze CNTs moga znacznie zmniejszy¢ drgania pracujgcych tozysk, przy czym ponownie
rezultat zalezy od morfologii uzytych CNTs i jest to zaleznos¢ nietrywialna, wskazujaca na ztozong
natur¢ mechanizméw tribologicznych indukowanych obecno$cig CNTs.

W przypadku paliw udalo si¢ wprawdzie uzyskac zapton laserowy benzyny z dodatkiem CNTs,
jednak rola CNTs okazata si¢ odwrotna do przewidywanej teoretycznie, tym samym utrudniaty one
zapton. Z tego powodu zmodyfikowano eksperyment, ktory w zasadniczej czesci dotyczyt porownania
zaptonu iskrowego i spalania benzyny, etanolu, oraz etanolu z CNT i etanolu z nanozlotem.
Zaobserwowano efekt opoznienia zaptonu oraz obnizenia maksymalnego cisnienia w komorze spalania
uzyskany przez dodanie CNTs. Tym samym CNTs moga by¢ uzywane do celowej modyfikacji
przebiegu procesu spalania np. w celu zmniejszenia emisji NOx.

W podsumowaniu wykazano, ze CNTs moga korzystnie modyfikowac procesy tribologiczne
w silniku spalinowym i innych zblizonych konstrukcjach mechanicznych, takich jak np. przektadnie,
prowadzac do zmniejszenia tarcia, zuzycia i drgan. Wykazano, ze juz niewielkie, sladowe st¢zenie
CNTs ogranicza tarcie w skojarzeniu metal-polietylen, a to pozwala zaproponowaé zastosowanie
kompozytu polimer-CNTs do badan silnikow i przekladni, a takze do zastosowan tak odleglych jak
protezy stawowe.



The Innovative Applications of Carbon Nanomaterials in the
Internal Combustion Engines

Summary

Carbon nanomaterials show a variety of unique physical and chemical properties, thus research
on their potential mechanical applications is justified. Advancements in carbon nanomaterials
technology and manufacturing processes as observed in recent years have allowed for large-scale
production of carbon nanotubes (CNTs) and graphene, thus opening up research into various possible
applications. Nevertheless, the field of research on CNTs in mechanical engineering is still pioneering.

The starting point for this thesis is an analysis of friction and fuel combustion and the possible
engineering breakthroughs using CNTs applications. These applications were chosen based on the
possible harmful impacts that CNTs might have on the environment and on human health. A separate
chapter of the thesis also includes a literature review and a self-conducted research report; the presence
of airborne CNTs from a gas stove in a living space is also documented.

An analysis of the literature along with some preliminary experiments allowed the author to
formulate the following hypotheses:

e carbon nanomaterials introduced into lubricants can considerably improve their tribological
properties by reducing friction, wear and vibrations of the lubricated machine parts

e CNTs introduced into ethanol fuel allow for intentional modifications of the combustion
process.

The aim of the research was to find and test such experimental applications of CNTs in
combustion engines that would improve the engine’s parameters — with special emphasis on their
environmental impact. Additionally, experimental results of CNT applications in engines were
considered in a possibly wide spectrum of engineering applications other than in combustion engines.

In the main part of this thesis, the results of the author’s research on proposed CNT applications
are presented and divided into two parts, i.e. relating to lubricants and to fuels. Both lubricants and fuels
are hydrocarbons, such as PAO-based lubricating oil or grease consisting of the same oil with a
thickener, e.g. lithium or calcium soap thickener. Alternately, gasoline is a mixture of hydrocarbons —
and ethanol is a hydrocarbon derivative. Dispersibility of CNTs was tested for all of the analyzed cases,
with results showing that obtaining a stable CNT dispersion is challenging, especially for low-viscosity
hydrocarbons. As a result of numerous experiments, individual methods were proposed for CNT
dispersion depending on hydrocarbon liquid type. The tested dispersion methods were satisfactory for
research, although, depending on hydrocarbon type, they usually needed significant further
improvement for industrial applications in order to suppress CNT re-agglomeration in all possible
operation conditions — the exception being CNT dispersion in greases, where normal operation in the
rolling bearings resulted in progressive homogenization and improvement of dispersion by breaking the
agglomerates. The obtained, well-dispersed CNT grease remained stable over time, thus showing no re-
agglomeration phenomena.

The core research was preceded by analyses of the combustion process and tribology focused on
potential synergies of some novel design aspects with CNTs. This way, the key friction surfaces of a
novel and the most powerful passenger car diesel engine were characterized using SEM and EDS
techniques. For CNTs containing fuel, preliminary tests in the combustion chamber were conducted to
verify the concept of plasmonic fuel ignition.

An HFRR test rig was used to verify the hypothesis regarding lubricity of a reference PAO oil
compared to the same oil containing CNTs, ZDDP and both additives. Surprisingly, no positive effect
was obtained by adding CNTs to the pure PAO oil — on the contrary, CNTs revealed strong synergistic



effect with ZDDP, thus reducing wear significantly. This allowed to conclude that the role of CNTs in
friction is complex. In a subsequent series of experiments, CNTs in greases were tested using the Amsler
tribometer — blocks made of various types of polymers were pressed against a steel roller and lubricated
with various experimental greases. The results showed the strong friction-reducing effect of certain types
of CNTs on some polymers; moreover, this effect was observed for trace amounts of CNTs dispersed in
grease. The tribological research was conducted on a custom-built test rig allowing for a comparison of
the effects of various types of greases on the bearing vibrations. CNTs added in trace amounts to the
reference grease reduced vibrations significantly depending on their morphology. Once again, a non-
trivial correlation between CNT morphology and vibrations was observed, thus confirming the complex
roles of CNTs in friction.

Laser ignition of fuels was obtained in the experiments; however, CNTs added to the fuel turned
out to suppress ignition rather than to promote it, as was expected according to the plasmonic theory.
Thus, in subsequent experiments the laser ignition was replaced by a standard spark plug system. The
ignition and combustion processes were compared for standard gasoline, pure ethanol, ethanol enriched
with CNTs and ethanol with nano-gold particles. CNTs dispersed in ethanol allowed for extended
ignition delay and lower maximum combustion pressure in comparison to pure ethanol. Thus, CNTs can
be added to fuel for intentional reduction of the maximal in-cylinder temperature and pressure targeting
lower NOx emissions.

In summary, the research conducted here showed a positive tribological effect of CNTs in
combustion engine lubrication, which can be easily extended to similar applications such as gearboxes
reducing friction, wear and vibration. It was found that trace amounts of CNTs added to the grease
reduced friction in certain steel-polymer friction pairs. This allows to propose a CNT-containing
polymer composite for engine and gears components as well as for widely distant applications such as
joint prostheses.
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1. Wstep, geneza pracy

Temat niniejszej pracy zostal okreslony w 2017 roku i w swojej istocie polega na wykorzystaniu
tlokowego silnika spalinowego jako ztozonej maszyny, w ktorej zachodza migdzy innymi procesy
termodynamiczne i mechaniczne, zwigzane z tarciem i zuzyciem. Silnik spalinowy jest zatem
w kontekscie tej pracy wartosciowym ,,poligonem badawczym” dla przetestowania nanomaterialow
weglowych w warunkach bliskich realnym zastosowaniom. Ttokowy silnik spalinowy moze by¢ przy
tym traktowany jako docelowy obszar zastosowan badanych nanomateriatow lub jedynie jako pewien
rodzaj stanowiska badawczego. Procesy termodynamiczne zachodzg w wielu maszynach, dlatego
wyniki badan uzyskane w tej pracy dla tlokowego silnika spalinowego moga by¢ przetransponowane na
inne rodzaje silnikow, np. przeptywowych. W odniesieniu do tarcia zakres wtornych zastosowan
rezultatow uzyskanych w tej pracy dla tlokowego silnika spalinowego jest jeszcze szerszy i obejmuje
wszelkie przekladnie i inne, pozornie ideowo bardzo odlegle mechanizmy ruchome. W pracy tej
przyktadowo przedstawiono wyniki badan nanorurek weglowych (ang.: Carbon Nanotubes, CNTs) w
spotykanym w silnikach skojarzeniu ciernym stal — polimer, a poznanie mechanizmu dziatania CNTs
moze sta¢ si¢ motywacja do ich stosowania jako sktadnika kompozytu polimerowego do produkcji
protez stawowych.

W najbardziej ogdlnym zarysie prezentowane w niniejszej pracy badania mozna podzieli¢ na dwa
obszary. Z jednej strony sa to zastosowania CNTs zwigzane ze smarowaniem i tarciem, drugi obszar to
modyfikowanie wlasnosci paliw pozwalajace na kontrolowanie przebiegu procesu spalania.

Tarcie generuje powazne problemy w eksploatacji maszyn i pojazdow, a mianowicie: zmniejsza
sprawnos$¢ ich dzialania (pracy) oraz wptywa na przedwczesne zuzywanie si¢ elementéw wezta tarcia.
Dlatego w dziedzinie budowy i eksploatacji maszyn zmniejszenie energochtonnosci oraz poprawa
wlasciwosci przeciwzuzyciowych ruchomych weztow pozostaje istotnym zagadnieniem.

Juz w starozytnos$ci i wiekach $rednich do zmniejszenia negatywnych skutkow tarcia uzywano
substancje smarujace. Pomimo znacznego postgpu w dziedzinie nowych materialow i technik obrobki
powierzchniowej, dobor odpowiedniej kompozycji sktadu $rodka smarnego nadal pozostaje wazny.
W sktad nowoczesnego $rodka smarowego wchodzi olej mineralny i/lub syntetyczny oraz pakiet
dodatkow uszlachetniajacych. Od wielu lat dialkiloditiofosforan cynku (ZDDP) jest powszechnie
stosowanym dodatkiem w olejach silnikowych i wykazuje dobre wlasciwosci przeciwzuzyciowe (AW).
ZDDP jest jednym z najczesciej badanych dodatkéw. Ze wzgledu na zlozono$¢ mechanizmu
smarowania w procesie tarcia, pozostaje jednak duzo watpliwosci co do mechanizméw dziatania tego
dodatku.

W okreslonych warunkach zastosowanie ZDDP skutecznie rozwiagzuje problem zuzywania
materialu elementow ciernych, ale powoduje problemy techniczne i ekologiczne. Glowny problem
polega na tym, ze tlenki fosforu i siarki, tlenek i siarczek cynku oraz lotne produkty rozpadu ZDDP
zawierajace fosfor, powstajace w procesie eksploatacji silnika silnie przyspieszaja degradacje
katalitycznych uktadow oczyszczania spalin i filtrow czastek statych [1]. Z tego wzgledu ciagle trwaja
poszukiwania nowych formut dodatkéw do olejow, z ograniczonym st¢zeniem ZDDP lub catkowicie
pozbawionych tego zwigzku.

Efektywnos¢ dziatania srodkow smarowych moze zosta¢ znacznie poprawiona poprzez dodanie
do nich nanomateriatow. Nanomaterialy te jednak musza zosta¢ doprowadzenie do §rodka smarnego
w odpowiedni sposob, zeby one tworzyly stabilne uktady koloidalne. Niewystarczajacy stopien
dyspersji nanomateriatow moze mie¢ efekt odwrotny 1 pogorszy¢ proces tarcia.

Odkrycie nowych nanomateriatlow weglowych spowodowato gwaltowny wzrost zainteresowania
badaniami zwigzanymi z nowymi formami wegla. Przyktadem sag CNTs odkryte pod koniec XX wieku,
ktore sa ciagle cieckawym obiektem badawczym. Ich wlasciwosci sa nie do konca poznane, a potencjalne
zastosowania liczne. W warunkach tarcia mieszanego mozna oczekiwac, Ze straty tarcia zostang
zmnigjszone dzieki wilasciwosciom CNTs polegajacych przede wszystkim na malej wartosci



wspotczynnika tarcia. Ta wilasciwos¢ CNTs moze by¢ istotna w warunkach duzego obcigzenia
nowoczesnych silnikow.

Z roku na rok mozna zaobserwowaC zwigkszenie obszarO6w zastosowan polimerow
termoplastycznych jako materiatow konstrukcyjnych, stosowanych na $lizgowe elementy maszyn.
Z tego wzgledu w niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na ocenie efektywnosci srodkéw smarowych
przeznaczonych nie tylko do stalowych wezlow tarcia, a rowniez i do weztow z tworzywa sztucznego.

W odniesieniu do spalania paliw warto zauwazy¢, ze jakkolwiek powszechne i uzasadnione jest
dazenie do ograniczenia roli silnikow spalinowych, to faktycznie zuzywana w §wiatowej gospodarce
ilos¢ paliw ptynnych nieustannie rosnie [2]. Jest bardzo prawdopodobne, ze w ciagu kilkunastu
najblizszych lat dokona si¢ przetom w elektryfikacji samochoddw, jednak w tej perspektywie czasowej
trudno wyobrazi¢ sobie wyeliminowanie silnikéw spalinowych z lotnictwa czy transportu morskiego.
Rosngce wymagania ekologiczne mogg inspirowaé do uzywania niekonwencjonalnych paliw oraz
tworzenia nowych systemow spalania. W tych przypadkach wydaje si¢ by¢ uzasadnione dodawanie
nanomateriatdw weglowych do paliwa, ktére moga pozwoli¢ na kontrolowanie szybkosci procesu
spalania lub opracowanie catkowicie nowych systemow zaplonu z wykorzystaniem interakcji CNTs ze
$wiatlem lasera. Warto podkreslic, ze w odroznieniu od nanododatkéw metalicznych, ktorych
stosowanie w paliwach silnikowych jest niedopuszczalne ze wzgledow ekologicznych, CNTs dodane
do paliwa ulegaja spalaniu w cylindrze silnika i nie tworza dodatkowej emisji.



2. Wplyw silnikow spalinowych na Srodowisko

Postepujacy wzrost gospodarczy powoduje na przestrzeni ostatnich lat zwickszenie liczby
samochodow na ulicach miast. Obecnie powszechna staje si¢ tendencja posiadania w rodzinie wigcej
niz jednego samochodu. Do zaspokojenia wielu potrzeb spotecznych transport drogowy jest niezbedny,
ale oprocz swoich niewatpliwych zalet, jest on jednym z najpowazniejszych zrodet emisji zwigzkow
toksycznych. Podstawowym zroédtem napgdu zdecydowanej wigkszosci pojazdow jest thokowy silnik
spalinowy, ktory emituje do atmosfery takie zanieczyszczenia, jak [3-6]:

e tlenki wegla,
e tlenki azotu,

e weglowodory,
o tlenki siarki,
e aldehydy.

Dwutlenek wegla (CO) powstajacy podczas procesow spalania paliw zalicza si¢ do gazow
cieplarnianych, ktory bezposredniego wplywa na globalne ocieplenie klimatu [7]. Potwierdza to raport
emisji gazow cieplarnianych EPA (Environmental Protection Agency) [8].
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Rys. 2.1 Emisja do atmosfery gazow cieplarnianych w USA w latach 1990-2017 [8]

Wsrdod roznych dziatan cziowieka, ktore powoduja emisj¢ gazow, najwazniejsze sa procesy
energetyczne. Na $wiecie produkcja energii stanowi ponad 80% $§wiatowej antropogenicznej emisji
gazow cieplarnianych.

Wedlug scenariusza IEA (International Energy Agency) ogélny udziat paliw kopalnych
w $wiatowym zapotrzebowaniu na energi¢ pierwotng nie zmienit si¢ w ciggu ostatnich 25 lat. Ropa
naftowa, wegiel kamienny i gaz ziemny pozostaja gldownymi elementami dzisiejszego globalnego
systemu energetycznego. Prognoza pokazuje, ze zuzycie ropy naftowej w samochodach osiagnie szczyt
w 2025 r. ze wzgledu na postep w zakresie efektywnos$ci paliwowej oraz zwigkszonego wykorzystania
biopaliw i energii elektrycznej. Jednak cigzarowki, lotnictwo, transport morski i przemyst
petrochemiczny nadal zwickszajg catkowite zuzycie ropy naftowe;.
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Tabela 2.1. Swiatowa produkcja energii elektrycznej wedtug paliwa, technologii i scenariusza (TWh) [9]

Nowe strategie Obecne strategie Zrownow:iz e
rozwoj

2000 2017 2025 2040 2025 20240 2025 2040
Spalanie wegla 6 001 9 858 9 896 10335 10 694 13910 7193 1982
Spalanie ropy
naftowe] 1212 940 763 527 779 610 605 197
Spalanie gazu 2747 5855 6 829 9071 7072 10295 6810 5358
Energia jadrowa 2591 2637 3089 3726 3079 3648 3303 4960
Energia wodna 2618 4109 4821 6179 4801 5973 5012 6990
Energia wiatrowa | 32 1519 | 3766 | 8529 | 3485 | 6635 | 4647 | 14139
solarna
Inne odnawialne
srédta energii 217 722 1057 2044 1031 1653 1259 3456
Catkowita generacja 15441 | 25679 | 30253 | 40443 | 30971 | 42755 | 28859 | 37114
Zapotrzebowanie na
energie elektryczng 13156 22 209 26417 35526 26 950 37 258 25336 33176

Swiatowe zuzycie energii w 2018 r. wzrosto niemal dwukrotnie w poréwnaniu ze $rednim
tempem wzrostu od 2010 r., co bylo spowodowane silng gospodarka $wiatowg. Nadal istnieje silny
zwiagzek migdzy wzrostem gospodarczym i globalng emisja CO, zwigzanego z energia w obecnym
scenariuszu IEA. Wegiel kamienny (39% ogdtem) pozostaje najwigkszym zrédtem emisji do 2040 r.
nastgpnie ropa naftowa (33%) 1 gaz ziemny (27%).

Tabela 2.2. Swiatowa emisja CO2 zwigzana z energig w podziale na paliwa i scenariusz (w min. ton) [9]

Zréwnowazony

Nowe strategie Obecne strategie rozwoj

2000 2017 2025 2040 2025 20240 2025 2040

Spalanie wegla 8951 14448 | 14284 | 14170 | 15207 | 17930 | 11335 3855
Spalanie ropy
naftowe] 9620 11339 | 11862 | 11980 | 12303 | 13984 | 10657 6 886

Spalanie gazu 4551 6794 7757 9731 7945 10561 7543 6 906
Catkowita emisja CO, | 23123 | 32580 | 33902 | 35881 | 35454 | 42475 | 29535 | 17647

Obecnie transport odpowiada za jedng czwartag emisji dwutlenku wegla (CO,) zwigzanego
z energia [9]. Europejska Agencja Srodowiska wskazuje, ze prawie 30% catkowitej emisji CO, w UE
pochodzi z sektora transportu. Ponad 95% dzisiejszej emisji w sektorze transportu pochodzi z ropy
naftowej. Produkcja paliw plynnych takich jak benzyny silnikowe, olej napedowy oraz paliwa lotnicze
polega na przerdbce glownie ropy naftowej. Uzaleznienie od ropy naftowej sektora motoryzacyjnego
wplywa na globalne zmiany klimatyczne i bezpieczenstwo energetyczne. Obecnie import stanowi okoto
88% zuzycia ropy naftowej w Unii Europejskiej, co zwigksza podatnos¢ gospodarki panstw na zmiany
cen ropy naftowe;.

Warto$¢ globalnej koncentracji CO, w atmosferze, ktory jest glownym czynnikiem
przyczyniajacym si¢ do zmiany klimatu, wymaga istotnej redukcji emisji tego gazu. Pomimo
Porozumienia Paryskiego dotyczacego zmian klimatu, emisja CO, wcigz rosnie na poziomie
$wiatowym. NASA GISS (National Aeronautics and Space Administration Goddard Institute for Space
Studies) rejestruje ciggly wzrost odchylenia temperatury od sredniorocznej nad ladami i oceanami.
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Rys. 2.2 Zmiany temperatury nad ladami i oceanami [10]

Rozwéj przemystu samochodowego jest niemozliwy bez uwzglednienia czynnikow
ekologicznych. Problemy réwnowagi $rodowiska naturalnego, wynikajace z rosnacej emisji gazow
cieplarnianych, skierowaty sektor motoryzacyjny na zwigkszenie produkcji pojazdow elektrycznych,
ktorych eksploatacja zmniejsza emisje spalin. Niektore kraje, takie jak Francja i Wielka Brytania,
oglosily daty graniczne, po ktérych nie bgda zezwalaly na sprzedaz pojazdéw z konwencjonalnymi
silnikami spalinowymi (benzynowe, Diesla lub hybrydowe). Wedtug raportu EPA spalanie kazdego
galonu benzyny emituje 8,887 graméw CO», a produkcja energii elektrycznej w Stanach Zjednoczonych
emitowata §rednio 509 gramow CO; na kWh w 2014 r. [11]. Obecnie przecigtny samochdd elektryczny
sprzedawany na rynkach §wiatowych emituje okoto jednej trzeciej mniej CO;na kilometr przejechanego
pojazdu niz nowy konwencjonalny samochdd benzynowy z silnikiem spalinowym. Pojazdy elektryczne
stajg si¢ coraz bardziej konkurencyjne, a ich korzysci pod wzgledem emisji CO, zalezg od kombinacji
zrodet energii. Potrzeba ograniczenia zuzycia energii jest dzi$ wazniejsza niz wczesniej. Nadal istnieje
duzy niewykorzystany potencjat w zakresie poprawy efektywnosci energetycznej w transporcie poprzez
zwickszenie wydajnos$ci silnikow spalinowych, zmniejszenie tarcia lub hybrydyzacj¢. Prawie kazda
firma motoryzacyjna wskazata, ze masa ich pojazdow zmniejsza si¢ w planownym okresie 2010-2025,
cho¢ przewidywany poziom spadku masy rdznit si¢ znacznie w poszczeg6lnych firmach [11].

Ruchome elementy uktadu mechanicznego poddawane sg procesowi tarcia, ktéry zmniejsza jego
sprawno$¢. W literaturze technicznej, ktora dotyczy tematyki strat tarcia, mozna spotka¢ rozne
informacje o procentowym udziatu tych strat. Wedlug literatury [12] od 1/3 do 1/2 calej energii
wytwarzane] na $wiecie jest wykorzystywana do pokonania oporow tarcia. W pojazdach
samochodowych okoto 30% mocy silnika zuzywane jest na tarcie. Niektorzy autorzy podajg nieco
wigkszy jego udzial nawet do 50% paliwa pobieranego przez samochody i inne rodzaje transportu jest
zuzywane na tarcie w ich weztach ciernych [13].
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3. Zuzycie w eksploatacji maszyn

3.1. Wprowadzenie

W wyniku wptywu na elementy ruchomych we¢zlow maszyn sit eksploatacyjnych nastepuje
proces zuzywania, podczas ktorego zachodzg zmiany w warstwie wierzchniej ciata statego. Gdy
podczas tego procesu wystgpuje tarcie toczne badz §lizgowe, to takie zuzywanie jest nazywane
tribologicznym. Ze wzgledu na przyczyny procesu zuzywania, wyrdznia si¢ przyczyny tribologiczne
i nietribologiczne. Tribologiczne procesy zuzywania majg charakter chemiczno-fizyczno-mechaniczny
[14]. Na zuzywanie tribologiczne wplyw majg efekty: zmgczeniowe, $cierne, adhezyjne oraz
utleniajgce. Do zuzywania nietribologicznego zalicza si¢ natomiast skutki proceséw erozyjnych
i korozyjnych.

Proces tarcia jest $cisle zwigzany z procesem zuzywania materialu. Zuzycie elementow maszyn
i mechanizméw spowodowane przez proces tarcia jest podstawowa przyczyna (85+90%) utraty
zdolnosci produkcyjnych [15, 16]. Chociaz mechaniczne zuzywanie powierzchni materialow wystgpuje
w polgczeniu z innymi rodzajami procesow zuzywania, takimi jak na przyktad: zmgczeniowego czy
adhezyjnego, jest on zasadniczym czynnikiem wplywajacym na trwatos$¢ wezta tribologicznego.

Najefektywniejsza metoda minimalizacji negatywnych skutkow tarcia jest dobor takich cech
geometrycznych i materialow tribologicznych dla weztéw tarcia, zeby pracowaly w warunkach tarcia
ptynnego. W rzeczywistych warunkach eksploatacji maszyn, w weztach tarcia powszechnie wystepuje
tarcie mieszane nawet przy smarowaniu hydrodynamicznemu, na przykltad podczas rozruchu i bicia
czopu w silniku spalinowym.

Wystepowanie na powierzchniach tragcych znacznych obszaréw z tarciem suchym i granicznym
W procesie tarcia mieszanego zwigksza straty energetyczne i moze doprowadzi¢ do zatarcia
(zespawania). Wykaz podstawowych, elementarnych proceséw zuzycia przedstawiono na rysunku 3.1.

mikroskrawanie,
rysowanie

scierne

powstawanie i niszczenie
potaczen adhezyjnych

adhezyjne

tworzenie i usuwanie warstewek
reakcyjnych i tlenkowych

tribochemiczne

zuzycie

cykliczne oddziatywanie
naprezen kontaktowych

zmeczeniowe

potaczone dziatanie wymienionych
elementarnych proceséw zuzycia

Scierno-korozyjne

wykruszanie
podorans powierzchni
. WIODACY ELEMENTARNY
| Rropzakzuzvaa | PROCES ZUZYCIA |

Rys. 3.1. Rodzaje zuzycia [17]

W rzeczywistych warunkach eksploatacji maszyn, w wezle tarcia wystepuje jednoczesnie kilka
rodzajow zuzycia. Jeden z nich jest procesem dominujgcym i wlasnie on wyznacza rodzaj i wielkos¢
zuzycia ciata statego. Zuzywanie tribologicznych materialow mierzy si¢ wagowo, objetosciowo lub
liniowo. Natomiast intensywno$¢ niszczenia warstwy wierzchniej na powierzchni tracej jest uzywana
jako wzgledna miara zuzywania i stuzy do celéw poréwnawczych. Taka intensywnos$¢ podczas roznych
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rodzajow zuzycia oraz zwigzane z nimi parametry takie jak wspotczynniki tarcia, szybkosci i glebokosci

jej zniszczenia zestawiono w tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Charakterystyka poszczegdlnych rodzajow zuzycia [18]

, . Gtebokos¢ niszczenia Predkos¢ niszczenia
L Wspdlczynnik . . . . . .
Rodzaj zuzycia . warstwy wierzchniej warstwy wierzchniej
tarcia
[mm] [um/godz.]
Utleniajgce 0,01+0,1 0,001+0,01 0,05+0,1
Scierne mechaniczno- .
chemiczne 0,05+0,3 do0,1 do 0,5
Scierno-korozyjne 0,10+1,0 do 0,5 10+15
Cieplne 0,5+40 do 3+4 1+5
Adhezyjne 0,1+1,0 do1l 0,5+50
Scierne - do 0,5 do 0,5
Zmieczeniowe stykowe
(pitting) . do5 .

Najbardziej rozpowszechnionym rodzajem zuzycia jest zuzycie $cierne, ktore w przewazajacych
sytuacjach wystgpuje w warunkach tarcia suchego, obejmujace okoto 80-90% wszystkich rodzajow
zuzycia tribologicznego [17]. Jest to proces zuzycia mechanicznego i charakteryzuje si¢ zmniejszaniem
objetosci materiatu. Polega on, z reguly, na oddzielaniu drobnych czgstek materialu warstwy
wierzchniej w procesie tarcia przez wystepujace mikronierownosci stykajacych si¢ powierzchni oraz
obecne w obszarach tarcia czastek ciat obcych lub produktéw zuzycia, ktore sg twardsze od powierzchni
tracych 1 spetniajg role Sciernego materiatu.

3.2. Tarcie w tlokowych silnikach spalinowych

Straty tarcia, jakie powstaja w weztach ciernych silnikow ttokowych, sg zjawiskiem fizycznym
polegajacym na pochtanianiu energii w wyniku pokonywania oporéw ruchu.

W literaturze technicznej mozna spotka¢ rézne informacje na temat procentowego udziatu
poszczegolnych uktadow i weztow ciernych w ich powstawaniu. Przede wszystkim ten udziat zalezy od
konstrukcji silnika oraz od metody wyznaczania strat. Typowy przyktad podzialu strat tarcia
w zaleznos$ci od predkosci obrotowej watu korbowego przedstawiono na rysunku 3.2.

moment tarcia [%]

0
700 1500

2500 3500 4500 5500

Rys. 3.2. Straty tarcia w poszczego6lnych uktadach i urzadzeniach pomocniczych silnika: 1 — uktad ttokowo-
cylindrowy, 2 — uktad korbowy, 3 — uktad rozrzadu, 4 — pompa oleju, 5 — alternator, 6 — pompa wody, 7 — pompa
pomocnicza, 8 — pompa prozniowa, 9 — watki wyréwnowazajace [19]
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Szczegolnie silny negatywny wpltyw na sprawnosc¢ i zuzycie paliwa w silniku trakcyjnym majg
straty tarcia uktadu rozrzadu przy niewielkiej predkosci obrotowej. Natomiast ttok z pierscieniami oraz
uktadem korbowym przyczyniajg si¢ do wytworzenia duzych strat tarcia przy wielkiej predkosci
obrotowej (rysunek 3.2). Ze wzrostem objetosci skokowej silnika, ro$nie udziat procentowy strat tarcia,
a maleja straty pochodzace z napedu mechanizmoéw pomocniczych oraz rozrzadu silnika.

Bilans strat mechanicznych silnika spalinowego ilustruje rysunek 3.3.
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Rys. 3.3. Bilans strat silnika spalinowego [20]

Sktadowe strat tarcia w silniku spalinowym mogg by¢ okreslane jedynie na podstawie bilansu,
ktorego elementy wydziela si¢ poprzez wybudowanie z silnika okre§lonych czesci. Cheac zatem okresli¢
straty tarcia np. dolnego pierscienia uszczelniajacego, mozna je traktowaé jako roznice pomiedzy
mocami zmierzonymi na stanowisku hamowniczym z wmontowanymi i wymontowanymi dolnymi
pierscieniami uszczelniajacymi [21].

Okreslenie udzialu strat wynikajgcych z tarcia, w ogolnych stratach tlokowego silnika
spalinowego, stanowi pierwszy krok w kierunku wskazania ich indywidualnych Zrodet. Jest to takze
wskazowka do wyboru wlasciwej drogi dalszego doskonalenia silnika: poprzez polepszenie konstrukcji
czy odpowiednia eksploatacje.

Na ogo6l przyjmuje si¢, ze w silniku spalinowym decydujacy wplyw na poziom strat
mechanicznych ma uktad tlokowo-korbowy absorbujacy okoto 60-70% strat tarcia, dlatego zmiany
konstrukcyjne elementow tego ukladu moga prowadzi¢c do zauwazalnego obnizenia strat
mechanicznych [22, 23].

Rodzaj oleju smarujacego, jego lepkos¢ oraz charakterystyka lepkosciowo - temperaturowa
W sposob zasadniczy wplywaja na opory ruchu w ukladach mechanicznych, gdzie dominujacym
rodzajem tarcia jest tarcie ptynne. Dlatego dla zmniejszenia oporéw ruchu, lepkos¢ oleju powinna by¢
jak najmniejsza. Zmniejszanie lepkosci oleju, jak kazdy inny zabieg techniczny, ma swoje ograniczenia,
poniewaz nadmierne zmniejszenie lepkosci powoduje wystepowanie tarcia mieszanego, co zwigksza
opory ruchu. Stosowany olej powinien zapewni¢ smarowanie hydrodynamiczne przy wysokich
temperaturach i nie generowa¢ duzych oporow ruchu przy niskich temperaturach. Olej o duzej lepkosci
w niskiej temperaturze sprawia, ze istotnie zwickszajg si¢ opory ruchu uktadu mechanicznego
1 zmniejsza si¢ tym samym jego sprawnosc.
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3.3. Przeciwdzialanie zuzyciu tribologicznemu

Problem zuzywania si¢ tribologicznego jest istotny, poniewaz jego podstawowymi skutkami sg
zmiana geometrii oraz wlasciwosci fizycznych powierzchni slizgowych. Moze to nie tylko wylaczy¢
maszyng z eksploatacji, ale takze spowodowac awarig¢ o powaznych skutkach. Do normalnego przebiegu
zuzycia w wezlach $lizgowych, warunkiem koniecznym jest przeciwdziatania mu. Przeciwdziatanie to
powinno nastgpi¢ juz na etapach projektowania i wytwarzania maszyn i urzadzen przez [24]:

e wlasciwy dobor elementéw wezta tarcia i materiatow tribologicznych,
e zaprojektowanie odpowiedniego uktadu smarowania,

e jako$ciowy montaz elementow,

e przeprowadzenie wlasciwej regulacji.

Na rysunku 3.4 zostal przedstawiony przyktad wazniejszych sposobow postepowania,
prowadzacych do mniejszego zuzywania czg¢sci maszyn [25].

DZIALANIA ZMNIEJSZAJACE ZUZYWANIE CZE§CI MASZYN
w sferze w sferze w sferze
konstrukcji produkcji i napraw eksploatacji
— poprawna — odpowiednia jakos¢ I | 1
kompozvycia warstwy wierzchniej -
pozyel . , UZYTKOWANIE OBSLUGA
L wiaéciwe — prawidtowy dobér
materiaty par montazowych — unikanie przecigzen = smarowanie
— wiasciwe — optymalny uktad — wiasciwa temteratura |— regulacja
uszczelnienie smarowania zaptonu | ochrona
— prawidtowy — kontrola stanu — unikanie gwattownych  przed
dobér par tracych zmeczenia zmian predkosci korozja
materiatu .
— optymalny ukfad . — utrzymywanie
smarowania — czysty montaz wtasciwych obrotéw
silnika
— umiarkowane . .
naprezenia — wolna jazda na ztej
powierzchni

Rys. 3.4. Czynniki i dziatania zmniejszajace zuzywanie czg¢sci maszyn [25]

Ze wzgledu na zakres prac, w pozostalej czes$ci rozprawy zostang przedstawione dwie metody
ograniczenia oporow ruchu i zuzycia: zastosowanie powlok w warstwie powierzchniowej oraz
komponowanie §rodkéw smarnych.

Charakterystyki tlokowego silnika spalinowego oraz jego trwato$¢ i niezawodno$¢ w duzym
stopniu sg zalezne od niezmienno$ci geometrii powierzchni stykajacych si¢ elementow. Praca
w systemie mieszanego smarowania ma wielki wptyw na zuzycie powierzchni wspolpracujacych
zespotow. Najbardziej oczywistym zespotem, ktéorego ta uwaga dotyczy, jest grupa ttokowo-
cylindrowa. Dla osiggni¢cia dobrych wlasciwosci tarciowych powierzchnie skojarzen tracych sa
uszlachetniane zwykle hartowaniem lub nanoszeniem ochronnych warstw réznych materiatow, ktore
wykazuja dobre wlasciwosci tribologiczne, np. chromu.
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Zastosowanie powlok

Poprawa wiasciwosci powloki granicznej w strefach styku jest jednym z podstawowych
sposobow zredukowania tarcia w warunkach tarcia mieszanego, ktory znalazt szerokie zastosowanie
w praktyce inzynierskie;j.

W literaturze technicznej, ktéra dotyczy tematyki inzynierii powierzchni, mozna spotka¢ rézne
definicje pojecia powtoki, jednak zadna z nich nie jest jednoznaczna. Burakowski T. i Wierzchon T.
zaproponowali wprowadzenie ogdlnego pojecia powtoki, ktore brzmi nastepujaco: ,,Powloka (pokrycie)
— warstwa materialu wytworzona w sposob naturalny lub sztuczny albo natozona sztucznie na
powierzchni¢ przedmiotu wykonanego z innego materialu, w celu uzyskania okreslonych wtasciwosci
technicznych lub dekoracyjnych” [26]. Ze wzgledu na wystgpowanie budowy warstwowej, powtoki
mozna podzieli¢ na: jednowarstwowe i wiclowarstwowe.

Wprost proporcjonalna zalezno$¢ pomiedzy odpornoscia na Scieranie i twardo$ciag materiatu
ukierunkowana jest na zastosowanie twardych powlok przeciwzuzyciowych dla poprawy wiasciwosci
eksploatacyjnych. Dla osiagni¢cia tego celu juz od dawna stosowana byla obrobka metalowych
powierzchni 1 ich stopéw metodami: mechanicznymi, fizycznymi, cieplnymi i chemicznymi, w tym
przez: naweglanie, azotowanie, azotosiarczkowanie, fosforanowanie [17].

Dla zwigkszenia trwalosci warstwy powierzchownej, od okoto pot wieku stosowane sa techniki:
chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD, j. ang.: chemical vapour deposition) oraz fizycznego
osadzania z fazy gazowej (PVD, j. ang.: physical vapour deposition). Sposrod wielu technik tworzenia
powlok te drugie odgrywaja duza rolg w praktyce przemystowej. Twarde i cienkie powloki otrzymane
metoda PVD na migkkim podtozu sg korzystng kombinacja materiatowg z punktu widzenia trybologii.
Zastosowanie ich na powierzchni zawordw i innych elementow rozrzadu w silnikach spalinowych jest
skutecznym sposobem zmniejszenia oporéw ruchu oraz intensywnosci zuzycia §ciernego. Twarda
warstwa na migkkim podtozu moze zmniejszy¢ tarcie i zuzycie poprzez zapobieganie bruzdowania
zarowno w skali makro, jak i mikro. Warstwa taka zazwyczaj wykazuje resztkowe naprezenia
Sciskajace, ktore mogag zapobiec wystepowaniu sil rozciggajacych. Taki efekt mozna uzyskac,
wykorzystujac wielowarstwowe lub gradientowe struktury warstwy ochronnej [27].

Obecnie, jedna z najczesciej stosowanych, jest metoda sitodruku (SP, j. ang.: screen printing),
ktora znalazla szerokie zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym. Wspomniana metoda jest uzywana
do tworzenia powlok na powierzchni nosnej niemal wszystkich tlokow nowoczesnych silnikow
spalinowych. Powszechnie stosowana powloka zawiera okoto 35% grafitu rozpuszczonego
w poliamidowo-imidowej zywicy bez jakichkolwiek modyfikatorow tarcia. Jest ona stosowana w celu
ograniczenia mozliwo$ci zacierania ttoka w cylindrze podczas pracy silnika w ekstremalnie trudnych
warunkach, gdy wspotpracujace powierzchnie nie rozdziela film olejowy.

Rys. 3.5. Nakladanie powtok na powierzchni no$nej ttoka metoda sitodruku (a) oraz ttok aluminiowy z powloka
EcoTough® firmy Federal-Modul (b) [28, 29]

Obecnie, przemysl motoryzacyjny oferuje tloki z powloka nowej generacji zawierajgca
modyfikatory tarcia (FM, j. ang.: friction modifier). Przyktadem jest powloka EcoTough firmy
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Federal-Modul zawierajgca zywice¢ wzmocniong witoknem weglowym z dodatkowymi osadzonymi
statymi czastkami smaru. Wedlug danych producenta zaznaczona powloka ma zwigkszong
wytrzymato$¢ w poréwnaniu ze standardowymi powlokami i prowadzi do redukcji tarcia o 10%
w zespole ttok-pierscienie-cylinder. Powloka, ktora jest naktadana w grubo$ci 15 mikronow, zmniejsza
rowniez zuzycie powierzchni nosnej tloka w silnikach benzynowych o 40% w porownaniu do
referencyjnego ttoku [29].

Od kilku lat trwaja ciggle badania nad praktycznym zastosowaniem roéznych nanomateriatow
weglowych dla polepszenia tribologicznego dziatania zespotu tlok-cylinder, ktory w istotny sposob
decyduje o sprawnosci silnika spalinowego. Wykorzystanie tego materialu jako pokrycie na
powierzchni bocznej ttoka silnika spalinowego moze korzystnie wplyna¢ na jego praceg, a mianowicie:
zmniejszy¢ straty tarcia, zwigkszy¢ odpornos¢ powierzchni na zuzycie $cierne, oraz zmniejszy¢ drgania
wywotane cyklicznoscig jego pracy [30]. W jednej sposrod licznych prac przedstawionych w literaturze,
opisano zastosowanie CNTs jako powtoki na powierzchni nosnej ttoka silnika spalinowego [31]. Dla
osiaggnigcia zalozonego celu, powierzchnie nosne eksperymentalnych ttokéw zostaty pokryte CNTs przy
uzyciu techniki sitodruku.

Rys. 3.6. Widok tlokéw stosowanych w badaniach: a) ttok referencyjny, b) ttok eksperymentalny [31]

Ttoki przedstawione na rysunku 3.6 zamontowano w silniku, a nastepnie przeprowadzono
badania poréwnawcze momentu oporow ruchu, w tym wartoSci momentu napedu zewnetrznego.
Przedstawione na rysunku 3.7 wykresy wptywu warstw CNTs zastosowanych na powierzchni nosnej
tloka na straty tarcia mechanizmu tlokowo-korbowego pozwalaja wnioskowac o tym, ze we wszystkich
seriach pomiarowych wykonanych przy zamknigtych zaworach uzupehiania tadunku, uzyskano
zmnigjszenie strat tarcia w wyniku zastosowania CNTs, niezaleznie od temperatury i predkosci
obrotowej silnika. Najwigksza korzy$¢ z zastosowania tlokow eksperymentalnych wynosita 16%
catkowitej wartosci oporéw ruchu silnika [31]. Wykazano jednak duzg Scieralnos¢ warstw CNTs.
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Rys. 3.7. Przebiegi strat tarcia tlokow standardowych oraz zaznaczone strzatkami zmiany warto$ci po zastgpieniu
ttokéw standardowych tlokami eksperymentalnymi [31]
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Problem ten wynika przede wszystkim z rodzaju zastosowanego spoiwa (zbyt matej adhezji do podtoza),
a nie z wlasciwosci CNTs [32, 33].

l

a) b) . Y | ©

Rys. 3.8. Eksperymentalny tlok z powloka CNTs: a) przed testami, b) po testach, c) powigkszona powierzchnia
nos$na tloka po 60 minutach pracy [32, 33]

Redukcja catkowitych strat tarcia silnika byta zbyt duza, aby mozna ja byto wytlumaczy¢ jedynie
zmianami tarcia powstatymi na powierzchni nosnej ttoka. Ustalono, ze podczas pracy silnika, CNTs
Scieraly sie w niewielkich ilosciach z powierzchni ttoka do oleju, a nastgpnie dobrze dyspergowane w
oleju silnikowym ze wzgledu na ciaglo$¢ procesu S$cierania, byly transportowane do wszystkich
badanych elementow ciernych silnika [31, 34, 35]. Uzyskane wyniki przeprowadzonych badan
uzasadniajg dalsze eksperymenty dotyczace roli nanomateriatow weglowych w procesach tarcia.

Analiza opublikowanych badan jednoznacznie wskazuje, ze stosowanie powlok w celu uniknigcia
zatarcia ttoka w cylindrze przy ekstremalnie trudnych warunkach pracy silnika oraz w celu ograniczenia
zuzycia powierzchni par tracych przy normalnych warunkach pracy silnika, odgrywa pozytywna role.
Nalezy takze zauwazy¢, ze w rzeczywistych warunkach pracy ttokowego silnika, w tym wezle oprocz
stref punktéow zwrotnych ttoka oraz poza okresem rozruchu, wybiegu i pracy w warunkach
ekstremalnych wystepuje przewaznie tarcie pltynne i1 dlatego zastosowanie powlok nie daje
bezposrednich duzych korzysci w aspektach redukcji strat tarcia [36].

W publikacji naukowej [37] mozna znalez¢ teoretyczng analiz¢ mozliwoS$ci zastosowania grafenu
jako materiatlu dla tworzenia powlok na powierzchni nosnej ttoka silnika spalinowego. Ze wzgledu na
korzystne wlasciwosci tribologiczne tego materiatu, moze on korzystnie wplyna¢ na prace silnika w
zakresie zmniejszenia zuzycia wspolpracujacych powierzchni oraz zmniejszenia drgan wywotanych
cyklicznoscig pracy silnika. Jednak w przegladanej literaturze nie znaleziono przeprowadzonych badan
takiego zastosowania.

Zastosowanie srodkow smarnych

Przy projektowaniu oraz eksploatacji wezla tribologicznego, dazymy do kryterium ,,minimum
tarcia 1 zuzycia”. Jednak cechy wezla tarcia zaleza od stanu warstwy powierzchniowej, ktora ulega
zmianom w czasie eksploatacji obiektu. Brak moznosci regeneracji warstwy wierzchniej
wspotpracujacych materiatow podczas pracy zespotu slizgowego sprawie, ze dzialania majace na celu
modyfikacje tej warstwy sa mato efektywne [16]. Badania tribologiczne pokazuja natomiast, ze
stosowanie $rodkow smarnych jest skutecznym sposobem przyblizajacym do warunkow
odpowiadajacych temu kryterium. Jeszcze w polowie ubieglego wieku empirycznie wykazano, ze
dostarczona do strefy styku wspolpracujacych powierzchni warstwa smaru o grubosci 100 nm,
spowodowala 10-krotne zmniejszenie sity tarcia i okoto 100-krotne zmniejszyta ich zuzycie [38].

Aby zminimalizowaé niekorzystne zmiany powierzchni podczas procesow tarcia, stosuje si¢
smarowanie pod ktorym rozumie si¢ efekt obecnosci $rodka smarnego na powierzchni tracych. Srodek
smarny rozdziela powierzchnie skojarzenia tragcego swoja warstwa, co prowadzi do zmniejszenia
wspofczynnika tarcia i spowolnienie zuzycia tribologicznego. Dodatkowo substancja smarowa
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poprawia odprowadzanie ciepta i produktow zuzycia z strefy tarcia, oraz spetnia rdzne inne funkcje jak
np. zabezpieczenie przed korozja, thumienie drgan, uszczelnienia luzéw pomigdzy stykajacymi si¢
elementami itp. [16]. Na efektywno$¢ smarowania (smarno$¢), w sposob zasadniczy wpltywaja
wiasciwosci §rodkéw smarowych: reologiczne, chemiczne i powierzchniowe oraz wlasciwosci
materialu powierzchni wspotpracujacych elementow [17]. Jeszcze na poczatku ubieglego wieku
przeprowadzone badania smarowania hydrodynamicznego (tarcia ptynnego) wykazaly, ze ciekte
thuszcze roslinne i olej mineralny daja r6zne warto$ci wspolczynnika tarcia oraz zuzycia tribologicznego
przy jednakowych warstwach hydrodynamicznych oraz lepkosci [17]. P6Zzniej zostalo wprowadzone
pojecia smarnosci, jednak w literaturze tribologicznej zostata ona zdefiniowana w rozny sposob.

Pytko na temat smarnosci pisze: ,,Smarnos$¢ jest trudna do zdefiniowania, jest to taka cecha oleju,
ktora w istotny sposob wptywa na zatarcie. Miarg smarnos$ci jest obcigzenie, przy ktorym nastepuje
zatarcie elementow ...” [39].

Lawrowski podaje: ,,Przez smarnos$¢ rozumie si¢ zdolnos$¢ tworzenia warstewki granicznej, a jej
miarg jest wytrzymatosc¢ tej warstewki na obcigzenia mechaniczne i cieplne” [40].

Wachal definiuje nastepujaco: ,,Smarnosc¢ jest to zdolno$¢ cieczy smarujacej przeciwdziatajgca
przechodzeniu tarcia granicznego w tarcie suche” [41].

Hebda, Wachal okreslaja: ,,Smarnos¢ jest wlasciwoscig substancji smarujacej charakteryzujaca
jej zachowanie w warunkach tarcia granicznego. Okresla ona zdolno$¢ do wytworzenia trwatej warstwy
granicznej w wyniku adsorpcji (chemisorpcji) na ciatach statych (podtozu). Podatnos¢ ta jest rézna
w stosunku do réznych rodzajow ciat statych, z ktorymi kontaktuje si¢ substancja smarujgca. Miarg
smarnosci jest trwato$§¢ warstwy granicznej, a wigc trwalo$§¢ zwigzania substancji smarujgcej
z podlozem” [42].

Fuks definiuje ja jako zdolnos¢ cieczy smarowej do wywotywania niewielkiego oporu
statycznego podczas przesuwaniu powierzchni ciat stalych oraz duzego przy zblizaniu tych powierzchni
pod wptywem przylozonego obcigzenia normalnego [43].

Dla oceny efektywnosci smarowania w czasie prowadzenia badan stosowane sg rézne wskazniki.
Wedhig normy PN/C-04147 ,,Badanie wlasnosci smarnych olejow i smarow” uzywa si¢ nastgpujace:
obcigzenie zespawania F,, obcigzenie zacierajace F:, graniczne obcigzenie zuzycia Go, 1 wskaznik
zuzycia pod obcigzeniem Ij.

Podziat srodkow smarowych stosowanych w technice, uwzgledniajacy ich stan skupienia mozna
przedstawic jako [17]:

e gazowe,

e plynne,

e plastyczne,
e stale.

W wielu dziedzinach przemystu najszerzej stosowane sg srodki smarowe ptynne w postaci olejow
oraz plastyczne.

3.4. Oleje

Do $rodkow smarowych ptynnych zalicza si¢: oleje, wode, emulsje i inne ciecze.
Z technologicznego punktu widzenia mozna wyr6znic nastepujace oleje:
e oleje podstawowe - oleje otrzymywane w wyniku bezposredniej przerobki ropy naftowej lub
w wyniku reakcji chemicznych odpowiednio dobranych substratow,
e oleje bazowe - kompozycje kilku roznych olejow podstawowych otrzymywanych poprzez ich
zmieszanie,
e oleje smarne - kompozycje oleju bazowego i dodatkéw uszlachetniajagcych, otrzymywane
w procesie blendowania.
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Oleje bazowe stanowig duza cze$¢ oleju smarnego (okoto 70-80%) i sa jednym z najwazniejszych
jego elementow. Natomiast oleje smarne sg juz koncowym wyrobem, ktére majg funkcjonalne
wiasciwosci olejow handlowych, gotowych do stosowania.

Ze wzgledu na sktad i technologie otrzymywania oraz wiasciwosci fizykochemiczne, oleje
bazowe mozna podzieli¢ na: mineralne, syntetyczne, semisyntetyczne (mieszanina oleju mineralnego
i syntetycznego) oraz ro§linne (otrzymane z roslin oleistych) [42, 44, 45]. Amerykanski Instytut
Naftowy (API) zaproponowat swdj podzial olejow bazowych w zalezno$ci od wyzej wymienionych
kryteriow, ktory zostal przedstawiony w tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Podziat olejow bazowych wedtug API [46]

Oleje bazowe Zaw[ao/:tgéaé:]iarki Weglow[%icr:gsr.\]asycone ‘?éspkka;snclnk
Oleje mineralne
Grupa | >0,03 i/lub <90 80+120
Grupa ll <0,03 i 290 80+120
Grupa llI <0,03 i 290 >120
Oleje syntetyczne i pozostate
Grupa IV Wszystkie poli-a-olefiny (PAO)
Grupa V Wszystkie oleje bazowe nienalezace do Grup I-V*

* do grupy tej wlaczone sg inne struktury syntetyczne niz PAO, réwniez oleje roslinne.

Gtowna role w produkcji wigkszosci wspotczesnie stosowanych srodkow smarowych odgrywaja
oleje mineralne, ktore s3 zlozonymi mieszaninami wysokowrzacych wegglowodoréw nasyconych
i aromatycznych, zawierajacych od 20 do 45 atomoéw wegla w czasteczee [17, 47]. Otrzymywane sa
w wyniku klasycznej przerobki ropy naftowej (destylacja, rafinacja, odparafinowanie itd.) i stanowigce
mieszaning weglowodorow posiadajacych zréznicowane wartosci parametrow fizykochemicznych.
W niektorych warunkach eksploatacji wlasciwosci olejow mineralnych sg mato skuteczne, wtedy
stosuje si¢ oleje syntetyczne (weglowodorowe lub nieweglowodorowe), ktore otrzymuje si¢ w wyniku
reakcji: polimeryzacji, polikondensacji i estryfikacji. Otrzymane w wyniku tych reakcji podstawowe
oleje syntetyczne to poli-a-olefiny (IV grupa) oraz oleje estrowe (V grupa). Ich udzial w $wiatowe;j
produkcji olejow wynosi mniej niz 10%. Syntetyczne weglowodory — poli-a-olefiny (PAO) znalazly
szerokie zastosowanie jako olej podstawowy w produkcji olejow silnikowych. Jego ogélny wzdér mozna
przedstawic nastepujaco [47]:

CIIH2—CH2 ICH—CH2 CIEH—CH3
(CH), | CHy, | CH),
CH CH C
gdzie:
n>7,
x>0, zwyklex =0+ 4
Zwiazki te sg nasyconymi oligomerami, otrzymywanymi w procesie oligomeryzacji decenu lub
dhuzszej olefiny i nastgpnie uwodornienia. Rysunek 3.9. prezentuje schemat otrzymywania PAO
z 1-decenu.
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Rys. 3.9. Schemat otrzymywania PAO [47]

Wiasciwos$ci smarowe oleju bazowego sg niewystarczajace dla skutecznego spelnienia wymagan
stawianym nowoczesnym srodkom smarowym. Dlatego, aby poprawi¢ wtasciwosci funkcjonalne oleju,
wprowadza si¢ do niego rézne zwigzki chemiczne. Sg to rozpuszczalne w oleju zwigzki organiczne
(najczesciej zawierajgce heteroatomy lub metaloorganiczne) i nieorganiczne powodujace pojawienie si¢
lub poprawienie zadanych wlasciwosci funkcjonalnych $rodkéw smarowych. Dodawane zwigzki
chemiczne, powszechnie nazywane dodatkami uszlachetniajagcymi, stanowig od utamka procenta do
okoto 30% masy oleju bazowego [48, 49]. 1los¢ zawartego dodatku w oleju bazowym zalezy przede
wszystkim od ich przeznaczenie, na przyklad w olejach transformatorowych lub turbinowych dodatek
wynosi mniej niz 1%, a w przypadku olejow silnikowych zawarto$¢ dodatkow moze osiagna¢ do 40%
[47].

Podstawowymi funkcjami dodatkéow uszlachetniajacych bedacych integralng czescig oleju
smarowego s3: poprawa wilasciwosci reologicznych oleju, ochrona smarowanych powierzchni oraz
zapobieganie rozktadowi oleju i innym niekorzystnym zmianami [48, 50].

Preparaty eksploatacyjne

o dziataniu:

- chemicznym,

- na bazie sSrodkédw smarnych statych,
- powodujacych efekt selektywnego

Typowe dodatki uszlachetniajgce
Polepszenie wtasnosci:
reologicznych, termooksydacyjnych,
korozyjnych, detergujgco-myacych,

emulgowania i innch przenoszenia

Oleje bazowy \ 4 - Oleje handlowe ) 4 - Oleje handlowe
- silnikowe o lepszych
- przektadniowe wiasciwosciach
- hydrauliczne eksploatacyjnych
- turbinowe zwtaszcza smarnych,
- sprezarkowe przeciwzatarciowych i
-inne innych

Rys. 3.10. Stosowanie dodatkoéw uszlachetniajacych i preparatow eksploatacyjnych do olejow [51]

Wyréznia si¢ nastgpujacy podziat dodatkow uszlachetniajacych stosowanych w olejach i smarach

plastycznych [17]:

e inhibitory utlenienia bazy olejowej,

e inhibitory koroz;ji i rdzewienia,

e deaktywatory metali,

e detergenty i dyspergatory,

e modyfikatory tarcia,

e przeciwzuzyciowe i przeciwzatarciowe,
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e podwyzszajace lepkosc i wskaznik lepkosci,
e obnizajace temperatur¢ krzepnigcia,

e przeciwpienne,

e emulgujace,

e antyseptyczne,

e inne.

Funkcje i1 dzialanie wyzej wymienionych dodatkow zostaly szczegdélowo opisane w wielu
publikacjach [17, 39, 48-50]. Ze wzgledu na specyfike niniejszej pracy, ponizej przeanalizowano
jedynie dodatki przeciwzuzyciowe (AW, j. ang.: anti-wear), ktore sa dodawane do olejow silnikowych,
w celu zapobiegania zuzyciu powierzchni metalowych w silniku spalinowym.

Sposrod wszystkich dodatkéw uszlachetniajacych najszersze zastosowania znalazty takie, ktore
poprawiaja wiasciwosci smarne srodkow smarowych. Sa to zwigzki chemiczne, ktore podczas procesu
tarcia uczestniczag w reakcjach tribochemicznych. Ogolnie mozemy podzieli¢ te dodatki na trzy
nastepujace grupy [17]:

e przeciwzuzyciowe,
e przeciwzatarciowe,
e modyfikatory tarcia.

Jak juz wspomniano wyzej, jest to podzial ogolny, poniewaz wiele stosowanych, nowoczesnych
dodatkow ma charakter wielofunkcyjny. Przyktadowo, dodatek przeciwzuzyciowy moze spetniaé
funkcje dodatkow: przeciwutleniajacego i przeciwkorozyjnego, a przy umiarkowanych obcigzeniach
rowniez przeciwzatarciowego, natomiast modyfikator tarcia moze dziata¢ jako dodatek
przeciwzuzyciowy.

Jedng z glownych klas dodatkéw smarnych sa dodatki przeciwzuzyciowe, ktore stosuja si¢ w celu
ochrony powierzchni tarcia przed zuzywaniem przy umiarkowanych obcigzeniach. Najszerzej
stosowane sg dialkilo(arylo)-ditiofosforany cynku, dialkilo-ditiokarbaminiany cynku, fosforyny,
fosforany trojkrezylu, tiofosforyny, weglowodory zawierajace siarke oraz kompleksy dwurdzeniowe
tiooksomolibdenu [17]. W okreslonych warunkach dodatki te reaguja z warstwa powierzchniowa
metalowego wezta ciernego poprzez adsorpcje i reakcje chemiczne. W wyniku tego na powierzchni
tarcia powstaje warstwa zwigzkow chemicznych, ktdra prowadzi do redukcji opordw tarcia i zuzycia.
Nalezy zauwazy¢, ze kazdy z wyzej wymienionych dodatkow ma wiele pochodnych, ktore skutecznie
obnizajg zuzycie powierzchni tracej w rdznych warunkach.

Dialkilo-ditiofosforany cynku (ZDDPs, j. ang.: zinc dialkyl dithiophosphates) sg szeroko
stosowanymi wielofunkcyjnymi dodatkami uszlachetniajacymi oleje smarowe od wielu lat. Ich ogoélng
strukture chemiczng mozna przedstawi¢ nastepujaco [47]:

RO \P//S SQP/OR
N N
gdzie:
R = alkil pierwszorzedowy, R = alkil drugorzedowy, czy R =aryl.
CHO
CH, CH,CH,0 R 0

ZDDP zawierajg trzy aktywne pierwiastki: siarke, fosfor i cynk, ktore podczas procesu tarcia
wzajemnie ze sobg oddziatujg i wykazuja wlasciwosci przeciwzuzyciowe, przeciwtarciowe,
przeciwutleniajgce oraz przeciwkorozyjne. Wlasciwosci przeciwzuzyciowe ZDDP zaleza od
podstawnikow alkilowych. Nalezy podkresli¢, ze ZDDP efektywnie dziata przy umiarkowanej sile
normalnej i temperaturze. Badania prowadzone przez niezaleznych autorow wykazaly, ze przy duzych
obcigzeniach olej wzbogacony ZDDP wykazat znacznie wicksze zuzycie $cierne w stosunku do tego

23



samego oleju bez dodatku [17, 52]. W publikowanych wynikach badan termicznego rozktadu ZDDP
autor stwierdza, ze temperatura poczatku rozkladu pochodnych pierwszorzedowych wzrasta wraz ze
wzrostem dlugosci tancuchow alkilowych [1]. W literaturze technicznej réwniez mozna znalez¢
informacj¢ o lepszych wlasciwosciach przeciwzuzyciowych ZDDP przy krotszym tancuchu
organicznym, jednak wowczas obniza si¢ ich stabilno$¢ termiczna [17].

W podwyzszonej temperaturze (130-170°C, w zaleznosci od oleju bazowego) zaczynaja
powstawa¢ warstwy ochronne na powierzchni styku tworzone przez ZDDP. Dla rozktadu ZDDP
i tworzenia warstwy protektorowej, rola cisnienia jest rownie wazna jak temperatury. Rysunek 3.11
prezentuje rozktad ZDDP w czasie przy trzech réznych cisnieniach, mierzony spadkiem absorpcji
promieniowania podczerwonego przy dlugosci fali charakterystycznej dla absorpcji wigzania P—O.
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Rys. 3.11. Zmiana w czasie st¢zenia dialkilo-ditiofosforanu cynku dla trzech ci$nien; temperatura rozktadu
170°C [53]

Tworzenie granicznej warstwy przeciwzuzyciowej zaczyna si¢ od adsorpcji ZDDP na
powierzchni ciernej. To wtasnie wielko$¢ adsorpcji oraz sita przyczepnosci dodatku do powierzchni
decyduja o efektywnosci dziatania i trwalosci warstwy przeciwzuzyciowej. Warstwa adsorpcyjna, ktéra
powstaje w wyniku adsorpcji fizycznej, wptywa na tworzone przez dialkilo-ditiofosforanu cynku na
powierzchni tracych si¢ elementow warstwy: chemisorpcyjne i reakcyjne.

3.5. Smary plastyczne

Smary plastyczne stanowig obok olejéw smarowych najliczniejsza grupe srodkow do smarowania
weztow tarcia w roznych dziedzinach przemystu. Jego definicja wedtug DIN 51 825 brzmi nastgpujace:
»omar plastyczny jest konsystentnym $rodkiem smarnym sktadajacym si¢ z oleju mineralnego i/lub
oleju syntetycznego oraz srodka zaggszczajacego”. Stanowia one zatem uktady koloidalne o okreslone;j
stabilnosci, w ktorych podstawowymi sktadnikami sg: faza rozpraszajgca (zwykle olej bazowy
mineralny lub syntetyczny) i faza rozproszona (zwykle mydta metaliczne lub inne zaggszczacze).

Zazwyczaj smary plastyczne oprocz podstawowych dwoch sktadnikow zawierajg rowniez
dodatki uszlachetniajace. Potaczenie trzech sktadnikéw smaru plastycznego: olejow bazowych,
zageszczaczy 1 dodatkow, prezentuje rysunek 3.12.
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Rys. 3.12. Schemat sktadu smaréw plastycznych, PTFE — politetrafluoroetylen, FEP — fluorowany kopolimer
etylenowo-propylenowy [17]

Sktadniki smaru tworza jednolita strukture, ktora jest utrzymywana dzigki istnieniu sit
przyciagania powierzchniowego, sit kapilarnych oraz zjawiska adsorpcji powierzchniowej migdzy
zageszczaczem tworzacym usieciowang strukturg przestrzenng i olejowg faza ciekla [16]. Lepkosé
smarow plastycznych zalezy nie tylko od warto$ci temperatury i ci$nienia, ale rowniez od gradientu
predkosci i od czasu ich odksztatcania. Tym samym smary wykazujg cechy charakterystyczne dla ptynu
nienewtonowskiego. Jednoczes$nie wykazuja wlasciwosci ciat statych i cieczy, a mianowicie: ulegaja
odwracalnym odksztatceniom pod wptywem matych naprezen, a gdy przylozone naprezenia Scinajace
przekrocza zakres ptynnosci, zaczynajg plynac jak ciecz.

Faza ciekta jest najwazniejszym sktadnikiem smaru plastycznego i stanowi ona od 70 do 90%
jego catkowitej masy [16, 17, 54, 55]. To wlasnie ona decyduje o wlasciwosciach smarnych i ich
zmianach w zalezno$ci od temperatury, oraz odpornos$ci na utlenianie i odparowywanie. Chociaz smary
plastyczne maja wilasnosci strukturalno-mechaniczne odr6zniajace je od olejow smarowych, spehniaja
podobna role. Smary plastyczne jak kazdy §rodek smarowy ma swoje zalety i wady. Nizej wymienione
zostaly wlasciwosci smarow plastycznych, ktoére mozna uzna¢ za ich przewage nad olejami smarowymi
[16, 17]:

e mniejsza ptynnos¢ po przylozeniu pewnej sity; stad utrzymuja si¢ lepiej na niepoziomych
powierzchniach tarcia, nie wyciekaja pod wptywem dziatania sity cigzkos$ci i odsrodkowej oraz
pod wptywem ci$nienia,

e lepsza charakterystyka lepkosciowo-temperaturowa,

e wicksza odporno$¢ na wodg i korozje,

e lepsze przyleganie do powierzchni tarcia oraz tworzenie grubszych warstw granicznych (od 1,2
do 3,5 razy grubsze niz moze tworzy¢ olej bazowy),

e nizsze opory tarcia,

e szerszy zakres stosowania, zwlaszcza przy dziataniu zmiennych predkosci,
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e lepsze uszczelnienie wezlow tarcia przed wilgocig, agresywnymi gazami i zanieczyszczeniami
mechanicznymi.
W tym poréwnaniu do wad smaréw plastycznych mozna zaliczy¢:

gorsze odprowadzenie ciepla z wezta tarcia,

nizszg stabilno$¢ chemiczna,

trudniejszy proces smarowania.
Drugim podstawowym sktadnikiem smaru plastycznego jest zageszczacz (mydia), ktory
najczesciej wytwarzany jest z kwasow ttuszczowych i zasad, wedlug reakcji:

kwas tuszczowy + wodorotlenek lub tlenek metalu = mydto + woda

W zalezno$ci od rodzaju wodorotlenku metalu stosowanego w reakcji chemicznej otrzymuje si¢
sole metaliczne kwasow thuszczowych, a mianowicie: mydta litowe, glinowe, wapniowe i sodowe — te
ostatnie stosowane sg w $rodowisku bezwodnym. Obecnie ponad 65% wszystkich produkowanych
smarow plastycznych stanowig smary litowe, gtéwnie kompleksowe, w ktorych jako zaggszczacze
stosowane s3 mydla litowe kwasu 12-hydroksystearynowego i1 kwasow dikarboksylowych.
Kompleksowe smary ze wzgledu na kompleksowy zageszczacz majg wysoka temperaturg kroplenia, a
mianowicie okoto 260 °C zamiast 190 °C, jak w przypadku zwyktych smaréw litowych. Ta cecha
umozliwia stosowanie ich w podwyzszonych temperaturach, z jednoczesnym zachowaniem
korzystnych wiasciwosci zwyktych smaréw. Oprocz wyzej wymienionych zalet wprowadzenie dodatku
przeciwzatarciowego (EP, j. ang.: extreme pressure) do czasteczki mydla, w sposob zasadniczy
poprawia odporno$¢ smaru na duze naciski. Na rysunku 3.13 przedstawiono poréwnanie struktury
konwencjonalnego i kompleksowego smaru litowego.

Dodatek 9 ol Mydio
O
O ©

/
//.
Dodatek

_ EP

a) Smar litowy
z dodatkiem EP

Rys. 3.13. Poréwnanie struktury konwencjonalnego smaru litowego ze strukturg smaru kompleksowego,
a) — normalny smar litowy, b) — smar litowy kompleksowy z dodatkiem EP [16]

Rodzaj zastosowanego zaggszczacza w smarze plastycznym ma wptyw na niektore wiasciwosci
eksploatacyjne takie jak: stabilno§¢ mechaniczna, odporno$¢ termiczna, tekstura i wilasciwosci
reologiczne [56]. W publikowanych badaniach autor stwierdza, ze substancja zageszczajaca (stearynian
wapnia) skuteczne poprawia wlasciwosci przeciwzuzyciowe, a zagg¢szczacze krzemionkowe istotnie
polepszaja wlasciwos$ci przeciwzatarciowe [57].

Jedng z najstarszych i1 powszechnie stosowanym podzialem smardéw plastycznych jest
klasyfikacja oparta na rodzaju zastosowanego zageszczacza. Wedlug wyzej wymienionej klasyfikacji
wyrdznia si¢ smary [16]:

e mydlane z mydtami prostymi i kompleksowymi (przyktadowo: smar zageszczony stearynianem
litu),

e zawierajace zageszczacze mieszane (przykladowo: smar zaggszczony mydlem litowo-
wapniowym),
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e weglowodorowe (przykladowo: smar zageszczony parafing),
e 7 zaggszczaczami nieorganicznymi (przyktadowo: smar zaggszczony bentonitem),
e 7 zaggszczaczami polimerowymi (przyktadowo: smar zageszczony poliuretanem).

Zawarto$¢ zaggszczacza w smarze zalezy od rodzaju zaggszczacza oraz konsystencji smaru
i wynosi od 2% do 30% jego catkowitego sktadu [16, 54, 55].

Drugim kryterium, ktore jest uzywanye do podziatu smaréw plastycznych to konsystencja. Jest
to wazna cecha eksploatacyjna, od ktorej zalezy odporno$¢ smaru na deformacj¢. Miedzynarodowe
stowarzyszenie National Lubricating Greas Institute (NLGI) opracowalo podziat smarow plastycznych
w zalezno$ci od ich konsystencji, okre$lonej liczbowo jako zakresy ich penetracji po ugniataniu. Ten
podziat jest powszechnie stosowany i zostat przedstawiony w tabeli 3.3.

Tabela 3.3. Klasyfikacja smarow plastycznych wedtug ich konsystencji przez NLGI [16]

Klasa Penetracja
konsystencji NLGI wg PN/C-96-04095 Konsystencja Podstawowe zastosowania
(DIN 51 818) (0,1mm)
000 440 do 480 ptynna
, Przektadnie mechaniczne,
00 395 do 435 pétptynna ukfady centralnego smarowania
0 350 do 390 potptynna
1 305 do 345 bardzo miekka Lozyska toczne i slizgowe
) 260 do 300 miekka ukfady centralnego smarowania
3 215 do 255 Srednia Lozyska toczne i slizgowe
4 170 do 210 gesta ) L
Inne mechanizmy. Najczescie
> 125 do 165 bardzo gesta jako smar do uszczelnien
od 80 do 120 (penetr. labiryntowych i armatury
6 w stanie spoczynku) twarda

W tabeli przedstawionej wyzej podano dodatkowo podstawowe zastosowania smaréw
plastycznych. Z tego wzgledu, ze w praktyce nie jest mozliwe jednoczesne spetnienie wszystkich
wymagan stawianych smarom plastycznym (niekiedy wymagania sa wzajemnie przeciwstawne), to
istnieje wiele gatunkéw smaréw o zroznicowanych wilasciwosciach do réznych zastosowan.
W zalezno$ci od ich przeznaczenia, ktore w zasadzie jest trzecim kryterium podzialu smardéw
plastycznych spotykanych w literaturze, mozna je podzieli¢ na nast¢pujace grupy [16]:

e smary przeciwcierne, zmniejszajgce wspolczynnik tarcia,
e smary konserwacyjne stuzace do przeciwdziatania korozji,
e smary cierne zwigkszajace wspotczynnik tarcia,

e smary przeciwcierno-konserwacyjne,

e smary uszczelniajace,

e smary do specjalnych zastosowan.

Zawarto$¢ dodatkow uszlachetniajacych, ktore zazwyczaj sg trzecim skladnikiem smaru
plastycznego, wynosi od 0,5% do 5% [16]. Niektorzy autorzy podajg nieco wigkszy ich udziat nawet do
10% [56]. Gléwnym celem wprowadzenia tych dodatkow do smardéw jest zmniejszenie tarcia i zuzycia
wspotpracujacych powierzchni wezta §lizgowego oraz zapobieganie rozktadowi srodka smarnego
i korozji powierzchni.

Prostszym i jednoczes$nie skutecznym sposobem na poprawe wilasciwosci smarnych jest
wprowadzenie do sktadu smaréw napetniacza. W literaturze tribologicznej, pojecie napetiacz definiuje
si¢ w rozny sposob. Jedna z najczesciej spotykanych definicji brzmi nastgpujaco: dowolna substancja o
zroznicowanym ste¢zeniu, nierozpuszczalna w plastycznej osnowie i nie zaburzajaca struktury
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koloidalnej smaru plastycznego [58-60]. Najczes$ciej takimi napetniaczami sg smary state, a mianowicie:
dwusiarczek molibdenu, grafit, politetrafluoroetylen (PTFE) i proszki niektorych metali.

W nielicznych publikacjach mozna znalez¢ przyktady zastosowan nanomateriatow weglowych
poprawiajacych wiasciwosci tribologiczne srodkow smarowych takich jak fulereny, grafen, CNTs i inne
nanostruktury pochodzenia weglowego. Z opublikowanych badan wynika, ze fulereny zdyspergowane
w oleju mineralnym zmniejszajag wspotczynnik tarcia w stosunku do czystego oleju [61]. Warto
zauwazyC, ze przy wickszej zawarto$ci fulerenow w oleju, uzyskiwano mniejszy wspotczynnik tarcia.
Prace badawcze wskazuja, ze wysoka odpornos¢ termiczna (do 550 °C) i chemiczna grafitu moze
poprawi¢ wlasciwosci tribologiczne smaroéw pracujagcych w warunkach ekstremalnie wysokich
temperatur [62]. Badania przeprowadzone z ,nanocebulkami” weglowymi (zaliczane do grupy
fulerenow) zdyspergowanymi w oleju syntetycznym wykazaly poprawe wtasciwosci tribologicznych
bardziej niz grafit [63]. Zainteresowanie zastosowaniem nanomateriatow weglowych w zakresie
wprowadzenia ich do produktow naftowych jest jednak stosunkowo niewielkie, pomimo ze te
nanomateriaty w weglowodorowych olejach bazowych tworza uktady koloidalne, co jest jedng z ich
gtéwnych cech ukierunkowujacych na poprawg wilasciwosci tribologicznych srodkéw smarnych [62,
64]. Kluczowym zagadnieniem dla kwestii otrzymania produktow naftowych zawierajacych
nanomateriaty weglowe (zwlaszcza CNTs), jest problem tworzenia trwalych dyspersji w $§rodowisku
weglowodorow [31, 65].

Zawiesiny nanomaterialdw weglowych tworzone z olejami smarnymi mozliwe sg do uzyskania
przy zastosowaniu roznych metod. Do powszechnie stosowanych zaliczy¢ mozna homogenizacje
ultradzwigkowa, wykorzystanie mieszalnikow szybkoobrotowych i mlynow kulowych, obrobke
plazmowg czy chemiczng oraz napromieniowanie. Homogenizacja ultradzwigkowa jest najbardziej
popularng metoda dyspergowania CNTs. Dostepne w literaturze wyniki badan potwierdzajg redukcje
tarcia wskutek zastosowanych CNTs, ale tylko wtedy, gdy sa dobrze zdyspergowane w oleju, co
wskazuje na kluczowg role poszukiwan nowych metod otrzymywania dyspersji nanomaterialow
weglowych.

3.6. Zjawisko tarcia bezzuzyciowego

W latach pig¢édziesigtych zespot naukowcow pod kierownictwem profesora Garkunowa odkryt
zjawisko bezzuzyciowos$ci. Garkunow zauwazyl, ze elementy kinematyczne weztow kompresorow
chtodniczych zuzywaja si¢ w niezwykle niskim stopniu. Przy badaniu stanu technicznego powierzchni
elementow tracych zaobserwowat na nich warstewke miedzi grubosci 1+2um. Analiza natury zjawiska
wykazata, Ze freon krazac pomiedzy wymiennikiem ciepla a tracymi si¢ powierzchniami
w kompresorze, przenosi selektywnie jony miedzi z przewodow kompresora na robocze powierzchnie
par kinematycznych. Jony miedzi na skutek natadowania elektrostatycznego wkomponowuja si¢
w elementy wspotpracujace.

Pozniej Garkunow wraz z Kragielskim uzyskali podobng warstwe niskotarciowa dla pary tracej
stal —braz (stopy miedzi) smarowanej gliceryna [66]. Ochronna warstewka miedziana powstaje w takim
uktadzie materialowym dzigki elektrochemicznemu oddzialywaniu gliceryny oraz jej wlasciwosciom
redukcyjnym w stosunku do tlenkéw miedzi [67].

Warstewka miedzi w styku tarciowym ma szczegoélne wlasciwosci, ktore w niektorych
przypadkach 10-krotnie zmniejszajg sil¢ tarcia, a intensywnos$¢ zuzywania moze si¢ zmniejszy¢ nawet
1000 razy [68, 69]. W trakcie tarcia na powierzchniach takich elementéw tracych moze zachodzi¢
deformacja, co prowadzi do plastyfikacji mniej wytrzymatej warstwy wierzchniej i sprzyja powstawaniu
dodatniego gradientu wiasciwosci mechanicznych w strefie tarcia, dzigki czemu odksztalcenie
plastyczne materiatu podstawowego tych elementéw si¢ zmniejsza (rysunek 3.14).
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Rys. 3.14. Schemat propagacji odksztalcenia w strefach kontaktu przy tarciu granicznym (a) i selektywnemu
przenoszeniu (b): 1 - stal; 2 - braz; 3 - warstwy tlenkow; 4 - warstwy serwowitne; 5 - odksztalcenia [67]

Zjawisko tarcia bezzuzyciowego, znanego rowniez jako zjawisko Gakunowa (od nazwiska
jednego z odkrywcow), polega na wykorzystaniu zasad, dzigki ktérym malejg sily tarcia i intensywnos¢
zuzywania tracych elementow.

Proces samorzutnego regenerowania zuzytych powierzchni w wyniku wbudowywania czgsteczek
pochodzacych z innych miejsc ukladu jest nazywany zjawiskiem selektywnego przenoszenia. To
zjawisko polega na wykorzystaniu fadunkow elektrostatycznych, do transportu czastek wyrwanych
z powierzchni. Ladunki elektrostatyczne powstaja na skutek tarcia i przemieszczajg si¢ miedzy
powierzchniami tragcymi w oleju smarujacym.

Produktami zuzycia przy tarciu w warunkach granicznego smarowania sg glownie tlenki, ktore
nie majg tadunkoéw elektrycznych. Sg one swobodnie unoszone ze strefy tarcia i przemieszczaja si¢
pomigdzy stykajacymi si¢ powierzchniami, wykazujac na nich dziatanie Scierne. Na powierzchniach
tarcia jest warstwa serwowitna, powstata z miedzi i innych metali o strukturze porowatej i bardzo
aktywnej. Dlatego zwiazki powierzchniowo czynne ze §rodka smarowego adsorbujg si¢ na niej, tworzac
okrycie. Takie czgstki posiadajac tadunek elektrostatyczny, pod jego wplywem koncentruja sig¢
w szczelinie (rysunek 3.15). Oprocz tego, przy selektywnym przenoszeniu, czastki mogg przenosic si¢
z jednej powierzchni tarcia na inng, nie powodujgc uszkodzenia tych powierzchni.

Rys. 3.15. Schemat ruchu czastek zuzycia w strefie kontaktu przy tarciu granicznemu (a) i selektywnemu
przenoszeniu (b): 1 - stal; 2 - braz; 3 - warstwy tlenkoéw; 4 - warstwy serwowitne [67]

Ukierunkowany przeplyw jonow do miejsc skad zostaty wyrwane czastki powierzchni roboczej,
odbudowuje w znacznym stopniu uszkodzone elementy powierzchni tracych.
Stwierdzono, ze zjawisko selektywnego przenoszenia moze zachodzi¢ w roznych zwigzkach
materialowych, migdzy ktéorymi nie wystepuje tarcie ptynne:
e stal lub zeliwo — stop miedzi,
e stal lub zeliwo — stal lub zeliwo,
e inne materialy.
W uktadach, w ktorych zaden ze wspotpracujacych tarciowo elementow nie zawiera miedzi, musi
zosta¢ ona dostarczona w inny sposob, na przyktad w srodku smarowym.
Tworzenie warstwy ochronnej nalezy do nowej klasy zjawisk samoorganizacji materii,
polegajacych na obnizaniu entropii uktadu przez samoczynna przebudowe systemu.
W zjawisku selektywnego przenoszenia bardzo duza rol¢ odgrywajg procesy elektrochemiczne,
pod wplywem ktorych zachodzi odktadanie si¢ jonow i czastek miedzi na powierzchni stali.
Metalowa, miedziana warstwa wytworzona w procesie tarcia nazywa si¢ serwowitng (od
tacinskiego stowa: servo-witte - ratowac zycie) i ma taka strukture, w ktorej ponad 10% weztdéw sieci
nie jest zajete przez atomy. Dzieki temu mozna ja traktowac jako quasi-ciecz, ktora wystepuje tylko
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podczas tarcia. Tarcie nie moze zniszczy¢ tej warstwy, ono ja tworzy. Mechanizm tworzenia warstw
miedzi nie zostal dotychczas w pelni wyjasniony. Istnieja rézne modele tego procesu. W niniejszej pracy
doktorskiej przyjeto model opisujacy wystgpienie selektywnego przenoszenia, przedstawiony przez
Polakowa [69]. Jego zdaniem proces tarcia lokalizuje si¢ w cienkiej warstewce metalicznej, zdolnej do
dyssypacji energii i materii. Polakow przedstawia dyssypacj¢ jako proces wzajemnej adsorpcji.
Najbardziej aktywne atomy na powierzchni wchodza w reakcje z czasteczkami aktywnego Srodowiska,
tworzac zwigzki kompleksowe. W zalezno$ci od ich budowy molekularnej moga one uktadaé sig
warstwowo, tworzgc w ten sposob plaszczyzny poslizgu. W obszarach mniej obcigzonych uwalniane sg
jony metalu, ktore dzieki zjawisku elektroforezy moga ponownie wbudowywac si¢ w warstewke.
Zdaniem Polakowa, selektywna zdolno$¢ ligandow zawartych w substancji smarujacej do tworzenia
wigzan z atomami na powierzchni tarcia odgrywa zasadnicza rolg¢ w rownowadze procesu tarcia
i stwarza konieczno$¢ starannego doboru srodka smarowego do materiatow pary tracej. Zwiazki
kompleksowe, ktore tworzg si¢ na powierzchni metalu, powinny takze chroni¢ go przed utlenieniem.

Zapewnienie dlugiego okresu bezzuzyciowej pracy wezla tarcia sprowadza si¢ zatem do
stworzenia takich warunkow, aby migdzy tracymi si¢ powierzchniami wytworzyla si¢ niskozuzyciowa
warstewka metaliczna (najczesciej miedziana), oddzielajaca jedna powierzchnig¢ od drugiej, tj. powstaje
wowczas beztlenowa para tarcia miedz — miedz.

Przy tarciu z granicznym smarowaniem i tarciu bez srodka smarnego powierzchnie tarcia zawsze
pokryte sg warstwa tlenkow (rysunek 3.16), ktore zapobiegaja bezposredniemu kontaktowi powierzchni
tracych i ich zatarciu w przypadku zniszczenia warstwy smarujacej. Jednak warstwy tlenkow sa kruche,
niezdolne do deformacji. Dlatego w procesie tarcia sg niszczone w pierwszej kolejnosci, w wyniku
czego ich ochronne dziatanie stabnie. W trybie selektywnego przenoszenia tarcie odbywa si¢ bez
utlenienia powierzchni i dlatego nie powstajag warstwy tlenkéw. Powierzchni¢ od utleniania chronig
geste warstwy pozytywnie natadowanych, zadsorbowanych srodkow powierzchniowo-czynnych, ktore
powstaja w procesie tarcia i zapobiegajg doptywowi tlenu do warstwy serwowitne;j.
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Rys. 3.16. Tworzone na powierzchni styku tracych elementdow przy tarciu granicznym (a) i selektywnym
przenoszeniu (b): 1 - stal; 2 - braz; 3 - warstwy tlenkoéw; 4 - warstwy serwowitne [67]
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4. Nanomaterialy weglowe

4.1. Odmiany alotropowe wegla

Wegiel nalezy do jednych z najwazniejszych pierwiastkdéw wystepujacych na naszej planecie.
Cho¢ jego ilos¢ w skorupie ziemskiej nie przekracza 0,13%, to stanowi on podstawowy element
budulcowy milionéw zwigzkoéw chemicznych organicznych, w tym takze takich na ktorych opiera si¢
budowa organizméw zywych [70].

Wegiel to z jednej strony, w powszechnym rozumieniu, podstawowe paliwo kopalne (obok gazu
ziemnego 1 ropy naftowej), istotne ze wzglgdu na ciepto pozyskane w wyniku jego spalenia jak rowniez
posrednio energi¢ elektryczna. W Polsce znajdujg si¢ znaczne poktady wegla kamiennego i brunatnego,
to na nich opiera si¢ w gldwnej mierze gospodarka energetyczna kraju. Obecnie prowadzona polityka
proekologiczna sktania do odchodzenia od wegla jako paliwa energetycznego na korzy$¢ innych Zrodet,
w tym zrodet odnawialnych, lub wprowadzania proceséw bardziej ekologicznych (CCT-Clean Coal
Technology), m.in. zgazowania wegla. Jeszcze w potowie ubieglego wieku, wegiel stanowit takze
istotny surowiec dla przemyshu chemicznego, jednak zostat on szybko wyparty przez gaz ziemny i rope
naftowa. Obecnie tylko nieliczne kraje, jak na przyktad RPA stosuja go jako surowiec chemiczny
(technologie SASOL) [71].

Z drugiej strony wegiel to pierwiastek, indywiduum chemiczne zdolne do tworzenia wigzan
r6znego rodzaju z innymi atomami, najczesciej wodoru, tlenu, azotu, siarki. Ponadto, orbitale weglowe
maja zdolno$¢ do hybrydyzacji w konfiguracjach sp, sp* i sp® co przektada sie na istnienie szeregu form
alotropowych tego pierwiastka. Naturalnie wystepujace (diament, amorficzny wegiel i grafit), oraz
otrzymywane w procesach syntetycznych (grafen, CNTs, fulereny, nanodiamenty, inne) [72, 73]. Te
ostatnie przytoczono na rysunku 4.1.

fullerene

carbon nanohorns nanodiamond carbon nanocones graphene

Rys. 4.1. Syntetyczne odmiany alotropowe nanowegla [73]

Zainteresowanie strukturami nanoweglowymi wzrasta nieprzerwanie wraz z odkryciami
kolejnych materiatow, w tym: fulerenéw (1985), CNTs (1991) i grafenu (2004). O popularnosci
nanomateriatdw $wiadczy wykres przedstawiony na rysunku 4.2, ilustrujacy liczbg publikacji
naukowych na ich temat, przygotowany w oparciu o dane z bazy SciFinder.
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Rys. 4.2. Liczba publikacji majacych w tytule/abstrakcie stowo: fullerene, carbon nanotubes i graphene w latach
1985-2020; * - do roku 1990 wiacznie (zrédlo SciFinder 20.05.2020)

4.2. Wlasciwosci nanomaterialow weglowych

Wiasciwo$ci nanomateriatdéw weglowych sprawiajg, ze sa one powszechnie stosowane w wielu
obszarach naukowych jak i galeziach przemystu. Wybrane przyktady to: inzynieria materiatowa [74],
produkcja i magazynowanie energii [75], ochrona srodowiska [76, 77], biologia [78, 79] i medycyna
[80-82].

W tabeli 4.1 przedstawiono wybrane wiasciwosci gtownych struktur nanoweglowych.

Tabela 4.1. Wybrane wlasciwo$ci nanomateriatdéw weglowych [74]

Wiasciwosci Grafit Diament Fulereny Nanorurki
Ciezar wiasciwy [g/cm?] 1,9-2,3 3,5 1,7 0,8-1,8
4000
Rezystywno$é [S/cm) (w ptaszczyinie) 10%2-10"% 10° 10%2-10°
3,3 (w osi)
Ruchliwo$é elektrondw [cm?/V s] 2,0 x 10* 1800 0,5 x 10°® 10%-10°
298
Przewodnos¢ cieplna [W/m K] (w ptaszczyznie) 900 - 2320 0,4 2000 - 6000
2,2 (w osi)
, . - -1x10°
Wspo’rc.zynnlk rozszerzalnosc (w pfaszczyinie) (1-3)x10°® 6,2 x 10° brak
cieplnej [1/K] 2,9 x 10°5(w osi)
Stabilnos¢ termiczna [°C] 450 - 650 <600 ~600 >600

Ze wzgledu na wlasciwosci mechaniczne CNTs, w tym wysoka wytrzymatos¢ na rozciagganie, sg
one dodawane do polimerow i innych materialow w celu otrzymania materiatow konstrukcyjnych
i kompozytowych o zaawansowanych wlasciwosciach [83-85]. Nanorurki weglowe umozliwiaja
otrzymanie materialow nie tylko bardzo wytrzymatych, ale tez stosunkowo lekkich, dzigki czemu moga
znalez¢ zastosowanie w produkcji topat turbin wiatrowych [86] i topat silnikéw morskich [87],
w przemysle motoryzacyjnym [88], w lotnictwie [89], w elektronice [90], w medycynie [81] czy
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w budownictwie [82]. Fulereny i ich pochodne znajduja zastosowania m.in. w medycynie [91], do
transportu lekow i genow [92] lub w kosmetykach [93, 94]. Grafen moze by¢ takze stosowany
w elektronice, w sensorach biochemicznych, w ogniwach stonecznych i innych [95]. Nanomateriaty
weglowe majg rowniez wiele potencjalnych zastosowan w obszarach ochrony srodowiska i w rolnictwie
[96].

4.3. Metody otrzymywania i wlasciwosci CNTs

CNTs zajmuja szczegélne miejsce wérod nanomateriatow weglowych. Szacuje sig¢, ze rynek
CNTs wzrost z 4,55 mld USD w 2018 r. do 9,84 mld USD w 2023 r., czyli o okoto 116,70%. Czotowi
producenci nanomaterialdow weglowych to m. in. Arkema S.A. (Francja), Nanocyl (Belgia),
FutureCarbon GmbH (Niemcy), Arry International Group LTD (Chiny), Carbon Solutions Inc. (USA),
Cheap Tubes Inc. (USA), CNT Co., Ltd. (Korea), Ocsial Llc (USA), Nano-C Inc. (USA), Cnano
Technology Ltd (USA), Showa Denko K K. (Japonia). Rosngce zapotrzebowanie na te materialy wynika
z ich specyficznych wlasciwosci (m.in. mechanicznych, elektrycznych), a tym samym wcze$niej
wspomnianych mozliwosci zastosowania w nowych, zaawansowanych materiatach w elektronice
(pOlprzewodniki, kondensatory, akumulatory), w kompozytach polimerowych, w budownictwie,
w motoryzacji, lotnictwie czy w medycynie. Wiasciwosci mechaniczne CNTs (sztywnose,
wytrzymalosci na rozcigganie) w poroéwnaniu z innymi materialami witoknistymi czynig z nich
odpowiedni nanomateriat do tych zastosowan. Szacuje si¢, ze rozwoj rynku CNTs wynika z stopniowo
malejacych kosztow ich produkcji (gtéwnie metodg CVD), zwigzanych z ulepszaniem technologii,
powigkszaniem skali czy komercjalizacja. Istotna dla rynku jest takze dostepnos$¢ zamiennikow, takich
jak np. nanorurki z weglika krzemu (SiCNT) [97].

W tabeli 4.2 podano najwazniejsze informacje odno$nie metod pozyskiwania CNTs.

Tabela 4.2. Metody otrzymywania CNTs [98-100]

Impulsowe osadzanie Chemiczne osadzanie z fazy
Metoda Metoda elektrotukowa laserowe gazowe
(ang.: Arc discharge method) | (ang.: Pulse Laser Deposition — (ang.: Chemical Vapour
PLD) Deposition—CVD)
Metoda polega na Metoda polega na pirolizie
tuk elektryczny powstaje odparowaniu przez laser tarczy | weglowodoréw i osadzaniu sie
Obis pomiedzy dwiema elektrodami grafitowej zawierajacej depozytu wegla w postaci
rF;cesu grafitowymi wysokiej czystosci.| katalizator, np. Ni lub Co w nanorurek. Proces moze by¢
P Odparowane atomy wegla z obecnosci gazu inertnego. prowadzony jako katalityczny,
anody osadzajg sie na katodzie.|Depozyt weglowy osadza sie na| w obecnosci metali Fe, Co, Ni
chtodzonym woda kolektorze. iinne.
Atmosfera argonu lub helu, Atmosfera inertna (azot)
. Atmosfera argonu lub helu, RS .
Warunki o wysokie cisnienie, temp. ci$nienie atmosferyczne, temp.
natezenie pradu okoto . o o
procesu 50 Amper powyzej 1200 °C 600 -900 °C
per. (3000 - 4000°C). (600-1200°C).
Wydajnos¢ 32-91% do 70% do 100%
Otrzymane Krétkie nanorurki o srednicy Dtugie nanorurki o Srednicy Dtugie nanorurki o Srednicy
SWCNT 0,6-1,4 nm 1-2 nm 0,64 nm
Otrzymane Krétkie nanorurki o Srednicy Mozliwe do otrzymania, Dtugie nanorurki o Srednicy
MWCNT 1-3nm ale nie optacalne. 10-240 nm
Zrédto wegla Grafit Grafit Lekkie weglowodory
Koszt Wysoki Wysoki Niski
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Wytwarzanie CNTs przy uzyciu metody elektrotukowej czy laserowej wymaga wysokiej
temperatury (3000 - 4000°C), a tym samym wysokich naktadow energii i kosztow. Sa to gléwne
przeszkody na drodze do zwigkszonej produkcji ta metoda. Tym samym znaczenie cz¢éciej stosowana
jest metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD), ktora odbywa si¢ w temperaturze
wynoszacej 600 — 1200°C. Wzgledy ekonomiczne, to nie jedyne zalety tej metody. Zaleta techniki CVD
jest takze lepsza kontrola parametréw procesu. Mozliwo$¢ zastosowania roéznego rodzaju podiozy
zawierajacych dodatkowo pierwiastki Fe, Ni, Co, Pd, Pt, Rh, Gd, La, Y, In, Sn oraz ich zwiazki
(katalityczno-chemiczne osadzanie z fazy gazowej (ang.: Catalytic Chemical Vapour Deposition —
CCVD) [101, 102] pozwala na otrzymanie réznorodnych form materiatu weglowego. Nanorurki
weglowe moga kondensowaé jako tzw. las (prostopadle do podloza), jako splatane pakiety, badz
tworzy¢ cienki lub gruby film na podiozu, co zalezy od odmiany metody CVD, typu substratu
i parametrow procesu [102].

Podstawowy podziat nanorurek dzieli je na nanorurki weglowe jednoscienne (ang.: Single-
Walled Carbon Nanotubes — SWCNTSs) oraz nanorurki wieloscienne (ang.: Multi-Walled Carbon
Nanotubes — MWCNTSs). Pierwsze zbudowane sa ze zwinigtej pojedynczej warstwy grafenu, drugie
natomiast z wielu wspotosiowo ulozonych arkuszy grafenu. Szczegdlng odmiang nanorurek
wielosciennych sa nanorurki dwuscienne (ang.: Double-Walled Carbon Nanotubes — DWCNTSs), ktore
zbudowane sg z dwoch koncentrycznych cylindréw weglowych. Z réznic w budowie wynikaja ich
odmienne wlasciwosci, ktore zestawiono w tabeli 4.3.

Tabela 4.3. Wybrane wlasciwosci CNTs [96, 103]

Witasciwosci SWCNTs MWCNTs
Ciezar wiasciwy [g/cm?] 0,8 1,8
Modut sprezystosci [TPa] ~1 ~0,3-1
Wytrzymatosé [GPa] 50-500 10-60
Rezystywnos¢ [uQ cm] 5-50 5-50
Przewodnos$¢ cieplna [W/m K] 3000 3000
Stabilnos¢ termiczna [°C] >720800$)\A2VF\)/OF:?‘I(il)ei:iZ)U) >720§)0E)\A2£0F¥5:iz)u)
Powierzchnia wtasciwa [m?/g] ~400 -900 ~200 - 400
Srednica [nm] 0,5-5 8100

4.4. Zagrozenia zwigzane z obecnoscia CNTs

Cho¢ nanorurki weglowe zdaja si¢ nie traci¢ zainteresowania i znajdujg coraz to nowsze
zastosowania, to gtownie ze wzglgdu na ich rozmiary oraz modyfikacje moga stanowi¢ zagrozenie dla
ekosystemu i czlowieka (Rysunek 4.3) [104]. Z tego wzgledu, obok badan nad potencjalnymi
aplikacjami CNT, trwajg jednoczes$nie testy ich oddziatywania na organizmy zywe, m.in. pod katem ich
stezenia, sposobu narazenia czy czasu kontaktu. Badania prowadzone sa w spos6b in vitro jak i in vivo.
Niestety ze wzgledu na réznice w metodologii prowadzonych badan, ich wyniki sg czesto zréznicowane
[105, 106]. Podobnie sytuacja wystepuje odnosnie badan nad ekotoksyczno$cia nanorurek i ich
wplywem na §rodowisko [107-109].
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Rys. 4.3. Ogodlny schemat wptywu CNTs na zdrowie cztowieka i ekotoksycznosc¢ [104]

4.4.1. Wplyw CNTs na organizm czlowieka

Trwaja nieprzerwane spekulacje odnosnie szkodliwos$ci i ewentualnych chorob jakie CNTs moga
wywota¢ w réznych narzadach i uktadach ludzkiego ciata (Rysunek 4.4) [110]. Na obecng chwile
wydaje sie, ze brak jest bezprecedensowego potwierdzenia toksycznos$ci wynikajacej z narazenia na
CNTs u ludzi, a jedynie stwierdzono, w wyniku wielu badan toksykologicznych na zwierzgtach, a takze
badan in vitro dotyczacych ekspozycji na CNT, Zze moga one wywota¢ szereg spojnych lub
przej$ciowych patogennych odpowiedzi i stanow. Nalezy takze zauwazy¢, ze w zadnym wypadku nie
powinno si¢ wynikow badan nad konkretnymi probkami ekstrapolowac jakosciowo lub ilosciowo na
wszystkie typy CNTs [111].

Jednym z cze¢$ciej opisywanych aspektow jest mozliwos¢ szkodliwego oddziatywania CNTs na
uktad oddechowy czlowieka, gdyz jest to najczgéciej rozwazana droga ekspozycji w warunkach
zawodowych, obok wnikania przez uklad pokarmowy czy przez skore [109]. Upatruje si¢ tu
podobienstwo struktury a tym samym mozliwych oddzialywan i efektow jak w przypadku azbestu.
Pomimo wspomnianych réznic w metodologii badan, sposrod ktorych najczgsciej wymienia sig¢
doktadng charakterystyke nanorurek, czas i sposob ekspozycji oraz réznica w stosowanych dawkach,
prowadzone badania jednoznacznie potwierdzajg szkodliwe dziatania CNTs i ich potencjalny wplyw na
zapalenie ptuc, zwtoknienie pluc oraz powstanie mi¢dzybtonniaka i nowotworow [105, 112-118].
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Rys. 4.4. Gloéwne narzady i uktady potencjalnie narazone na oddzialywanie CNTs [109]

Wiasciwosci fizykochemiczne MWCNTs z jednej strony zalezg od parametréw procesu
w ktorym sg otrzymywane, z drugiej strony s3 zwigzane z ich przeznaczeniem aplikacyjnym.
Przektadaja si¢ one na ich wlasnos$ci toksykologiczne. Przyktadowo, w badaniach prowadzonych przez
zespol Rydman’a [119] obserwowano nasilone objawy zapalenia ptuc i genotoksycznosci u myszy po
narazeniu inhalacyjnym na grubsze i sztywne, podobne do igiet MWCNTSs w poréwnaniu z cieniszymi
isplatanymi strukturami. Te same grubsze MWCNTs powodowaty zwickszone uszkodzenia DNA
w ludzkich komorkach nabtonkowych oskrzeli (BEAS-2B). Istotna okazalg si¢ takze dlugos¢ nanorurek.
Badania prowadzone na myszach i szczurach wykazaty, ze CNTs o wigkszych rozmiarach (0,5-15 um)
czgéciej powoduja stany zapalne i zwloknienia w komorkach oskrzeli i ptucach, anizeli krotkie (350—
700 nm) [120, 121].

Nalezy zauwazy¢, ze CNTs moga powstawa¢ w wielu procesach spalania jako proces uboczny.
Dotyczy to spalin silnikow zasilanych paliwami gazowymi [31] ale rowniez zwyktych kuchenek
gazowych uzywanych w mieszkaniach. W ramach niniejszej pracy przeprowadzone zostaty badania
SEM probek pobranych z filtra przeno$nego oczyszczacza powietrza Blueair 200 Smoke Stop po
potrocznym okresie eksploatacji w mieszkaniu, w ktorym regularnie wykorzystywana byta kuchenka
gazowa. Badanie powierzchni filtra ujawnito wiele struktur o prawdopodobnym pochodzeniu
biologicznym, ale rowniez struktury bedace najprawdopodobniej CNTs. Charakterystyczne dla procesu
spalania w tlokowym silniku spalinowym i zapewne w kuchence gazowej jest powstawanie krotkich
CNTs, wynika to z krotkiego procesu wzrostu struktur przerywanego przez przeptyw produktow
spalania i opuszczenie strefy ptomienia.
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Rys. 4.5. Struktury biologiczne zaobserwowane na powierzchni filtra (na gorze) oraz — prawdopodobnie — CNTs
powstate w procesie spalania gazu w kuchence gazowej uzywanej w mieszkaniu (na dole)

Istotng cechg nanorurek jest zdolno$¢ do ich aglomeracji w $rodowisku wodnym Ilub
w rozpuszczalniku, co moze by¢ powazng przeszkoda w ich dalszych aplikacjach. Aby temu zapobiec
lub ograniczy¢, nanorurki weglowe mozna podda¢ procesowi modyfikacji — tzw. funkcjonalizacji
powierzchniowej. Niestety grupy funkcyjne, cho¢ poprawiaja dyspergowanie CNT, to moga one
wchodzi¢ w reakcje z komorkami czy innymi uktadami biologicznymi, podwyzszajac tym samym ich
toksyczno$¢. Dzieje sie tak na przyktad, gdy powierzchnie nanorurek zmodyfikujemy wprowadzajac
grupy polieteroimidowe [122] lub karboksylowe —COOH [123], ktérych dodatek zwigkszatl stopien
zwloknienia komorek. Z drugiej jednak strony, opisane sg badania, w ktorych modyfikacja powierzchni
Al,O3 przyczyniata si¢ do obnizenia oddziatywania nanorurek na zwtoknienie komorek [124]. Badania
dowiodly takze, ze nanoczgstki w formie zdyspergowanej mogg by¢ bardziej niebezpieczne niz
aglomeraty, gdyz tatwiej im dotrze¢ np. do odlegtych obszaréw ptuc i oskrzeli [113, 125, 126]. Poza
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stopniem dyspersji CNT, istotng rol¢ odgrywa takze ich st¢zenie i czas ekspozycji. Szereg badan
prowadzanych jest w tym zakresie na myszach i szczurach laboratoryjnych, a nastgpnie wyniki sg
ekstrapolowane przy pomocy odpowiednich modeli obliczeniowych na cztowieka. Przyktadowo, dawka
dla ekspozycji in vivo na szczurach 2 mg/kg przeliczona zostata jako dawka narazenia zawodowego u
cztowieka 400 pg/m® przez 8 h/dzien i przez okres 5 miesiecy w ciggu 45-letniego okresu pracy [121,
127, 128].

Przytoczone aspekty zwigzane bezposrednio z nanorurkami weglowymi, to nie jedyne zagrozenia
zwigzane z ich stosowaniem. Malo kto bowiem zwraca uwagg, na obecno$¢ sladowych ilosci metali
stosowanych jako katalizatory przy procesie produkcji CNT, takich jak np. Fe, Co, Ni. Badania
przeprowadzone w tym zakresie, zar6wno in vivo jak i in vitro na myszach wykazaly prozapalne
wlasciwosci tych zanieczyszczen na komorki pecherzykowe [129-131].

Przedstawiona mnogos¢ wybranych potencjalnych zagrozen w obszarze tylko omawianego
uktadu oddechowego sprawia, ze jest to zagadnienie zarowno bardzo istotne ale tez skomplikowane
1 wymaga dalszych badan i poswigceniu wickszej uwagi.

Poza uktadem oddechowym zdiagnozowano, ze CNTs moga odktadac si¢ nie tylko w ptucach,
ale m.in. takze w mozgu i1 watrobie, w ktorych ich nagromadzenie powoduje zapalenie i odktadanie
amyloidu. Amyloid jest to szkodliwe biatko powstajace w organizmie w wyniku dlugiego przebiegu
wyniszczajacych chordb, gromadzace si¢ migdzy naczyniami wlosowatymi a tkankami niektoérych
narzagdow. Powoduje to ucisk i utrudnienie (lub uniemozliwienie) wymiany substancji mi¢dzy krwig
i komorkami, czyli amyloidoze (skrobiawice) [132]. Klinicznie wtérna amyloidoza zwigzana jest
z przewlektymi stanami zapalnymi i charakteryzuje si¢ tzw. kliniczng cicha faza, po ktorej nastepuja
jawne objawy w zaleznosci od chorego narzadu. Dlugotrwala cytotoksyczno$¢ spowodowana
obecnoscia CNTs w watrobie 1 osrodkowym ukladzie nerwowym moze sprzyja¢ kilku patologiom,
takim jak marsko$¢ watroby lub choroby neurodegeneracyjne zwigzane ze ztogami amyloidowymi
(W szczegoblnosci u osob z innymi czynnikami ryzyka). Przeprowadzone badania podkreslaja aspekty
potencjalnego ryzyka dla zdrowia publicznego zwiazane z dyfuzja CNTs w $rodowisku i narazeniem
ludzi [133, 134].

4.4.2.Wplyw CNTs na srodowisko

CNTs sg wytwarzane w przyrodzie i rozpraszane w sposob naturalny przez zjawiska takie jak
btyskawice czy pozary. Chociaz ta niewielka ilo$¢ naturalnie wystepujacych nanoczastek nie jest
uwazana za zagrozenie dla Srodowiska, gdyz wpisuje si¢ tzw. rOwnowage naturalng, to pojawienie si¢
coraz to wigkszych ilosci CNTs na skutek ich produkcji i zastosowania moze mie¢ negatywny efekt.

CNTs mogag by¢ uwalniane do $rodowiska poprzez stopniowa erozje i $cieranie, degradacje
zakopanych materialow zawierajgcych nanorurki czy ich spalenie. Przykladem takich materialow moga
by¢ kompozyty polimerowe zawierajace CNTs. Obecnos¢ CNTs w polimerach powoduje zwickszona
ognioodporno$¢ z powodu tworzenia si¢ warstwy zweglonej. Podczas spalania nanomaterialy obecne
w kompozycie (suche, zdyspergowane pojedyncze czastki lub aglomeraty) moga unosic si¢ w powietrzu
wraz z gazami spalinowymi powodujac zanieczyszczenie Srodowiska, w tym powietrza, wody i gleby.
Dlatego w zwigzku z rozwojem nanotechnologii i rosnacg wydajnoscig produkcji nanomateriatow,
przeprowadzanych jest coraz to wigcej badan dotyczacych oceny toksycznosci CNTs i ich szkodliwych
skutkow dla srodowiska [135, 136].

Z badan toksykologicznych wiadomo, ze CNTs moga mie¢ potencjalnie szkodliwy wptyw na
organizmy zywe w wyniku ich bezposredniego narazenia. Pozostaje zatem znalez¢ odpowiedzi na wiele
pytan, ktérych brzmienie mozna sformutowac przyktadowo w nastepujacy sposob.

,»Czy mozliwe jest przenoszenie CNTs ze srodowiska do organizméw i w jaki sposob?”

,»Czy ewentualne zmiany S$rodowiskowe wynikajace z wystgpowania CNTs w przyrodzie
wplywaja na zdrowie r6znych organizmow?”
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»Jaki jest poziom ekotoksycznosci CNTs w srodowisku, ktory moze by¢ niebezpieczny do
zdrowia?”

I tu pojawia si¢ problem wskazany na wstegpie rozdzialu, dotyczacy braku jednoznacznie
zdefiniowanego standardu i metodologii badan w skali globalnej, a tym samym obecnosci roznych
opinii na temat stopnia ekotoksyczno$ci CNTs i uzyskanych wynikéw zawierajacych niekiedy
kontrowersyjne a nawet sprzeczne informacje. Brak odpowiedniej wiedzy na temat ryzyka i potencjatu
ekotoksycznego nanomaterialdow moze by¢ jednym z powazniejszych ograniczen ich komercjalizacji
w wielu galeziach przemystu [137, 138].

Badania nad ekotoksycznos$cig nanomateriatow weglowych w $§rodowisku najczesciej prowadzi
si¢ w dwoch obszarach: (I) wlasciwosci nanomateriatow i ich szkodliwy wpltyw na srodowisko i istoty
zywe oraz (II) identyfikacja i §ledzenie nanomaterialow w tymze srodowisku. Pierwszy obszar dotyczy
aspektow opisanych we wczesniejszym fragmencie pracy, natomiast drugi obszar jest rownie
skomplikowany. CNTs to wegiel, ewentualnie tlen 1 wodoér (prawdopodobnie wystepujace defekty
struktury), czyli gtéwne pierwiastki obecne w naturze. Tym samym nie mozna do wykrywania CNTs
stosowa¢ metod typu analiza elementarna, spektometria mas ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej (ICP-MS), atomowa spektrometria absorpcyjna (ASA). Podobnie ze wzglgdu na szeroki
zakres $rednic i dlugo$ci CNTs, ograniczenie w stosowaniu znajdujg metody chromatograficzne
(gazowa GC oraz ciekla HPLC). Nieliczne metody instrumentalne, ktéore mogg by¢ stosowane
w badaniach, to m.in. analiza termograwimetryczna (TGA), metoda termiczno-optycznej transmitancji
(TOT), utlenianie chemotermiczne w 375 °C (CTO-375). W metodach tych wykorzystuje si¢ niektore
roznice we wlasciwosciach fizykochemicznych CNTs; wyzszg stabilnos¢ termiczng w poréwnaniu do
pozostalej materii organicznej w Srodowisku, w ktorym nanorurki sg rozproszone. Metody te cechuje
jednak staby prog wykrywalnosci, w szczegolnosci w srodowisku wodnym [139]. Inng technika, ktéra
moze z powodzeniem by¢ stosowana niezaleznie od §rodowiska (gleba, woda, osady) jest radioaktywne
znakowanie CNTs [140, 141].

Badania wykazaty, ze ekotoksyczno$§¢ CNTs w glebach i osadach zazwyczaj wystepuje przy
stezeniach na poziomie g/kg lub nawet w wyzszych. Badania wykonane na dzdzownicach wykazaty
brak efektow toksycznych przy stgzeniach do 3 mg/g CNTs w glebach, [139, 140, 142] oraz
odpowiednio 0,3 i 0,003 mg/g MWCNTs i SWCNTs w osadach [140, 143]. Inne badania wykazaty
toksycznos¢ MWCNTSs wobec mikroorganizméw glebowych przy stezeniu powyzej 0,5 mg/g [144].
Organizmy wodne, takie jak rozwielitki i ptazy rowniez wykazywaly brak wchianiania CNTs do swoich
tkanek [145-148].

Inaczej wyglada sytuacja w przypadku ros$lin, gdzie zaobserwowano czegsciowag akumulacje
CNTs. Tego typu badania byty prowadzone m.in. w odniesieniu do pszenicy, gdzie CNTs wykryto
w komorkach korzeni [149]. Z kolei obecnos¢ MWCNTSs zaobserwowano we wszystkich czgsciach
pomidora, w tym takze jadanych owocach [150].

Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze temat dotyczacy wptywu CNTs i ich toksycznosci na
srodowisko i1 zdrowie czlowieka wymaga dalszych badan, a aktualny stan wiedzy nie pozwala
jednoznacznie okresli¢ ryzyka i1 zagrozen jakie moga by¢ zwigzane z stosowaniem tych nanoczastek.
Moga one bowiem zaleze¢ zarowno od samych wilasciwosci CNTs jak i ich stgzen czy sposobow
ekspozycji, co powinno si¢ przektada¢ na ich potencjalne aplikacje.
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5. Tezy, cel i zakres pracy
5.1. Tezy pracy

Na podstawie przedstawionego materiatu teoretycznego zaproponowano nastgpujace tezy
pracy:

e wprowadzenie nanomateriatow weglowych do srodkéw smarnych moze znaczaco poprawi¢ ich
wlasnosci, w szczegolnosci prowadzac do zmniejszenia tarcia, zuzycia i drgan smarowanych
mechanizmow;

e nanorurki weglowe dodane do etanolu pozwalaja na modyfikowanie przebiegu procesu
spalania.

5.2. Cel i zakres pracy

Celem pracy jest wskazanie i przetestowanie takich zastosowan CNTs w silnikach spalinowych,
ktore w Swietle aktualnie dostgpnych informacji moga efektywnie przyczyni¢ si¢ do poprawy
parametrow silnikow, ze szczegdlnym uwzglednieniem aspektu ekologicznego. Dodatkowym kryterium
wyboru zastosowan badawczych CNTs w ttokowym silniku spalinowym jest zapewnienie mozliwie
duzego potencjatu do transferu uzyskanych wynikow badan na inne, pozasilnikowe konstrukcje
inzynierskie.

Przedstawione w pracy zastosowania CNTs dzielg si¢ funkcjonalnie na dwie cz¢s$ci — dotyczace
smarowania i paliw. Dzialania prowadzone w obu tych kierunkach charakteryzuja si¢ podobna struktura,
sktadajaca si¢ z nastgpujacych krokow:

e  opracowanie sktadu stabilnych zawiesin CNTs w $rodkach smarnych i w paliwie,

e opracowanie metod oceny stabilnosci zawiesin w catym okresie eksploatacji,

e szczegotowe studia aktualnych rozwigzan technicznych i badan w dziedzinie tribologii
silnikowej oraz paliw,

e  opracowanie eksperymentalnych smarow i paliw z dodatkiem CNTs,

e modelowe badania eksperymentalnych smaréw i paliw, z wykorzystaniem tribometrow
i komor spalania z dostgpem optycznym,

e  charakteryzowanie eksperymentalnych probek smardéw, produktéw zuzycia, oraz paliw
z wykorzystaniem metod fizycznych, takich jak mikroskopia optyczna, SEM i AFM,
spektroskopia Ramana oraz badanie topografii powierzchni,

e weryfikacja przydatnosci eksperymentalnych smaré6w i paliw do przysztosciowych
zastosowan w tlokowych silnikach spalinowych,

e wskazanie aplikacji niezwigzanych z ttokowymi silnikami spalinowymi, dla ktorych uzyskane
wyniki eksperymentalne otwieraja duzy potencjat rozwojowy.
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6. Badania wstepne — stabilnos¢ zawiesin CN'Ts w weglowodorach i w etanolu

Dyspergowanie CNTs w cieczach takich jak weglowodory czy etanol jest mozliwe z uzyciem
dwoch podstawowych technik — ultradzwigkow lub miksera o duzych naprezeniach $cinajacych (high
shear mixer). W obu przypadkach aglomeraty CNTs zawieszone w cieczy sa rozbijane przez
doprowadzenie energii, przy czym proces ten w nieunikniony sposob zwigzany jest z czgsciowym
niszczeniem struktury CNTs. W szczegdlnosci wiaze si¢ to ze skroceniem CNTs oraz wprowadzeniem
defektow sieciowych, przewidzianym w teoretycznych rozwazaniach 1 potwierdzonym
w eksperymentach [151, 152]. Doswiadczenia przeprowadzone w tej pracy potwierdzaja zaleznosé
opisang w [153], polegajaca na tym, ze w przypadku ptynéow o duzej lepkosci, takich jak oleje,
dyspergowanie CNTs za pomoca ultradzwigkow wykazuje ograniczong skutecznosé, w przeciwienstwie
do miksera. Warto zauwazy¢ tez, ze pracujacy silnik ttokowy skutecznie dysperguje CNTs w oleju
krazacym w ukladzie smarowania [153].

Rys. 6.1. Dyspergowanie CNTs w oleju za pomoca ultradzwigkow, uzyskany efekt w postaci widocznych golym
okiem aglomeratow (widok kropel na gniezdzie panwi tozyska watu korbowego) oraz smar uzyskany z tego
samego oleju w czasie kilku minut pracy silnika; badania wlasne oraz [153]

W odniesieniu do cieczy o mniejszej lepkosci uzycie mieszadta ultradzwickowego z glowica
zanurzong w dyspergowanej cieczy jest zwykle bardzo skuteczne. Niestety mata lepkos¢ wiaze sig
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z intensywnymi ruchami Browna zawieszonych w takiej cieczy CNTs, ktore w nastgpstwie ulegaja
w krotkim czasie wtornej aglomeracji. Przyktadowe badania wykonane dla etanolu i benzyny
przedstawiono na rysunku 6.2. Wszystkie probki bezposrednio po zakonczeniu trwajacego 20 minut
dyspergowania ultradzwigckowego charakteryzowaly si¢ jednorodna struktura, jednak po 24 h
reaglomeracja byla wyrazna. Charakterystyczne jest to, ze w zaleznosci od rodzaju CNTs proces
reaglomeracji znacznie si¢ od siebie r6znit.

I

serd

1
I

e =Y, T
IMET, Y

Tl "

5

Rys. 6.2. Wybrane probki zawierajace etanol lub benzyng¢ ze zdyspergowanymi CNTs o réznej strukturze, obraz
po 24 h od zakonczenia mieszania ultradzwigkowego

Przewidywanie stabilno$ci dyspersji na podstawie wiedzy o budowie CNTs jest trudne. Mozna
zauwazy¢, ze CNTs pochodzgce z tego samego procesu otrzymywania metoda CVD lepiej dysperguja,
jesli wtornie zostang skrocone w mtynie o dziataniu mechanicznym. Taki przyktad pokazano na rysunku
6.3. Nalezy jednak zauwazy¢, ze uzycie mtyna mechanicznego, gdzie ceramiczne koraliki przez wiele
godzin obracaja si¢ wraz z naczyniem zawierajacym CNTs, powoduje zapewne nie tylko skrocanie
CNTs, ale rowniez rozne defekty sieciowe, szczegdlnie w zewnetrznych warstwach CNTs [154].

Rys. 6.3. CNTs zawieszone w glikolu etylenowym (z6tty ptyn hamulcowy DOT4 oraz r6zowy ptyn chtodniczy
G12); poréwnanie probek zawierajacych dhugie CNTs (po lewej) i krotkie odmiany CNTs (odpowiednio po
prawej) [155]

Wstepne badania pozwolily zauwazy¢ wyrazng prawidlowos¢, polegajaca na tym, ze
laboratoryjne odczynniki takie jak heksan czy etanol tworza znacznie mniej stabilne zawiesiny niz
benzyna. Podobnie w drugiej grupie badanych ptynéw o wigkszej lepkosci, to jest w olejach bazowych

42



i gotowych olejach silnikowych, zauwazalne byto lepsze dyspergowanie CNTs w tych drugich. Jest
zatem jasne, ze dodawane do benzyny i oleju silnikowego pakiety dodatkéw zawieraja substancje
chemiczne, prawdopodobne z grupy detergentdow i emulgatoréow poprawiajace dyspersje CNTs.
Praktycznie w wielu omawianych w tej pracy badaniach, do oleju tworzacego zawiesing CNTs
dodawane byly komercyjnie dostepne dodatki, majace na celu oczyszczenie uktadu smarowania silnika
Z nagarow.

W wielu przypadkach wstgpna ocena stopnia dyspersji jest mozliwa bez wykorzystania
mikroskopu, tzn. przez zwykla obserwacj¢ wzrokowa probek, przyktad podano na rysunku 6.4.
Przeprowadzono rowniez badania w mikroskopie optycznym, ktére pozwalajag na pomiar wielkosci
aglomeratow, celowy w przypadku stabilnych zawiesin. W tych badaniach stosowano niska
koncentracje wagowa CNTs rowng 0,01%, mieszanie probek o objetosci okoto 30 ml odbywato si¢
z energig ultradzwigkow rowng okoto 60 W przez 10 minut.

Rys. 6.4.CNTs (F1-F6) i ptatki grafenu (F7-F8) w oleju silnikowym VW 504/507 G 052 195 M4, 2 miesiagce po
homogenizacji
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Rys. 6.5. Probki z rysunku 6.4 zobrazowane w mikroskopie optycznym, obiektyw x20

W odniesieniu do paliw, ktore cechujg si¢ duza odparowalnoscia wykorzystana zostata metoda
badania dyspersji polegajaca na nakropieniu zawiesiny na foli¢ aluminiowa i jej swobodnym
odparowaniu. Nastgpnie folia umieszczana byta w standardowym mikroskopie SEM. Na rysunku 6.6
przedstawiono przykladowe obrazy SEM dla zawiesin CNTs w etanolu i w benzynie, uzyskanych
z wykorzystaniem najskuteczniejszych z testowanych metod dyspergowania. W przypadku paliw
uzyskanie stabilnych zawiesin jest stosunkowo trudne, a dodatkowo opracowane metody dyspergowania
skuteczne dla benzyny zawodza w przypadku etanolu i na odwrét. W badaniach uzyto czystego,
bezwodnego etanolu (czystos¢ 99,9%) — odczynnika chemicznego a nie gotowego paliwa, dlatego nie
ma tam emulgatoréw i dyspergentow dodawanych do benzyny, ktéra byla zwyklym handlowym
paliwem zakupionym na stacji benzynowej. W benzynie dobra dyspersje uzyskano z wykorzystaniem
dodatku Nanosperse produkcji NanoLab Inc., ktory opiera si¢ na PVB. Uzyskanie stabilnej zawiesiny
w etanolu wymagato zastosowania zlozonej procedury NanoLab Inc. obejmujacej zastosowanie
odczynnikow takich jak toluen, ODA, HATU oraz bardziej reaktywnych CNTs o strukturze bamboo,
sfunkcjonalizowanych grupami COOH. Ze wzgledu na toksycznos¢ uzytych odczynnikow,
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funkcjonalizacje CNTs i czasochtonno$¢ procedury, taka metoda otrzymywania dyspersji nie nadaje si¢
do masowej produkcji paliw. Warto zauwazy¢, ze zarowno w przypadku benzyny jak i etanolu uzyskane
zdjecia SEM uwidaczniajg obszary dobrze zdyspergowanych, niesplatanych CNTs ale réowniez ich
aglomeraty.

7

1 2
ETANOL _ ETANOL
i [ ] 1im

X 4,500 5.0kv SEI SEM H-TH X 15,000 5.0kv SEI SEM WD 1lmm  12:53:25

3 4
BENZYNA BENZYNA
[ ] 1pm 10pm

X 9,500 5.0kv SEI SEM WD 1lmm 1:21:46 X 2,700 5.0kv SEI SEM WD 10mm 1:02:44

Rys. 6.6. Obraz dyspersji CNTs w etanolu i w benzynie, poréwnanie najskuteczniejszych technik dyspergowania;
11 2: Etanol + MWCNTs o strukturze bambusowej, Srednicy 30 nm i dtugosci 1-5 pm, z grupami COOH, DMF,
Toluen, ODA, HATU; 3: Benzyna + MWCNTs o konwencjonalnej strukturze, $rednicy 30 nm i dtugosci 1-5 pm,
dodatek Nanosperse produkcji NanoLab; 4: Benzyna + MWCNTs o konwencjonalnej strukturze, $rednicy 15 nm
i dlugosci 1-5 pm, dekorowane FeNi, dodatek Nanosperse produkcji NanoLab

Spektakularnie dobre wyniki uzyskane zostaty w tej pracy w odniesieniu do zdyspergowania
CNTs w smarach plastycznych. Po wstgpnych nieudanych probach rozcierania CNTs w gotowym
smarze w mozdzierzu laboratoryjnym, jako homogenizator zastosowano z powodzeniem lozysko
kulkowe o $rednicy zewnetrznej 80mm. Lozysko obracalo si¢ z pr¢dkoscig 375 obr/min przez 1 godzing.
Do badan uzyto CNTs produkcji Nanocyl, NC 7000 w smarze ORLEN Greasen, przy stezeniu
wagowym 0,1% dla techniki homogenizacji w mozdzierzu i 0,5% w lozysku. Porownanie dyspersji
uzyskanej przy uzyciu mozdzierza i tozyska przedstawia rysunku 6.7.
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Rys. 6.7. Dyspergowanie CNTs w smarze za pomocg mozdzierza laboratoryjnego (po lewej) i tozyska kulkowego
(po prawej) — porowanie wstruktury aglomeratow w mikroskopie optycznym przy réznych powigkszeniach (u
g6ry podziatka 500 mikrometréw, na dole 200 mikrometréw)

Ze wzgledu na duzg lepkos$¢, smar plastyczny z dodatkiem nanorurek pozostaje stabilny przez
nieograniczony czas. W celu doktadniejszego zbadania wptywu pracy tozyska na homogenizacj¢ smaru
zostato zbudowane specjalne stanowisko z wykorzystaniem tozyska kulkowego 6205-2RSH produkcji
SKF, o $rednicy wewnetrznej i zewngtrznej odpowiednio 25 mm i 52 mm, oraz szerokosci 15 mm.
Ponownie uzyty zostal smar ORLEN Greasen z dodatkiem CNTs NC 7000 o stezeniu wagowym 0,5%.
Lozysko to zamontowane w ukladzie napgdowym przenosnika FlexLink pracowalo w realnych
warunkach eksploatacji tasmociggu tacznie 720 godzin. Na rysunku 6.8 przedstawiono budowe
tasmociggu z lozyskiem wykorzystanym do badan dyspersji CNTs w smarze plastycznym oraz progresje
homogenizacji obserwowana w mikroskopie optycznym dla prébek pobranych odpowiednio po czasie
1,22,1901 720 h.
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Rys. 6.9. Poprawa homogenizacji i zmniejszenie wielkosci aglomeratow CNTs w smarze nastepujace po 1 h (a),
22 h (b), 190 h (c) i 720 h (d) pracy tozyska, obraz z mikroskopu optycznego
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7. Wybrane aspekty aktualnych rozwigzan technicznych i badan w dziedzinie
tribologii silnikowej oraz paliw

7.1. Studium konstrukcji tloka, pierscieni i sworznia

Tlokowe silniki spalinowe produkowane po roku 2000 charakteryzowaty si¢ gwattownym
zwigkszeniem jednostkowej mocy maksymalnej i momentu obrotowego uzyskiwanych z jednostki
pojemnosci skokowej. Szczegdlnie w przypadku silnikow o zaptonie samoczynnym wigzato si¢ to ze
znacznym zwigkszeniem obcigzen cieplnych i mechanicznych w grupie ttok-pierscienie-cylinder.
Apogeum tego rozwoju stanowit silnik VW TDI wprowadzony do produkcji w 2014 roku, o pojemnosci
skokowej 2 dm’, maksymalnej mocy 176 kW oraz momencie obrotowym 500 Nm. Maksymalne
ci$nienie spalania wynosito 20 MPa i wigzalo si¢ z koniecznos$cig uzycia nowych materiatow w grupie
tlokowo-cylindrowej. Takie materialy moga potencjalnie wchodzi¢ w korzystne interakcje z CNTs
wprowadzanymi do oleju smarujacego, dlatego przeprowadzone zostaly badania CT, SEM i EDS
nowych, nieuzywanych czesci takiego silnika.

Na rysunku 7.1 przedstawiono przekroj tloka uzyskany za pomocg techniki rentgenowskiej CT,
oraz sktad powierzchni nosnej ttoka uzyskany w mikroskopie SEM.

W tlok.pgt
Al
Element | Wt%
Mg 0,79
Al 73,45
Si 19,03
Ni 2,70
Cu 4,03
Total 100,00

MA \Ki Ni Cui

Cu
2 4 b 8 10 12
Rys. 7.1. Przekrdj tloka silnika VW TDI oraz sktad powierzchni nosnej ttoka [156]

Analiza EDS wskazuje, ze w silniku zastosowano nadeutektoidalny stop aluminium z krzemem,
o zawartosci krzemu na powierzchni nosnej okoto 19%. Ttok pokryty jest na powierzchni nosnej zywica
z dodatkami o mikrometrycznej wielkosci. Topografi¢ tej powierzchni oraz sktad pierwiastkowy
pokazano na rysunku 7.2. Charakterystyczne jest, ze badana powierzchnia nie jest zwyklym lakierem
grafitowym, ale zawiera molibden oraz siarke.

48



B grafit tlok 2kx_12kV.pgt
C

Element | Wt%

C 82,51

0] 2,64

Si 0,24
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Rys. 7.2. Topografia powierzchni oraz analiza EDS warstwy lakieru na powierzchni nosnej tloka [156]

T
1.0

W badanym silniku zastosowano gomy pierscien uszczelniajacy z chromowang powierzchnig
slizgowg, co do zasady jest standardem w budowie silnikow. Interesujacy jest natomiast sktad
pierwiastkowy powierzchni $lizgowej drugiego i trzeciego pier§cienia, gdzie metoda EDS ujawnita
obecnos¢ duzej ilosci cynku, a topografia wskazuje na powstanie typowych dla tego pierwiastka form
przestrzennych. Sama obecnos¢ cynku moze wskazywaé na mozliwo$¢ interakcji z weglem, z tym CNTs
wprowadzonymi do oleju. W innej czesci tej pracy pokazano silng synergi¢ cynku zawartego w ZDDP
oraz CNTs. W oddzielnej publikacji zostatlo wskazane metodami symulacji numerycznych, ze formy
przestrzenne utworzone przez cynk na powierzchni pier$cieni moga mie¢ pozytywny wpltyw na nos$nos¢
filmu olejowego [156].

B 2 pierscien 12kV.pgt
Zn
. Element | Wt%
0 10,05
Al 0,48
Si 0,68
i P 20,02
9 r Fe 10,76
| Zn 58,02
Total (100,00
0 SM MA OD ‘;/ D.ET: SE Detector L L L L L 1 L L
! . Fe vxc :'Z;IOEISV View field: 408.00 um 200 um Vega ©@Tescan
J\J@%f 7 e Fe A zn
1 T l LA T — 11 {T\f LI L
2 4 10 12

Rys. 7.3. Powierzchnia pier§cienia uszczelniajaco-zgarniajacego, obraz SEM i sktad pierwiastkowy EDS [156]
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B 4 pierscien 12kV.pgt

Element| Wit%
Al 0,06
Si 0,08
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Rys. 7.4. Powierzchnia pier§cienia zgarniajacego, obraz SEM i sktad pierwiastkowy EDS [156]
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W kontekscie planowanych eksperymentoéw z zastosowaniem CNTs jako dodatku do oleju wazne
jest, ze wybrane powierzchnie tragce o najwickszym nacisku jednostkowym i niesprzyjajacych
warunkach smarowania pokrywane sa warstwa DLC. W przypadku badanego silnika jest to
powierzchnia sworznia ttokowego pokazana na rysunku 7.5. W przypadku powierzchni DLC istotna
moze by¢ interakcja CNTs nie tylko ze wzgledu na podobienstwo chemiczne, ale rowniez
submikrometrycza siatke rowkow na tej powierzchni.

[<=1V]N
747K ¢
664K Element | Wt%
581K C 90,32
498K O 1,70
Si 0,33
415K
Cr 2,45
332K Fe 0,79
249K w 4,40
P I W Total 100,00
83k| | < i ww
si Fe C o Fe Fe w ww
oK - . n
0.0 13 26 39 5.2 6.5 7.8 9.1 104 117 13.0
Lsec: 512.0 13.459K Cnts 1.395 keV Det: Octane Pro Det

Rys 7.5. Powierzchnia sworznia ttokowego pokryta warstwa DLC, obraz SEM i wynik EDS [156]

7.2. Zaplon plazmoniczny

Nanorurki wegglowe powstajg w naturalny sposéb w procesie spalania paliwa w ttokowym silniku
spalinowym, a ich obecno$¢ w spalinach zostata dowiedziona w wielu niezaleznych badaniach. CNTs
obecne w spalinach silnikowych cechuja si¢ stosunkowo matg dtugoscia, co wynika z krotkiego czasu
ich wzrostu ograniczonego dhlugoscig cyklu spalania [31]. Proces powstawania CNTs zachodzi
szczegolnie intensywnie w cylindrach silnikow o zaplonie iskrowych, zasilanych benzyna lub gazem.
CNTs mozna w celowy sposob uzyskiwa¢ réwniez poza cylindrem silnika - na metalowej ptytce
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umieszczonej w uktadzie wylotowym. CNTs, podobnie jak sadza, wykazuja zdolnos¢ do przytaczania
na swojej powierzchni czgstek toksycznych zanieczyszczen obecnych w spalinach oraz do wzajemnej
aglomeracji [155].

Jedna z wyjatkowych wilasnosci CNTs jest ich zdolnos¢ do samozaptonu wywotanego blyskiem
$wiatta, np. lampy zwyktego aparatu fotograficznego; gesto$¢ energii wystarczajgca do zaptonu CNTs
to 100 mW/cm?® [157]. Dotychczas podejmowane proby wyjasnienia tego zjawiska bazuja na
mechanizmie termicznym [155, 158, 159-163]. Zdaniem autorow [155] model taki jest niepeiny
i konieczne jest uwzglednienie efektoéw plazmonicznych, to jest zjawisk charakterystycznych dla
oddziatywania promieniowania elektromagnetycznego z nanomateriatami [164].

Stosunkowo duza liczba publikacji dotyczy badan silnikow gazowych, w ktérych przebieg
procesu spalania byt z powodzeniem modyfikowany przez dodanie CNTs. Szczegolnie cenng cecha
CNTs jest w tym przypadku przyspieszenie przebiegu i rozszerzenie granic spalania w kierunku
mieszanek ubogich [151, 165-169]. W pracy [170] wskazano na istnienie synergistycznego efektu
wynikajacego z jednoczesnego dodania CNTs i tlenku ceru do paliwa w silniku o zaptonie
samoczynnym. W szerszym ujeciu stosowanie nanododatkow do biopaliw oméwiono w [171-173].
CNTs byly dodawane takze do benzyn, wykazano ich skuteczne dziatanie w zapobieganiu spalaniu
detonacyjnemu i zwigkszeniu liczby oktanowej [174].

W dotychczasowych pracach zaplon laserowy paliw wymagal skupienia wigzki lasera, tak by
uzyska¢ plazme, odpowiada to gestosci energii w przedziale 10'°-10"" W/cm? [175]. Przeprowadzono
wiele dobrze opisanych badan laserowego zaptonu paliw [176-178].

Wykorzystanie §wiatla lasera pozwala na znaczng swobode w formowaniu ksztattu wigzki §wiatla
i w ten sposob daje dotychczas praktycznie niedostgpna w silnikach mozliwo$¢ wyzwalania zaptonu
w jednym lub wielu r6éznych miejscach komory spalania, przy czym jednoczesnie sterowa¢ mozna
potozeniem i wielkos$cig obszaru, w ktorym zapton bylby wyzwalany. Wprowadzenie takiego systemu
zaptonu paliwa pozwolitoby na lepsza kontrole procesu spalania paliwa, poprawe sprawnosci silnikow
1 zmniejszenie emisji zwigzkow toksycznych.

CNTs moga by¢ dodawane do konwencjonalnych paliw ptynnych, ale szczegdlnie interesujaca
koncepcja opisana zostata w [155] i polega ona na wykorzystaniu etanolu jako podstawowego paliwa
do dyspergowania CNTs.

Zarowno w Europie jak i w USA, etanol jest powszechnie stosowany jako dodatek do benzyn,
przy czym jego udzial w paliwie nie przekracza zwykle 10%. Takie paliwo moze by¢ spalane
w standardowych silnikach o zaptonie iskrowym a korzysci z dodatku etanolu polegaja przede
wszystkim na zwigkszeniu odporno$ci paliwa na spalanie stukowe, ograniczeniu emisji gazoéw
cieplarnianych i uniezaleznieniu gospodarki od ropy naftowej. Wielko$¢ wymienionych korzysci jest
oczywiScie ograniczona matym udzialem etanolu w paliwie, cho¢ ze wzgledu na ilo$¢ zuzywanego
paliwa ma pewne znaczenie gospodarcze. Najwigkszym na §wiecie producentem etanolu sg USA, etanol
jest tam produkowany gtownie z kukurydzy, a wzrost produkcji na przestrzeni ostatnich dziesigcioleci
wynika przede wszystkim z zastosowania go jako dodatku do benzyn.

O ile dawniej etanol traktowano jako substytut benzyny — w Brazylii, lub ekologiczny dodatek —
w Europie i USA, to obecnie zwraca si¢ uwage, ze moze on stanowi¢ niezwykle atrakcyjne paliwo dla
przysztosciowych silnikow. W przypadku kontynuacji tendencji downsizingu i dalszego zwigkszania
ci$nienia dotadowania i co nieuniknione - ci$nienia i temperatury w cylindrze, etanol moze okazac¢ si¢
paliwem odpowiedniejszym niz benzyna. Z punktu widzenia niniejszej pracy doktorskiej etanol jest
szczegollnie istotny ze wzgledu na swoj potencjat ekologiczny, szczegdlnie neutralnos¢ klimatyczng
oraz ze wzgledu na przeprowadzone badania dyspersji CNTs w etanolu.

Na rysunku 7.6 przedstawiono absorbancj¢ etanolu oraz zawiesin réznych odmian CNTs
w etanolu, do badan wykorzystano kuwete kwarcowa. Zawiesiny utworzono z niemodyfikowanych
CNTs typu NC 7000 produkcji Nanocyl oraz CNTs o budowie typu bamboo, modyfikowanych przez
przytaczenie grup —COOH, wytworzonych w NanoLab Inc., jak rowniez odmian dekorowanych niklem.
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Uzyskane wyniki wskazuja bardzo matg absorbcyjnos¢ czystego etanolu w catym badanym spektrum
dlugosci fali oraz stosunkowo wyrazne maksimum dla nanorurek typu bamboo przy dtugosci fali okoto
266 nm. Ta dtugoéé fali idealnie koresponduje z czwartg harmoniczng §wiatla lasera Nd*": YAG, ktorego
$wiatto pochtaniane intensywnie przez zawiesing CNTs moze wywolywa¢ zapton paliwa.

0.55
etanol_QC
bamboo_QC
0.50 - /N ——grube_QC
nikiel_QC
— / ——pr2_QC
S 0.45-
L —_—
3 040+ )
c u J—
S T —
g0204 A —
8 015 | T R
< 0197 )
0.10 4
0.05 4
i T T T T T T T T T T T T .
200 300 400 500 600 700 800 900

Wavelength / nm

Rys. 7.6. Spektrum absorpcyjne etanolu oraz zawiesin CNTs w etanolu w zakresie promieniowania UV i §wiatla
widzialnego

Na rysunku 7.8 przedstawiono wstepne, udane proby zapalenia zawiesiny CNTs w etanolu za
pomoca drugiej harmonicznej $wiatta lasera Nd*":YAG o dtugosci fali 532 nm. Uzyto lasera Laser
Continuum Surelite SL II-10. W badaniu tym do uzyskania zaptonu konieczne bylo zogniskowanie
$wiatta lasera o efektywnej energii okoto 250 mJ wyzwalanej w impulsie o czasie trwania 8 ns.
W badanych warunkach nie udalo si¢ potwierdzi¢ korzystnego wptywu CNTs na zaplon, wprost
przeciwnie, paliwo bez CNTs zapalato si¢ przy mniejszej energii lasera. Mozna zatem podejrzewac, ze
sposréd wielu potencjalnie mozliwych mechanizmow oddziatywania CNTs na zapton dominujacg role
odgrywa wybitnie wysokie przewodnictwo cieplne CNTs, ktére moze prowadzi¢ do wygaszania
lokalnych ognisk zaptonu. Z tego powodu w dalszych badaniach paliw z CNTs wykonanych w ramach
tej pracy zrezygnowano z zaptonu laserowego, stosujac konwencjonalny zapton od przeskoku iskry
elektrycznej na $wiecy zaptonowej. Nie nalezy zaktada¢, ze zapton plazmoniczny od §wiatla lasera nie
jest mozliwy, mozna wyobrazi¢ sobie np. ze uzycie bardzo krétkich nanorurek weglowych nie pogorszy
istotnie ich absorbancji a jednoczesnie ograniczy efektywnos$¢ przewodzenia ciepta i wygaszania
lokalnych ognisk zaptonu. Zagadnienia te kieruja badania w stron¢ pozasilnikowych badan
podstawowych 1 wykraczaja poza ramy tej pracy, ktéra ma charakter aplikacyjny.
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Rys. 7.8. Zapton etanolu z CNTs w komorze atmosferycznej, sekwencja obrazéw uzyskanych w czasie jednego
procesu 1: poczatek testu, 2: wtrysk paliwa; 3: btysk lasera; 4: zapton i poczatek spalania, 5: rozwiniety proces
spalania, 6: plomien wydostaje si¢ przez otwor w dole komory
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8. Badania tribologicznych zastosowan CNTs

Badania tribologiczne mozna rozpatrywa¢ w dwoch aspektach: jako badania w warunkach
laboratoryjnych realizowanych za pomoca testerow tarciowo-zuzyciowych oraz jako badania
w warunkach rzeczywistych podczas eksploatacji maszyn i urzadzen [179-181]. Uzyskane wyniki
wymienionych badan moga bezposrednio charakteryzowac¢ procesy tribologiczne jak na przyktad
moment tarcia, sita tarcia, wzglednie zuzycie elementow ciernych itp. Do posredniej oceny mozna
zaliczy¢ wykorzystanie metody diagnostycznej jak na przyklad pomiar i analiz¢ stanu
wibroakustycznego itp. [182, 183]. Jak zwykle, systemy diagnostyczne charakteryzujace przebieg
procesu tarcia wykorzystuje si¢ w badaniach o charakterze utylitarnym lub dla pogl¢bienia wyjasnienia
wynikoéw bezposrednich.

W badaniach laboratoryjnych realizowanych na stanowisku do badania tarcia dazy si¢ do
modelowania rzeczywistych warunkow pracy skojarzen tracych, co pozwala na uzyskanie wynikow
charakteryzujacych zachowanie si¢ wezla tarcia w rzeczywistych warunkach eksploatacji maszyny.
Podstawowg zaletg tego typu badan jest ich niski koszt realizacji.

W pracy do oceny wilasciwosci tribologicznych kompozycji srodkéw smarowych stosowane sg
zarowno metody znormalizowane jak i metody wiasne [184]. Dokonany przeglad literatury pozwolit na
stwierdzenie, ze do badania wiasciwosci $srodkow smarowych najbardziej rozpowszechnione jest
stosowanie aparatow czterokulowych i maszyny tarciowo-zuzyciowej typu Amsler [39]. Ze wzgledu na
specyfike 1 na przewidziany zakres pracy dla przeprowadzenia badan wybrano tribometer Amsler A-
135 dla przeprowadzenia testow ze smarami o wysokiej lepkosci oraz aparat o ruchu posuwisto-
zwrotnym o wysokiej czestotliwosci (HFRR, j. ang.: High Frequency Reciprocating Rig) dla
przeprowadzenia testow z olejami. Aparat HFRR jest przeznaczony przede wszystkim do oceny
smarnosci oleju napedowego, ale jest rowniez przydatny do testowania innych smarow [185].

Przedmiotem badan tribologicznych byly $rodki smarne z zawartosciag nanomateriatow
weglowych, ktore zostaly przebadane za pomocg tribometra, a nastgpnie porownane ze standardowo
dostepnymi w handlu $rodkami smarowymi, szeroko stosowanymi w weztach ciernych maszyn
iurzadzen. W tym celu zostaly opracowane oraz wyprodukowane probki testowe, a nastgpnie
przebadane w styku §lizgowym z ruchem posuwisto-zwrotnym oraz obrotowym zgodnie z normami
opartymi o wybrany typ maszyny.

Ze wzgledu na ztozono$¢ zadan, badania tribologiczne wykonano w trzech cze$ciach. Pierwsza
cze$¢ badan obejmuje test skojarzenia materialowego stal-stal w obecnosci testowanych olejow na
aparacie o ruchu posuwisto-zwrotnym wysokiej czestotliwosci (HFRR). Druga cze$¢ badan zostata
przeprowadzona na tribometrze Amsler A-135 na zmodelowanej parze ciernej stal-tworzywo sztuczne,
smarowanej testowanymi smarami plastycznymi. Natomiast trzecia z nich zostala zrealizowana na
zmontowanym stanowisku badawczym do tozysk tocznych, ktore umozliwito pomiary drgan tozysk
Z testowanymi smarami.

8.1. Badanie wlasciwosci eksperymentalnych olejow na aparacie HFRR

Materialy i metodyka badania

Badania wlasciwosci smarnych wyprodukowanych $rodkow smarnych wykonano za pomoca
aparatu HFRR zgodnie z metodyka okreslong w normg¢ EN ISO 12 156-1 przy nastgpujacych
parametrach:

e  obcigzenie 200 g,

o  dlugo$¢ suwu ramienia 1 mm,

e  czestotliwosci drgan 50 Hz,

e temperatura badanej probki 60 °C,
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e  objetos¢ badanej probki 2 ml.

Schemat aparatu HFRR do badania wtasciwos$ci smarnych przedstawiono na rysunku 8.1.

| Wibrator elektromagnetyczny |

5 T — | / Ptytka Blok
rzetwornik sity
Uchwyt grzewczy
dolny

Rys. 8.1. Schemat aparatu HFRR

Wezet tarcia aparatu HFRR, sklada si¢ z gornego elementu testowego (kulki), sztywno
zamocowanego w uchwycie ramienia wymuszajacego prosty ruch harmoniczny i dolnego elementu
testowego (ptytki) sztywno zamocowanego w uchwycie, stanowigcego zarazem podgrzewany zbiornik
badanej probki. Widok zestawionego wezta tarcia w aparacie HFRR pokazano na rysunku 8.2.

gorna préobka: kulka 6 mm
dociskana do ptytki (200 g) z
ruchem posuwisto-zwrotnym o
czestotliwosci 50 Hz i skokiem
1mm

temperatura kontrolowana przez
caty czas testu - 60 °C

dolna prébka: nieruchoma ptytka
o $rednicy 10 mm i grubosci 3 mm

Rys. 8.2. Aparat HFRR oraz gorny element testowy - kulka i dolny elementu testowego — ptytka [195]

Aparat HFRR wykorzystuje elektromagnetyczny wibrator, ktéry powoduje drgania gornej probki
z malg amplituda, przy jednoczesnym jej dociskaniu do nieruchomej dolnej probki. Sita dociskajgca
w czasie trwania testu wynosita 1,96 N i zostata zrealizowana poprzez zawieszony na ramieniu
obcigzajagcym cigzarek o masie 200 g. Temperatura zbiorniczka wypelionego badanym $rodkiem
smarnym byla sterowana przy pomocy regulowanego, elektrycznego grzejnika podstawy, do ktorej jest
on sztywno zamontowany. Podczas testow HFRR jednoczesnie rejestrowano wspotczynnik tarcia
dynamicznego i grubos¢ filmu olejowego, ktory zostal zmierzony posrednio poprzez opér elektryczny
miedzy powierzchniami tarcia. Liczne publikacje potwierdzaja monotoniczng nieliniowa zalezno$é¢
pomiedzy rezystancja elektryczng a gruboscig filmu olejowego [186].

Zespol wibratora 1 przyrzadow do pomiaru parametrow testu jest sterowany mikroprocesorem
wbudowanym w jednostkg elektroniczng aparatu, ktory zbiera i przetwarza wszystkie parametry testu.
Aparat HFRR moze pracowa¢ samodzielnie jak réwniez mozna go podlaczy¢ do zewngtrznego
komputera.
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Kulka slizgajaca si¢ po powierzchni plytki miala $rednice 6 mm i zostala wyprodukowana
z wysokoweglowej stali tozyskowej 100CR6, ktora cechuje si¢ znaczng wytrzymalo$cig oraz
odpornoscig na Scieranie powierzchni. Jej twardos¢ wynosita 58-66 HRC, a klasa doktadnosci: G28.
Dolny element wezta tarcia — nieruchoma ptytka miata §rednice 10 mm oraz grubos$¢ 3,0 mm i zostata
rowniez wykonana ze stali I00CR6. Jej twardo$¢ w skali Vickresa HV30 wynosita z kolei 190 HRC.
Powierzchnia ptytki zostata wypolerowana do parametru Ra < 0,02 pm.

Tabela 8.1. Sktad chemiczny wysokoweglowe;j stali tozyskowej 100CR6

C Mn Si P S Cr Mo Al Cu 0]
0,93 - 0,25 - 0,15 - 1,35-—
105 0,45 0,35 <0,025 | <0,030 160 <0,1 | <0,05 | <0,30 | <0,0015

Kazda badana kompozycja smarowa byla przygotowywana w warunkach laboratoryjnych
poprzez wprowadzenie do 100 ml oleju bazowego odpowiedniej ilosci CNTs w celu osiagniecia
okreslonego stgzenia i nastepcza homogenizacje sktadnikow przez okoto 30 minut przy uzyciu
ultradzwigkowego homogenizatora typu UP400St, pracujacego w trybie impulsowym przy mocy
200 W.

Nanorurki weglowe nie tworzg w oleju silnikowym zawiesiny o zadowalajacym stopniu dyspersji
i tylko czes¢ CNTs moze by¢ dobrze zdyspergowana (rozproszona) w oleju bazowym poli-alfa-
olefinowym, poniewaz nie zawiera srodkow powierzchniowo czynnych, ktére sg zwykle stosowane
w komercyjnych olejach smarnych. Aglomeraty CNTs, ktore nieuchronnie tworzyly si¢ w oleju,
z uplywem czasu po homogenizacji ultradzwigkowej byly filtrowane za pomocg pojedynczego przejscia
przez standardowy filtr oleju silnikowego.

Przeprowadzono rozpoznanie dodatkéw uszlachetniajacych stosowanych w olejach
komercyjnych dla ochrony elementoéw wezta tarcia przed zuzywaniem. Stwierdzono, ze znaczacg role
w tym dzialaniu odgrywa dodatek dialkilo-ditiofosforan cynku, ktéry zostat wytypowany do
prowadzenia testow. Dla wybranych probek wiasnych smaréw z CNTs dodano zatem dialkilo-
ditiofosforan cynku w etapie homogenizacji. Sktad wyprodukowanych $rodkéw smarnych do testow

HFRR, ktore w pracy oznaczono literami od A do E, przedstawia tabela 8.2.

Tabela 8.2. Zawarto$¢ probki srodka smarnego oraz czas trwania testow HFRR

S T Zawartos¢ probki Czas trwa_nia testu
[% wag.] [min]
A PAO6 75
B PAO6+0.5% CNTs 75
C PAO6+1.5%ZDDP 75
D PAO6+0.5% CNTs+1.5%ZDDP 75
E PAO6+0.5% CNTs+1.5%ZDDP 15

Czysty olej bazowy, bez $rodkdow powierzchniowo czynnych, zostat uzyty w celu uniknigcia
niekontrolowanego i niepozadanego wptywu komercyjnych dodatkow olejowych na obserwowane
reakcje ZDDP. Wiasciwosci oleju PAO6 uzytego we wszystkich testach HFRR przedstawiono w tabeli
8.3.
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Tabela 8.3. Witasciwosci oleju PAO6 uzytego jako olej odniesienia i olej bazowy do produkcji badanych
kompozycji smarowych

Wiasciwosci Jednostka Wartos¢ Metoda badania
Gestos¢ w temperaturze 15,6°C kg/cm3 0,827 ASTM D4052
100°C 5,8
Lepkos¢ kinematyczna 40°C mm?/s 31,0 ASTM D475
w temperaturze
-40°C 7800
Wskaznik lepkosci - 138 ASTM D2270

Rzeczywiste stezenie MWCNTs zdyspergowanych i nieaglomerowanych nie moglo by¢
doktadnie okreslone w eksperymencie - nie jest to rowniez konieczne do tego badania, w ktorym
analizowano jakosciowy wptyw MWCNTs na reakcje tribochemiczne.

Dla charakterystyki powstatych podczas tarcia trwatych warstw granicznych w $ladzie zuzycia
na ptytkach kazdy test HFRR zostat uzupeliony o topografi¢ sladu zuzycia, spektroskopi¢ Ramana,
obrazowanie SEM i1 mapowanie EDS.

Wyniki badania ich analiza

Na rysunku 8.3 przedstawiono zmian¢ wspolczynnika tarcia i rezystancj¢ elektryczng migdzy
powierzchniami tarcia podczas testu HFRR dla czterech $srodkow smarowych, a mianowicie dla oleju
bazowego PAOG6 (probka A), PAO6 z 0,5% MWCNTs (probka B), PAO6 z 1,5% ZDDPs (probka C)
1 PAO6 2 0,5% MWCNTs i 1,5% ZDDPs (probki D i E). Czas badania tribometru zostal ustalony na 75
minut dla wszystkich probek z wyjatkiem probki E, w ktorej test zostat celowo przerwany po 15
minutach, tworzac materiat do poézniejszej spektroskopii, ktory ujawnit dynamike powstawania warstwy
przeciwzuzyciowej. Kazde badanie przeprowadzono dwukrotnie, wykazujac dobra powtarzalnosé
(tabela 8.4).
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Rys. 8.3. Wspolczynnik tarcia dynamicznego (a) i rezystancja elektryczna (b) migdzy powierzchniami tarcia
mierzone podczas badania HFRR dla probek A-E [195]
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Tabela 8.4. Podsumowanie eksperymentow HFRR [195]

Wskaznik zuzycia Sredni wspétczynnik Srednia rezystancja
Czas (kulka) tarcia dynamicznego elektryczna (grubosc
Probka | Zawartos$¢ préobki | testu [um] [-] filmu) [%]
[min] |Préba |Préba |, . |Préba |Préba | . |Préba |Préba | .
1 2 Srednia 1 2 Srednia 1 2 Srednia
A PAO6 75 422 432 427 0.195 | 0.178 | 0.187 1.5 3.2 23
B PAOG6+CNTs 75 399 404 402 0.201 | 0.197 | 0.199 1.5 1.4 1.4
C PAO6+DDP 75 285 273 279 0.129 | 0.132 | 0.131 5.9 7.4 6.6

D PAO6+CNTs+ZDDP 75 215 208 212 0.136 | 0.135 | 0.135 | 64.5 | 76.0 70.3

E PAO6+CNTs+ZDDP 15 189 193 191 0.127 | 0.132 | 0.129 | 28.0 | 351 31.6

Probki A i B wykazuja prawie identyczny, stosunkowo duzy wspotczynnik tarcia o $redniej
wartosci okoto 0,2 co zostalo uwidocznione na rysunku 8.3(a). Znacznie mniejsze tarcie zaobserwowano
dla probek C i D, przy s$redniej wartosci zaledwie okoto 0,13. Na rysunku 8.3(b) przedstawiono
rezystancj¢ elektryczng mierzong migdzy powierzchniami tarcia, ktéra monotoniczne koreluje
z gruboscig warstwy AW.

Zgodnie z oczekiwaniami warstwa AW miata znikomg grubos$¢ dla probek A i B. Grubos¢
warstwy AW w probcee C szybko rosta poczatkowo do 40% po 5 minutach, ale potem spadta do prawie
zera po 30 minutach dalszego testowania. Dla probki zawierajacej MWCNTs (probka D)
zaobserwowano znacznie wytrzymalszg warstwe AW, przy czym stabilizowata si¢ ona przy duzej
grubosci (100%) dopiero po okoto 50 min. Na podstawie parametréw zmierzonych podczas testow
mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze MWCNTSs nie mogly zapewni¢ znaczacej poprawy, gdy dodawano
je do oleju bazowego PAO jako jedyny dodatek. Wrecz przeciwnie, MWCNTs wykazaty wyraznie
widoczne dziatanie tribologiczne w tym samym oleju wzbogaconym ZDDPs, gdzie MWCNTs
promowato tworzenie grubszej warstwy AW, ktora byta nieporéwnywalnie grubsza od tej utworzonej,
gdy ZDDPs dziatal bez MWCNTs jako dodatku.

Analizujac dynamike zuzycia i proces osadzania warstwy AW nalezy zauwazy¢, ze w testach
HFRR obcigzenie ustawione na poczatku eksperymentu pozostaje state, okreslajac statg site, ktora
dociska wibrujaca kulke do ptytki. Podczas testow HFRR powierzchnia styku kulki z plytka zwigksza
si¢ z powodu zuzycia, obnizajac w ten sposob lokalne cisnienie styku — parametr, ktory nalezy uznac
za krytyczny dla osadzania warstwy AW. Istnieje minimalne cisnienie kontaktowe, ktore jest niezbedne
do wytworzenia wystarczajacej energii pozwalajacej na rozktad czasteczek ZDDP, ktory inicjuje
tworzenie warstwy AW. I odwrotnie: nie nalezy przekracza¢ okreslonego maksymalnego ci$nienia
kontaktowego, poniewaz tlumiloby to osadzanie si¢ produktow rozkladu czasteczek ZDDP na
powierzchni metalu.

Postawiono hipoteze, ze obecnos¢ MWCNTSs rozszerzyta przedzial tworzenia warstwy AW
w kierunku nizszych cisnien kontaktowych, wspierajac transfer energii wytwarzanej w procesie tarcia
na powierzchni metalu do objetosci oleju, gdzie mozna zainicjowa¢ reakcje tribochemiczne ZDDP.
Z powodu zuzycia i zmniejszajacego si¢ ciSnienia kontaktowego warstwa AW zaobserwowana
w probce C podczas pierwszych kilku minut testu HFRR zostata usunieta po 30 minutach. W tych
samych warunkach tarcia, MWCNTs rozproszone w oleju doprowadzity do utworzenia niezwykle
grubej warstwy AW (probka D, rysunek 8.3 (b)), co znacznie zmniejszylo zuzycie zmierzone na koniec
eksperymentu (tabela 8.4).

Ze wzgledu na doskonata powtarzalnos¢ testu HFRR (tabela 8.4) do dalszej charakterystyki
sladow zuzycia brano pod uwagg tylko probki z proby 1.

Rysunek 8.5 przedstawia przeglad parametréw opisujacych zuzycie badanych probek HFRR. Dla
kazdej plytki po testach HFRR zdefiniowano rowek (powierzchnia ponizej poziomu neutralnego ptytki)
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1 wzniesienie wokot niego (powierzchnia powyzej poziomu neutralnego ptytki) utworzone przez kulg
przesuwajaca si¢ po powierzchni plytki. Probki A i B charakteryzuja si¢ szerokimi i glebokimi rowkami
(rysunek 8.5), w przeciwienstwie do probek C, D i E, ktore smarowano olejem zawierajacym ZDDP.

Rysunek 8.4 przedstawia pomiary za pomoca profilometru dotykowego, ktore potwierdzaja, ze
dodatki smarne znaczaco wptynety na topografi¢ rowka. Bardziej strome zbocza obserwowano w
obecnosci ZDDPs jako jedynego dodatku (probka C), podczas gdy dodanie CNTs (probki D i E)
spowodowalo wyzsze szczyty krawedzi, ktore sag wyraznie widoczne na rysunku 8.6, ktory pokazuje
poprzeczne srodkowe $lady rowkow dla probek C, D i E. Obecno$é CNTs w oleju wzbogaconym ZDDP
spowodowala zauwazalne zmniejszenie zuzycia (probka D w porownaniu z C, rysunek 8.6), przy czym
zuzycie wystapito gtownie podczas pierwszej minuty testu HFRR, kiedy powstawanie warstwy AW
bylo niestabilne (poroéwnanie probek D z E). Odpowiada to zuzyciu mierzonemu dla kulki i ptytki,
przedstawionemu na rysunku 8.5. Ze wzgledu na wigksze zuzycie, jakie zaobserwowano dla probki C,
powierzchnia styku kulki z plytka wzrosta, obnizajac w ten sposob S$rednie cisnienie styku.
Prawdopodobnie byt to powdd degradacji warstwy AW, ktora zaczgta si¢ gwaltownie po pierwszych 10
minutach testu HFRR (rysunek 8.3). Natomiast mniejsze zuzycie obserwowane dla probki D
zawierajace] MWCNTs i odpowiednio wyzsze $rednie ci$nienie styku skutkowaly powstaniem grube;j
warstwy AW.
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Rys. 8.4.Wzdhuzny centralny $lad toru tarcia, mierzony za pomocg profilometru dotykowego (po lewe;j stronie)
oraz odpowiadajacy mu obraz topografii 3D uzyskany z wielu $ladow wzdhuznych; dla wszystkich
przedstawionych probek zastosowano jednolity pasek skali i przypisanie koloréw [195]
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600 m Maksymalna gtebokos¢ rowka ptytki x100 [um]

(um]

m Maksymalna szeroko$¢ sladu tarcia na ptytce [um]

400 B Maksymalna wysoko$¢ wzniesienia ptytki x100 [pum]

m Zuzycie kulki [um]
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Rys. 8.5. Kluczowe parametry opisujace zuzycie cierne probek A-E (zgodnie z tabela 8.4) [195]
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Rys. 8.6. Poprzeczne §lady toru tarcia mierzone za pomoca profilometru dotykowego dla probek C, D i E [195]

W celu dalszego wyjasnienia tych wnioskow przeprowadzono spektroskopi¢ Ramana. Rysunek
8.7 przedstawia widmo Ramana uzyskanego dla materialu sypkiego MWCNTs, ktory zostal uzyty jako
dodatek do oleju w tym badaniu. Najsilniejszy sygnat Ramana zaobserwowano przy 1344, 1576, 2682
12917 cm’', gdzie dwa pierwsze pasma reprezentujg tryby D i G CNTs.
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Rys. 8.7.Widmo Ramana materiatu sypkiego CNTs stosowane jako dodatki do oleju [195]

Na rysunku 8.8 przedstawiono widma Ramana dla wszystkich probek, mierzone w torach tarcia.
W obu probkach A i B nie zaobserwowano pasm rozciaggajacych C-H w zakresie 2750-3000 cm™.
Przedzialy D i G specyficzne dla CNTs (wystepujace przy 1340-1600 cm™') nie zostaty znalezione dla
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ptytki B, ktora byta smarowana olejem bazowym wzbogaconym CNT. Wyjasnia to brak MWCNTs lub
pozostatosci wegla w torze ciernym probki B. Dla probek C, D i E zaobserwowano pasmo o wysokiej
intensywnoéci w zakresie 1300-1600 cm ™', pasmo to jest zwigzane z obecnoécig amorficznego wegla.
W przypadku tych probek zaobserwowano réwniez drgania weglowodoréw (2850-3000 cm ™).

Intensity

T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000
Wavenumber / cm™

Rys. 8.8. Widma Ramana zarejestrowane ze $ladoéw tarcia na probkach ptyt A, B, C, D1 E [195]

W tabeli 8.5 zestawiono potozenie pasm Ramana, ich pochodzenie i odpowiednie odniesienia do

literatury.

Tabela 8.5. Podsumowanie eksperymentéw Ramana

A B C D E
Przypisanie Literatura
Liczba falowa / cm™
286 294 286 FeO (187, 188]
337 338 336 FeS, (189, 187]
373 374 372 FeS, (189, 187]
494 a-Fe;0; [187]
599 a-Fe;0; [187]
659 668 669 662 663 Fes0, [187-190]
1091 CaCOs [189]
1307 1317 y-FeOOH [188]
1362 1354 Carbon [189]
1554 1545 y-Fe;03 (189]
1571 1575 Carbon [189]
2740 2720 C-H [189]
2877 C-H [189]
2930 2933 C-H (188, 189]

Spektroskopia EDS

Wykonano spektroskopi¢ rentgenowska rozproszong energia (EDS) w celu mapowania probek
(rysunek 8.9) i identyfikacji osadow elementarnych. Zgodnie z oczekiwaniami osady fosforu (P), siarki
(S) 1 cynku (Zn) znaleziono w torach ciernych na wszystkich plytkach smarowanych olejem
zawierajagcym ZDDP (probki C, D i E). Sktad pierwiastkowy osadow silnie zalezat od obecnosci CNTs
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w oleju. Dodanie MWCNTs zwickszylo stezenie Zn i P w probce D, co jest wyraznie widoczne
w porownaniu z probkg C. W przeciwienstwie do tego, tor tarcia w probee C, ktory byt smarowany
olejem bez nanorurek, wykazat wzmocniony sygnat S. Powstawanie warstwy AW w oleju zawierajacym
CNTs ujawnia swojag dynamik¢ po poréwnaniu wynikow EDS, uzyskanych dla probki E
wyprodukowanej po 15 minutach testu tribometru i dla probki D, ktora przebiegata w pelnym wymiarze
czasu, a mianowicie 75-minutowego testu HFRR. W pierwszym etapie tarcia uzyskano silne osady
siarki (probka E), ktore nastgpnie ttumiono przez cynk (probka D). W poréwnaniu z dynamika zuzycia
podczas badania tribometru mozna stwierdzi¢, ze silne osady Zn powstate tylko w obecnosci MWCNTs
najefektywniej zmniejszaja zuzycie powierzchni tracych (poréwnanie probki D i E na rysunkach 8.4 -
8.6).

SAMPLEC SAMPLE D v SAMPLE E

PHOSPHORUS ZINC SULPHUR

SEM

Rys. 8.9. Spektroskopia dyfrakcyjna elektronow (EDS) sygnat dla siarki, cynku i fosforu w torach tarcia plytek
probki C, D i E, i odpowiednich obrazéw SEM (dolny rzad) [195]
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W probkach A i B zaobserwowano staby sygnat weglowy, ale w probkach C, D i E nie
zaobserwowano zwigkszonego sygnatu weglowego (rysunek 8.10). Prawdopodobnie wynika to z tego,
ze MWCNTs moze ujawni¢ bezposrednie dzialanie tribologiczne, ktére zostalo szeroko opisane
w literaturze, chociaz dziatanie to moze by¢ nieefektywne w pewnych warunkach tarcia, takich jak testy
HFRR przedstawione w niniejszej pracy. Przeciwnie, w powyzszych warunkach MWCNTs dziataja
posrednio, wywotujac silny efekt synergiczny z ZDDP, ktore s3 dodawane do oleju bazowego. Analiza
dynamiki zuzycia i powstawania osadow potwierdza teori¢, ktora koncentrowala si¢ na roli transferu
energii w CNTs. Stwierdzono, Zze zaobserwowana synergia ZDDP-CNTs jest mozliwa dzigki lepszemu
przenoszeniu energii elektrycznej, ktora jest generowana w mechanicznych pojedynczych punktach
styku chropowato$ci powierzchni tarcia i rozprowadzana wzdtuz osi CNTs w objetosci filmu olejowego.
Wreszcie, posrednia rola przeciwzuzyciowa CNTs polega na rozszerzeniu zakresu przestrzennego
endotermicznych reakcji tribochemicznych standardowych dodatkow olejowych, takich jak ZDDP,
ktore stymulujg tworzenie na powierzchni metalu grubej warstwy AW.

SAMPLE A SAMPLE B ‘ ‘ SAMPLE D

Rys. 8.10. Sygnat weglowy EDS w torach ciernych ptytek probki A, B 1 D (na goérze), i odpowiednich obrazow
SEM (dolny rzad) [195]

Mechanizm tworzenia grubej warstwy AW z udzialem CNT jest pokazany na rysunku 8.11.

BASE PAO OIL+ ZDDP + CNTs

BASE PAO OIL + ZDDP ZDDP +g~| Zn,S,P

Difference in tribofilm thickness
due to CNTs related

energy transfer

ZDDP + e = | Zn,S, Zn, S,
§e P P
Lubricated metal element surface W

Rys. 8.11. Idea wptywu uporzadkowanych CNTs na proces tworzenia grubej warstwy AW
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W standardowym oleju odlegtos¢ penetracji elektrondow o niskiej energii emitowanych przez
smarowang powierzchnie jest niewielka, dzigki czemu mogg one inicjowac reakcje dodatkéw smarnych
(np. ZDDP) tylko w bardzo bliskiej odleglosci od powierzchni metalu. W rezultacie warstwa ochronna
AW jest stosunkowo cienka i krucha. CNT, ze wzgledu na wydtuzony ksztalt i wysoka przewodnos¢
cieplng i elektryczng, posredniczy w przenoszeniu energii uwalnianej w mechanicznym kontakcie
pojedynczych punktach na powierzchni¢ metalu, prowadzac ja w ten sposob z dala od tej powierzchni.
Stad energia ta jest rozprowadzana w wigkszej objetosci oleju, co zwigksza region, w ktorym mogg by¢
aktywowane reakcje endotermiczne i ostatecznie prowadzi do powstania grubej warstwy AW,

8.2. Badanie wlasciwosci eksperymentalnych smarow na tribometrze Amslera

Materialy i metodyka badania

Porownawcze testy badanych kompozycji smarowych przeprowadzono za pomocg maszyny
tarciowo-zuzyciowej typu Amsler A-135 znajdujacej si¢ w laboratorium Politechniki Poznanskie;.
Badania wykonano w styku §lizgowym z ruchem obrotowym zgodnie z normg PN-82/H-04332 [184].

Zasada przeprowadzonego badania polegata na tym, ze w tych samych warunkach pracy
(obcigzenie i predkosc¢) oraz z wykorzystaniem jednakowych weztéw ciernych (probka i przeciwprobka)
zostaly wprowadzone do strefy tarcia srodki smarne na bazie CNTs o r6znych formutach i kompleksowy
smar litowy. Dla oceny wiasciwosci tribologicznych skojarzenia tracego w obecnosci badanych
srodkoéw smarowych w czasie badan rejestrowano sitg tarcia.

W testach zastosowano uktad klocek—krazek. Wezet cierny uktadu sktadal si¢ z wirujacego
pierscienia cylindrycznego (przeciwprobki), do powierzchni ktorego byla dociskana prostokatna
nieruchoma probka. Piericienie uzyte w testach zostalty wykonane z hartowanej stali typu AISI4130.
Predkos¢ obrotowa pierscienia cylindrycznego we wszystkich testach byla w przedziale od 115 do
160 obr/min. Dla obcigzenia wezta tarcia uzyto uktad obcigzajacy stanowisko, ktory wywotywat staty
nacisk z okres$long sita w prostopadtym kierunku do badanej probki. Schemat uktadu klocek—krazek
przedstawiono na rysunku 8.12.
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Rys. 8.12. Kinematyka pary $lizgowej typu klocek—krazek w tribometrze Amsler. Widok probki i przeciwprobki
oraz zarysowana powierzchnia probki po testach

Elementy testowe w ksztalcie prostokatow zostaly wyciete metoda mechaniczng z dostgpnych
w handlu polimerow. Z uwagi na korzystne charakterystyki tribologiczne oraz wlasnosci
fizykochemiczne polimery sg szeroko stosowane w konstrukcji slizgowych elementéw maszyn. Dla
nastgpnych testow tribologicznych jako material probki zostat wytypowany polietylen (PE),
polioksymetylen (POM) i poliamid-6 (PA6). Widok polimerowej probki i przeciwprobki stalowej
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uzytych w badaniach przedstawiono na rysunku 8.12. Wszystkie probki i przeciwprobki przed
przystapieniem do testow zostaly poddane odtluszczaniu w rozpuszczalniku organicznym (aceton).

Ze wzgledu na sklad eksperymentalnych smaréw badania na tribometrze Amsler wykonano
w dwoch etapach. W pierwszym eksperymencie przygotowano i zbadano smary, ktore powstaty przez
uzycie CNTs jako zaggszczacza dla oleju i innych ciecze alternatywnych, natomiast w kolejnym etapie
przetestowano smary wzbogacone CNTs.

Dla modelowania testowych $rodkéw smarowych uzyto CNTs o roznej strukturze i wymiarach,
ktore zostaly wyprodukowane przez réznych komercyjnych producentow. W celu latwiejszej
identyfikacji uzytych CNTs przypisano im oznaczenia wedtug tabeli 8.6.

Tabela 8.6. CNTs uzyte w produkcji testowych srodkow smarowych

Oznaczenie . Srednica , Powierzchnia
CNT Producent Etykietka produktu Dtugosc [um] | wiasciwa
[nm] 2/
[m*/g]
CNTL Nanoc‘géfgﬁumrgre""'e' NC 7000 9.5 15 300
Nanocyl, Sambreville, NC 7000 oczyszczone
CNT17 Belgium od Al;Os3 (partia 1) 9.5 15 235
Nanocyl, Sambreville, NC 7000 oczyszczone
CNT16 Belgium od Al;Os3 (partia 2) 3.5 1.5 213
Cheap Tubes Inc.
CNT9 Grafton, VT, USA MWCNT >95% <8 0.5..2.0 273
Cheap Tubes Inc.
CNT8 Grafton, VT, USA MWCNT >95% <8 10...30 261
Cheap Tubes Inc.
CNT14 Grafton, VT, USA MWCNT >95% >50 0.5..2.0 110
Cheap Tubes Inc.

CNT13 Grafton, VT, USA MWCNT >95% >50 10...20 84
cnts | NanotabWaltham, MA, PD15 L1-3 15 1.3 231
cnTe | Nanotab \{‘J’;':ham' MA, PD15 L5-20 15 5..20 220

Cheap Tubes Inc. SWCNT 40% / DWCNT
CNT15 Grafton, VT, USA 60% 1-4 5..30 340

Uzyte CNTs sa dobrze widoczne w SEM o wysokiej rozdzielczosci przy powigkszeniu 100 000 X
1 wyzszym, a obrazy pozwalajg na wstepng oceng czystosci CNTs, defektow sieci krystalicznej
(widocznych jako kolanka) i stopnia splatania. Celowo dodano obrazy SEM uzyskane przy
powigkszeniu 2 000 X 1 10 000 X, pokazujace fundamentalne réznice w formie aglomeratow zwykle
pomijanych w klasycznym podejsciu do tworzenia srodkéw smarowych. Cienkie i dlugie SWCNTs
maja tendencj¢ do tworzenia wyréwnanych wigzek. Natomiast grube MWCNTs tworza przestrzennie
nieuporzadkowane, splatane sieci.
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Oznaczenie Powiekszenie

CNT 2000 X 10 000 X 100 000 X

CNT1

CNT17

CNT16

CNT9

CNT8

CNT14

CNT13
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CNT5

CNT6

CNT15

Rys. 8.13. Porownanie CNTs uzytych do modelowania testowych $rodkow smarowych - obrazy SEM uzyskane
przy réznych powigkszeniach

8.2.1. Eksperymentalne smary na bazie CNTs

Smar na bazie CNTs uzyskano przypadkowo podczas testow silnika spalinowego w laboratorium
Politechniki Poznanskiej i zostat opisany w pracy [153]. Ustalono doswiadczalnie, Zze dodanie do oleju
CNTs w stezeniu 1% lub wigkszym prowadzi do zmiany stanu skupienia oleju, ktory przybiera
konsystencje smaru plastycznego. Smar powstaty przez uzycie CNTs jako zageszczacza dla oleju ma
strukture podobna do klasycznego smaru litowego (rysunek 8.14). Jednak zawartos¢ CNTs moze nadac
smaru korzystne cechy takie jak zwigkszona przewodno$¢ cieplna i elektryczna. Oprocz wyzej
zaznaczonych zalet wyprodukowany smar mozna do§¢ dowolnie modyfikowac, dodajac nanorurki
weglowe o r6znej morfologii lub inne nanomateriaty weglowe jak na przyktad fulereny czy grafen.

Przeanalizowano zastosowanie olejow bazowych do produkcji szerokiej gamy s$rodkow
smarowych o najwyzszych parametrach jakosciowych. Na podstawie wnioskéw wynikajacych
z analizy, ze wzgledu na uniwersalnos¢ i spelnienie wymagan nowoczesnych silnikéw spalinowych
mozna stwierdzi¢, ze najwigksze zastosowanie znalazty oleje syntetyczne. Do produkcji testowych
srodkow smarowych wytypowano syntetyczny olej silnikowy CASTROL RS 10W/60, uzyto rowniez
glikol propylenowy i wode destylowang. Zmodelowane $rodki smarowe poréwnano z komercyjnie
dostepnym smarem Mobil Mobilux EP2, ktéry postuzyt jako odniesienie. W testach wykorzystano
MWCNTs Nanocyl NC 7000 o strukturze splatanej, produkowany w ilosciach przemystowych metoda
katalityczno-chemicznego osadzania z fazy gazowej. Wedlug danych producentéw powierzchnia
wiasciwa CNTs wynosita od 250 do 300 m?%/g, a zawarto$¢ wegla przekraczata 90%. Ich $rednia srednica
1 dlugos¢ wynosity odpowiednio 9,5 nm i 1,5 pm, zostaty one przedstawione na rysunku 8.15. Metoda
uzywana przy produkcji wyzej zaznaczonych CNTs wymaga udziatu katalizatora - nanoziaren tlenku
glinu (ALOs), ktore zanieczyszczaja produkt. Dla modelowania smaréw testowych wykorzystano
rowniez MWCNTs Nanocyl NC 7000 oczyszczone od tlenku glinu.
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Rys. 8.14. Porownanie struktury klasycznego smaru litowego (a) i smaru wyprodukowanego z oleju i CNTs (4%
MWCNT, homogenizacja ultradzwigkowa, czas ekspozycji na ultradzwigki: 80 sekund) (b); obraz uzyskany za
pomoca mikroskopu SEM

Rys. 8.15. CNTs NC7000™ produkcji Nanocyl; obraz uzyskany za pomocg mikroskopu SEM

CNTs cechuja si¢ wyjatkowo duza warto$cig parametru ,aspect ratio” to jest stosunku
powierzchni do objetosci. Rozwinigta powierzchnia sprawia, ze nanorurki maja naturalng tendencje do
tworzenia aglomeratow (rysunek 8.15). Obraz uzyskany za pomocg mikroskopu SEM umozliwia
obserwacj¢ utworzonych aglomeratéw oraz wstgpne oszacowanie ich rozmiarow.

Tworzenie aglomeratow CNTs w oleju 1 innych cieczach alternatywnych jest jedng z gtownych
przeszkod na etapie produkcji smaru. Stopien dyspersji/aglomeracji CNTs zalezy od stgzenia, rodzaju
nanorurek, czasu oraz stosowanych metod homogenizacji itd. Aby zminimalizowa¢ ten problemem
iuzyska¢ zadowalajacy stopien dyspersji CNTs w probkach $rodka smarowego do badan
tribologicznych, przeprowadzono badania, ktore miaty na celu ocen¢ wptywu rodzaju CNTs na
mechanizm dyspersji/aglomeracji. Taki sposob badania umozliwit wytypowanie rodzaju CNTs, ktore
pozwola na uzyskanie homogenicznej mieszaniny bez aglomeratow lub z ich najmniejszymi ilosciami.

W warunkach laboratoryjnych utworzono rézne kompozycje smarowe poprzez doprowadzenia
do wytypowanego oleju, glikolu propylenowego i wody destylowanej odpowiedniej ilosci
nanomateriatdw weglowych i po6zniejszej homogenizacji tych sktadnikow.

Odwazong porcj¢ oleju i nanorurek mieszano duzym pinem przez 80 sekund przy mocy 250 W
uzywajac ultradzwigkowego homogenizatora UP400St. Czas mieszania t = 80 sekund zostal ustalony
doswiadczalnie wedlug kryterium rownomiernego rozktadu nanorurek w nosniku plastycznym (po
zageszczeniu). Rownomierno$¢ ta oceniono wzrokowo, porownujac tworzong kompozycje pod
mikroskopem optyczny o duzym powigkszeniu po 20, 40 i 80 sekundach mieszania. Uzyskany smar
wedtug przyjetej technologii cechuje si¢ stabilnoscia, bez efektu reaglomeracji, efektow rozwarstwiania,
lokalnego zaggszczania itp.
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Rys. 8.16. Powstanie smaru przez uzycie CNTs jako zaggszczacza dla oleju: olej i CNTs (a), homogenizacja
ultradzwigkowa (b), smar testowy (c)

Dla wyprodukowanych srodkéw smarnych przypisano oznaczenia od S1 do S5, szczegotowy
sktad ktorych przedstawiono w tabeli 8.7.

Tabela 8.7. Sktad srodkéw smarnych uzytych w pierwszym eksperymencie na tribometrze Amsler

e Sktad srodka smarnego
smarnego
SO smar Referencyjny - Mobil Mobilux EP2
S1 olej silnikowy CASTROL RS 10W/60 + 3% NC 7000 oczyszczone od Al203 (partia 1)
S2 glikol propylenowy + 3% NC 7000
S3 glikol propylenowy + 3% NC 7000 oczyszczone od Al,O; (partia 1)
S4 woda destylowana + 3% NC 7000
S5 smar Mobil Mobilux EP2 + 0,1% NC 7000

Wyniki badan i ich analiza

Badania rozpoczeto przeprowadzeniem wstgpnych testow elementow ciernych bez smarowania.
Gléwnym celem byto okreslenie wspotczynnika tarcia probek z polietylenu, polioksymetylenu
i poliamidu-6, stosowanych jako sktadniki cierne w badaniach. Jako material przeciwprobki dla
wszystkich badanych materialow stosowano stal hartowang typu AISI4130. PierScienie uzyte w testach
maly $rednice zewngtrzng 35 mm raz szerokos¢ 9 mm. Czas pracy wezla ciernego byt jednakowy dla
kazdej probki.

Wstepne badania przeprowadzono na tribometrze Amsler przy nastepujacych parametrach:

e  obciazenie: 500 N,

e  obroty przeciwprobki (kragzka): 160 obr/min,

e  Srednica zewngtrzna przeciwprobki: 35 mm,

e szeroko$¢ przeciwprobki: 9 mm

e  czas biegu: 1800 s,

e  warunki wspolpracy powierzchni parach tracych: bez smarowania.

Podczas badan mierzono sil¢ tarcia — warto$¢, ktorg wykorzystano przy obliczeniu wspotczynnika
tarcia. Wyniki badan tarcia probek bez smarowania przedstawiono na rysunku 8.17.

Przy tych samych parametrach przeprowadzono przedluzone 60-minutowe testy, w ktorych
zastosowano referencyjny smar oznaczony wedhug tabeli 8.7 jako SO. Przed rozpoczgciem testu tarcia
wprowadzono smar (0,2 ml) przez pokrycie powierzchni pierScienia warstwa smaru. Wspotczynnik
tarcia probek w obecno$ci smaru referencyjnego przedstawiono na rysunku 8.17.
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Wspotczynnik tarcia - materiaty bez smarowania
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Rys. 8.17. Wspoétczynnik tarcia bez smarowania (z gory) i w obecnosci smaru referencyjnego (z doty) — materialy:
polietylen (PE), polioksymetylen (POM-C) i poliamid-6 (PA6)

Sposrod materialow porownawczych najnizszg warto$cig wspotczynnika tarcia charakteryzowat
si¢ polioksymetylen, jednak dopiero po 7 minutach testow. W obecnosci smaru referencyjnego probka
z polioksymetylenu, podobnie jak i w testach bez smarowania, osiagng¢ta najnizszg wartosé
wspotczynnika tarcia po 12 minutach testow. Wyniki 30-minutowych testow jak rowniez
60-minutowych testow wykazaty, ze poliamid zapewnial najgorsze wyniki.

W celu okreslenia wplywu roznych kompozycji smaréw na bazie CNTs przedstawionych w tabeli
8.7 na wartos¢ sit tarcia przeprowadzono kolejne 30-minutowe testy. Predko$¢ obrotowa pierscienia
byta utrzymywana na statym poziomie dla wszystkich zestawow smarow. Zastosowano probki testowe
o wymiarach 15,7x10x6 mm w ksztatcie prostokatow z trzech réznych polimerdéw oraz przeciwprobki
o srednicy 45 mm i szerokos$ci 12 mm. Nacisk byl stosowany stopniowo w pierwszych sekundach pracy
tribometru i ustawiony na 750 N dla wszystkich konfiguracji testowych.

Przed rozpoczeciem testu tarcia wprowadzono $rodek smarny przez pokrycie powierzchni
przeciwprobki warstwg badanego smaru. Do wszystkich eksperymentow uzyto jednego pierscienia
przeciwprobki. Jego powierzchnia robocza byta czyszczona acetonem i suszona przed kazdym testem.

Testy przeprowadzono na tribometrze przy nast¢pujacych parametrach:

e  obciazenie: 750 N,

e  obroty przeciwprobki (krazka): 115 obr/min,

e Srednica zewngtrzna przeciwprobki: 45 mm,

e  czas biegu: 1800 s,

e  warunki wspolpracy powierzchni parach tracych: kazdy pierscien zostat nasmarowany 0,1 ml
smaru podczas startu testu.
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Uzyskane wyniki przeprowadzonych badan zaprezentowano na rysunku 8.18.
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Rys. 8.18. Wspotczynnik tarcia w obecnosci smarow na bazie CNTs (tabela 8.7) dla polietylenu (PE),
polioksymetylenu (POM-C) i poliamidu-6 (PA6).

Wedhug przedstawionych na rysunku 8.18 wynikow testow, wszystkie materiaty badanych probek
polimeréw w obecnosci smaru S4 (woda destylowana + 3% NC 7000) wykazywaty gorsze wiasciwosci
tribologiczne w poréwnaniu do pozostatych smaréw. Mozna wnioskowac, ze kompozycja smarowa
woda + CNTs nie nadawata si¢ do smarowania polimerow, szczeg6élnie w przypadku POM i PA6.
Zastosowanie smaru S4 prowadzito do niedopuszczalnie duzego wzrostu tarcia, poniewaz ze wzgledu
na stabg adhezja do powierzchni powstawal oczywisty problem niedosmarowania strefy tarcia, co
z kolei spowodowato nadtopienie polimeréw i wprowadzenie do nich CNTs, tworzgc jednolitg warstwe
na powierzchnie tarcia. Mozliwe jest jednak, ze po schlodzeniu taki kompozyt CNTs-polimer moze
wykazywa¢ pewne pozadane wlasciwosci tribologiczne. Smar S1 wytwarzany z oleju silnikowego
zageszczanego oczyszczonymi CNTs okazat si¢ bardzo wydajnym srodkiem smarnym dla poliamidu-6,
niezawodnym do polietylenu i czg¢Sciowo akceptowalnym dla polioksymetylenu. Warto zauwazyc¢, ze
smar S3 (glikol propylenowy + 3% oczyszczonych NC 7000) wykazywal najmniejszy wspolczynnik
tarcia podczas badan tylko w obecnosci probki z poliamidu, a w obecnos$ci probki z polioksymetylenu
charakteryzowat si¢ jednym z najgorszych wynikéw po 29 minutach testu.

Wyniki 30-minutowych testow wykazaty, ze smar S2 (glikol propylenowy + 3% NC 7000), ktory
po 2 minutach zapewnial jeden z najlepszych wynikow w obecnosci probki z poliamidu, nie przeszedt
tego przedtuzonego testu, co doprowadzito do wyjatkowo duzego wspotczynnik tarcia przekraczajacego
warto$¢ 0,3. Zaréwno nieoczyszczone, jak i oczyszczone CNTs w glikolu wykazywaty bardzo niski
wspotczynnik tarcia w pierwszych minutach testu probki, jednakze pozostawat on stabilny przez kolejne
minuty tylko dla oczyszczonych CNTs (S3). Nieoczyszczone CNTs (S2) wymusity szybki
i niedopuszczalnie duzy wzrost tarcia, ta zmiana prawdopodobnie moze wynika¢ z duzej twardosci
ALOs.

Smar referencyjny (SO) zastosowany jako odniesienie zapewnial przyzwoite smarowanie
wszystkich polimeréw w skojarzeniach tracych.

8.2.2. Eksperymentalne smary wzbogacone CNTs

W kolejnym etapie badana na tribometrze Amsler, badano kompozycje smarowe otrzymane przez
dodanie wytypowanych CNTs (tabela 8.6) do smaru referencyjnego w stgzeniu masowym 0,01%,
zmieszanych przy uzyciu mieszalnika szybkoobrotowego. Smar Mobilux EP2 zostat uzyty jako baza
dla dziewigciu opracowanych smarow. Dla wyprodukowanych smaréw wzbogaconych CNTs
przypisano oznaczenia od S6 do S14, ich szczegdtowy sktad przedstawiono w tabeli 8.8.
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Tabela 8.8. Sktad srodkéw smarnych uzytych w drugim eksperymencie na tribometrze Amsler.

Oznaczenie $Srodka smarnego Skfad srodka smarnego
SO Mobil Mobilux EP2 (czysty smar, referencja)
S6 Mobil Mobilux EP2 + 0,01% CNT1
S7 Mobil Mobilux EP2 + 0,01% CNT17
S8 Mobil Mobilux EP2 + 0,01% CNT16
S9 Mobil Mobilux EP2 + 0,01% CNT9
S10 Mobil Mobilux EP2 + 0,01% CNT14
S11 Mobil Mobilux EP2 + 0,01% CNT13
S12 Mobil Mobilux EP2 + 0,01% CNT5
S13 Mobil Mobilux EP2 + 0,01% CNT6
S14 Mobil Mobilux EP2 + 0,01% CNT15

W celu okreslenia wptywu roznych kompozycji smaréw przedstawionych w tabeli 8.8 na warto$¢
sity tarcia w zmodelowanej parze ciernej, badane smary poddano testowi trybologicznemu, ktory
zrealizowano na tribometrze Amsler przy temperaturze pokojowej. Zastosowano probki testowe
o wymiarach 15,7x10x6 mm w ksztatcie prostokgtow z réznych polimerow. Dla wszystkich probek
uzyto przeciwprobki o $rednice 35 mm i szerokosci 9 mm.

Przed rozpoczeciem testu tarcia wprowadzono $rodek smarny przez pokrycie powierzchni
przeciwprobki warstwg badanego smaru.

Testy przeprowadzono na tribometrze przy nast¢pujacych parametrach:

e  obcigzenie: 500 N,

e  obroty przeciwprobki (krazka): 160 obr/min,

e  Srednica zewngtrzna przeciwprobki: 35 mm,

e  czas biegu: 3600 s,

e warunki wspolpracy powierzchni parach tracych: kazdy pierscien zostat nasmarowany 0,2 ml
smaru podczas startu testu.

Wyniki badan i ich analiza

Do gtownych czynnikow, ktore maja wplyw na przebieg procesu tarcia materiatu nalezy zaliczyc¢:
fizykochemiczne witasciwosci materialu elementu ciernego, chropowato$¢ i twardos$¢ powierzchni
slizgowej, wlasciwosci tribologiczne $rodka smarowego, nacisk powierzchniowy, temperatura styku
i predkos¢ poslizgu. Biorgc pod uwagg, ze wszystkie powyzsze czynniki zastosowane w testach byty
jednakowe, oprocz §rodka smarnego, to przy analizie wynikow przyjeto zatozenie, ze przebieg procesu
tarcia elementow ciernych zalezy tylko od zastosowanego smaru. Wyniki pomiaru wspoétczynnika tarcia
w obecnosci smarow wzbogaconych réznymi CNTs, w czasie 60-minutowego testu, przedstawiono na
rysunku 8.19.
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Rys. 8.19. Porownanie wspotczynnika tarcia uzyskanego w tribometrze Amslera dla przeciwprébek wykonanych
z réznych polimeréw, smarowanych smarem referencyjnym SO i smarami z dodatkiem CNTs o r6znej
morfologii, opis smar6w w tabeli 8.8.

Nalezy zauwazy¢, ze stezenie masowe CNTs w kompozycjach smarnych, utrzymywane stale na
poziomie 0,01% w tym badaniu, bylo zbyt niskie, aby wykaza¢ jakiekolwiek istotne znaczenie funkcji
zageszczania, chociaz zaobserwowano istotne réznice w smarnosci w zaleznosci od morfologii CNT.
Przed testami tarcia chropowatos$ci powierzchni probek mialy takg samg warto§¢ parametru Ra co
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i powierzchnia pierScienia, co minimalizowalo przygotowanie do testow, a rowniez bylto korzystne
z punktu widzenia wynikow badan.

Wyniki poréwnawczych badan tribologicznych z udzialem smaréw wzbogaconych CNTs
wykazaty, ze wszystkie zbadane smary (tabela 8.8.) charakteryzowaty si¢ nizszymi wspotczynnikami
tarcia niz smar referencyjny w obecno$ci probki z polietylenu po 35 minutach. Szczegodlnie dobre
wiasciwosci tribologiczne wykazat smar S6 z dodatkiem nieoczyszczonych CNTs, co nie powiodlo si¢
w pierwszej probie dla smaru, w ktorym st¢zenie si¢galo 3%. Mozna to wytlumaczyé wicksza
obecnoscig nieoczyszczonych CNTs, a tym samym wigkszym stezeniem Al,O; w smarze.

Zastosowanie srodkéw smarnych S6 i S13 miato wyrazny wptyw na zmniejszenie wspotczynnika
tarcia na zmodelowanej parze ciernej stal-polietylen, natomiast w parze ciernej stal-polioksymetylen te
smary dawaly najgorsze wyniki, co widac¢ po zwigkszonej $redniej warto$ci wspotczynnika tarcia. Dla
pary ciernej stal-polioksymetylen najlepsze wyniki uzyskano w obecnosci smardéw testowych S7 i1 SO,
ktore z kolei charakteryzowatly si¢ na parze ciernej stal-polietylen najgorszymi wynikami. Podczas
biegu badawczego pary ciernej stal-poliamid kompozycje smarowe S10 1 S8 zmniejszaty sily tarcia i po
40 minutach testow osiggnely najlepsze wyniki. Przeprowadzone testy wskazuja na zalezno$é
wlasciwosci smarnych badanych kompozycji od rodzaju materiatu skojarzenia tracego. Tym samym
wigkszo$¢ z badanych smarow w obecno$ci probki z polietylenu wykazywala lepsze wiasciwosci
tribologiczne w poréownaniu do klasycznego smaru litowego SO i odwrotnie — najgorsze w obecnosci
probki z polioksymetylenu (POM). Dla smaru S6 w obecnosci probki z polietylenu wspotczynnik tarcia
ustabilizowat si¢ na doskonale niskim poziomie 0,01-0,015, znacznie nizszym niz dla pozostatych
smarow, w tym smaru S7. W przeciwienstwie do badan z PE, wyrazny wplyw CNTs zaobserwowano
na probkach POM, gdzie smar S10 zawierat najgrubsze w badaniu CNT14 o $rednicy okoto 50 nm,
wskaznik tarcia wyraznie przewyzszat inne badane smary oraz smar referencyjny.

Podsumowujac badania na tribometrze Amsler mozna stwierdzi¢, ze pomogty one w znalezieniu
rzadzacych korelacji i odpowiedzi na pytanie, ktore cechy nanorurek decydujg o ich zdolno$ciach
smarnych i w obecnosci jakich materiatow.

8.3. Badania wplywu CNTs na drgania lozysk tocznych

Potencjalnie pozytywny wptyw CNTs na ograniczenie drgan mechanizméw zostal pierwotnie
zaobserwowany w czasie badan oleju z dodatkiem CNTs, ktory zostat uzyty do smarowania tlokowego
silnika spalinowego [191]. W tej pracy wykazano znaczne zmniejszenie amplitudy drgan kadtuba silnika
oraz jej przesunigcie w kierunku mniejszych czestotliwosci. Przedstawione zostaly rozne hipotezy
dotyczace potencjalnie mozliwych mechanizmow oddziatywania CNTs w procesach tribologicznych,
ktére moga prowadzi¢ do zmniejszenia drgan. W najszerszym ujeciu wyobrazi¢ sobie mozna, ze CNTs
wprowadzone do oleju zapobiegaja przestrzennemu uporzadkowaniu czasteczek weglowodorow
tworzacych olej smarujacy i zapobiegaja w ten sposob mechanizmowi drgan, opisanemu jako cykliczne
przejscia pomiedzy stanami poslizgu i zakleszczania si¢ (and. stick-slip vibration). Inne potencjalnie
mozliwe mechanizmy maja natur¢ mechaniczng i polegaja na bezposrednim oddzialywaniu CNTs
z wierzchotkami mikronierownosci trgcych powierzchni i ich wzajemnym unoszeniu, rozdzielaniu czy
tez lokalnej zamianie tarcia §lizgowego na toczne przez toczenie si¢ CNTs. Mozliwe tez sg
oddziatywania zaktadajace spr¢zyste ugigcie struktury CNTs, lub jej cze$ciowg albo catkowita
destrukcje. W takim przypadku mozna wyobrazi¢ sobie amortyzujacy drgania proces rozbijania
aglomeratow CNTs, trafiajacych pomiedzy mikronierdwnosci tracych powierzchni, przy czym proces
ten moglby mie¢ natur¢ w catosci lub czesciowo odwracalng. Wowcezas CNTs ulegalyby raczej
rozerwaniu niz catkowitej destrukcji, podobnie do efektow opisanych w rozdziale o dyspergowaniu
CNTs. W przypadku, gdyby w obszar bezposredniego kontaktu mikronierownosci trafiata pojedyncza
nanorurka, energia tarcia moglaby wprowadza¢ defekty sieciowe do struktury CNTs, w szczegolnosci
w ich zewnetrznych warstwach. Ze wzgledu na tlumienie drgan trzeba wzia¢ pod uwage rowniez
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nastgpstwa posrednie takiego procesu, polegajace na rozwarstwieniu §cian CNTs i wytworzenie grafenu
in-situ. Nie mozna wykluczy¢ bowiem, ze bezposrednia rola CNTs w ttumieniu drgan jest ograniczona,
a obserwowany efekt w postaci zmniejszenia hatasu i amplitudy drgan wynika przede wszystkim z roli
powstajacego z CNTs grafenu pokrywajacego wierzchotki mikronierownosci i $cieranego z nich
w cigglym, rownowagowym procesie.

Weryfikacja hipotez dotyczacych mechanizméw oddziatywania CNTs prowadzacych do
zmniejszenia drgan jest trudna, jesli miataby zosta¢ przeprowadzona przez symulacje proceséw na
poziomie atomowym. W tej pracy zostaly wykonane badania tozysk tocznych w celu weryfikacji
opisanych wczesniej rezultatow dla uktadu pod wzgledem mechanicznym znacznie prostszego, niz
pracujacy ttokowy silnik spalinowy. Zamontowano osiem tozysk na wspdlnym watku obracajacym si¢
ze stalg predkoscia rowng okoto 250 obr/min, przy czym lozyska te obracaly si¢ bez obcigzenia. Uzyto
tozysk kulkowych o oznaczeniu 6205-2RSH firmy SKF pochodzacych z tej samej partii produkcyjne;j.
Jedno z tozysk, przyjete jako referencyjne, zostato napelnione smarem referencyjnym. Byt to wysokiej
klasy smar litowy do tozysk tocznych Mobil Mobilux EP1. W kazdym z pozostatych siedmiu tozysk do
tego samego smaru, pochodzacego z tej samej partii produkcyjnej, dodano CNTs w stgzeniu wagowym
rownym 0,01%, przy czym do kazdego tozyska uzyto CNTs o innej budowie. Z wczesniejszych badan
opisanych w rozdziale o dyspergowaniu wynika, ze w czasie normalnej pracy tozyska, CNTs samoistnie
ulegaja homogenizacji. Dlatego kazda z przygotowanych tutaj probek smaru o masie okoto 50 gramow
byta poddawana jedynie wstepnemu rozprowadzeniu CNTs w celu zyskania jednorodnego stgzenia
w catej objetosci. Uzyto mieszadta typu high-shear mixer pracujacego z mala predkoscia obrotowa,
przez 60 sekund. Koncowka robocza G20 miata srednice 20 mm. Krotki czas trwania i fagodne warunki
mieszania mialy na celu ograniczenie mozliwego wpltywu procesu na niszczenie struktury smaru,
w szczegolnosci struktury zageszczacza, ktory jest przestrzenng siatkg soli litowych. W celu uniknigcia
wplywu ewentualnej degradacji smaru, w procesie mieszania CNTs, takiemu samemu oddziatywaniu
miksera poddano réwniez probke smaru referencyjnego, do ktérego nic nie byto dodawane. W tabeli
8.9 zestawiono oznaczenia tozysk oraz rodzaj uzytego smaru.

Tabela 8.9. Oznaczenia tozysk oraz rodzaj uzytego smaru

tozysko Smar Dodatek CNTs
Oztngczenie ;)ooizyysﬁgg Oznaczenie | Rodzaj Rodzaj Rodzaj Producent CNT S'reg;l\lr]lica ngﬁ(.)rslé

ozyska “(s:ﬁ?](i:kgd smaru smaru dodatku CNTs [nm] [um]
B1 3 s70 nano | 0,01%cnt8 | MW Chealf]Z”bes <8 | 10-30
B2 7 s74 nano | 0,01%cnt1s |sw/pw | CNeapTubes | g4 | 530
B3 5 s72 nano | 0,01%cntl3 | MW Chealf]Z”bes 550 | 10-20
B4 2 569 nano | 0,01%cntl | MW Nar;%coyc') NC 9,5 1,5
BS 6 s73 nano | 0,01%cntld | MW Chealf]Z”bes 550 | 0,5-2
B6 4 s71 nano | 0,01%cntd | MW Chealf]Z”bes <8 | 052
B7 8 s75 nano | 0,01%cntl7 | MW Na%gg"\'c 9,5 1,5
B8 1 s67 bazowy brak - - - -

Widok stanowiska badawczego przedstawiono na rysunku 8.20, ponizej w tabeli 8.10
przedstawiono aparaturg uzytg do rejestracji drgan. Szczegdtowe dane techniczne dostepne sg na stronie
internetowej producenta [192].
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Rys. 8.20. Widok stanowiska pomiarowego

Tabela 8.10. Dane techniczne urzadzen w torze pomiarowym drgan [192]

Przetworniki drgan

B&K 4513B-001 B&K 4514B-001

Zakres czestotliwosci [Hz] 1-10000
Czuto$é[mV/g] 100
Zakres temperatury [°C] -51-100
Szum [mg] 0,2 0,2
Maksymalne przyspieszenie [g] 5000 5000
Masa [g] 8,6 8,7
Czestotliwosé¢ drgan wtasnych [kHz] 32 32

System pomiarowy

Bruel&Kjzer Pulse 3560-C

Liczba wejs¢ i wyjsé 5/1

Liczba kanatow 16

Zakres mierzonych czestotliwosci [Hz] 0-25600

Dokfadnosé (1 kHz, 1 V input) +0,05 dB, typowo +0,01 dB

Maksymalna wartos¢ wejsciowa [Vpeak] +35

Konwersja analog-cyfrowa 2 x 24 bits

Napiecie [V (DC)] 10-32
Przetwornik kata obrotu i predkosci obrotowej

B&K MMO0360 ’

Zakres predkosci [rpm] 0-300000

Srednica plamki lasera

< 5 mm przy odlegtosci 70 cm
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Drgania zmierzono na poszczegdlnych tozyskach w dwoch cyklach pomiarowych — po jednej
godzinie pracy tozysk oraz po 100 godzinach pracy lozysk. W obu przypadkach pomiary wykonane
zostaly dla zimnych tozysk, bezposrednio po uruchomieniu silnika oraz kilkadziesigt minut p6zniej, dla
tozysk rozgrzanych do normalnej temperatury pracy. Wyniki zarejestrowano w kazdym przypadku jako
amplitude drgan w czasie obejmujacym wiele obrotow watu. Przykladowe surowe dane pomiarowe
w dziedzinie czasu, obejmujace stosunkowo krotki wycinek z catego czasu rejestracji przedstawiono na
rysunkach 8.21 1 8.22.
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Rys. 8.21. Amplituda drgan poszczegdlnych tozysk w dziedzinie czasu, pomiary dla nowych tozysk po 1 godzinie
pracy stanowiska, po lewej stronie wyniki uzyskane dla fozysk zimnych po prawej dla rozgrzanych do temperatury
roboczej; od gory do dotu wyniki w kolejnosci zgodnej z tabelg 8.9 dla tozysk od B1 do B8
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Rys. 8.22. Amplituda drgan poszczeg6lnych tozysk w dziedzinie czasu, pomiary dla lozysk po przepracowaniu
100 h, po lewej stronie wyniki uzyskane dla fozysk zimnych po prawej dla rozgrzanych do temperatury roboczej;
od gory do dotu wyniki w kolejnosci zgodnej z tabela 8.9 dla tozysk od B1 do B8

Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze charakter drgan r6zni si¢ w zaleznosci od tego czy
pomiar wykonywany jest na zimnym czy na rozgrzanym lozysku, wyrazne rdznice zarejestrowane
zostaly tez dla tozysk nowych i po 100 h pracy. Najwazniejsze jest jednak, ze w kazdym przypadku
dodatek CNTs wptywa na przebieg sygnatu drganiowego a budowa CNTs ma tutaj duze znaczenie.
Warto podkresli¢, ze smary badawcze zawieraja jedynie sladowe stezenie CNTs, masowo jest to tylko
0,01%. Surowe dane pomiarowe nie sg odpowiednie do szczegdtowych analiz wptywu CNTs na drgania
tozysk, dlatego wykonano analiz¢ harmoniczng, wyniki w formie graficznej przedstawiono dla
przyktadowego wycinka czasowego na rysunkach 8.23 i 8.24 Dla zwigkszenia czytelnosci zakres
czestotliwos$ci prezentowany na rysunkach ograniczono do 4 kHz.
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Rys. 8.23. Analiza harmoniczna danych z rysunku 8.21 - pomiary dla nowych tozysk po 1 h pracy stanowiska, po
lewej stronie wyniki uzyskane dla tozysk zimnych po prawej dla rozgrzanych do temperatury roboczej; od gory

do dotu wyniki w kolejnosci zgodnej z tabelg 8.9 dla tozysk od B1 do BS
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Rys. 8.24. Analiza harmoniczna danych z rysunku 8.22 - pomiary dla tozysk po przepracowaniu 100 h, po lewej

stronie wyniki uzyskane dla tozysk zimnych po prawej dla rozgrzanych do temperatury roboczej; od gory do dotu
wyniki w kolejnosci zgodnej z tabelg 8.9 dla tozysk od B1 do B8
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Dane pomiarowe poddano dalszej obrobce, a uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 8.25 w
sposob pozwalajacy na sformutowanie koncowych wnioskow.
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Rys. 8.25. Zestawienie wynikéw pomiaréw drgan — porownanie parametréw opisujacych drgania dla tozyska ze
smarem referencyjnym i smarami badawczymi w réznych warunkach pracy

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja na charakterystyczng ceche smaru zawierajacego
CNTs, tzn. stosunkowo wysoka warto$¢ przyspieszenia drgan rejestrowanych z czestotliwoscia do
250 Hz, ktora podzniej maleje wraz ze zwigkszeniem czgstotliwosci pomiarow. W kazdym
z przeprowadzonych testow dodanie CNTs do smaru prowadzilo do wyraznej zalezno$ci, polegajacej
na przesuni¢ciu maksimum przyspieszenia drgan w kierunkach nizszych czestotliwosci. W kierunkach
odwrotnych, CNTs przyczyniaja si¢ do obnizenia drgan najskuteczniej przy czgstotliwosci powyzej
750 Hz.
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Wsrod zaobserwowanych zmian zauwazono, ze rodzaj CNTs wplywa na wartosci maksymalnych
drgan jak rowniez i na przedziat wystgpowania tych wartosci. Dodawanie CNTs o $rednicy 1-4 nm do
smaru (B2, smar s74) skutkowato wzrostem przyspieszenia drgan po 1 h pracy, natomiast dodanie CNTs
o srednicy wigkszej niz 50 nm (B3, smar s72) generalnie prowadzito do znacznej redukcji
zarejestrowanych drgan.

Stosunkowo niewielkie zmiany drgania wystepuja w tozyskach ze smarem referencyjnym
i trudno jest jednoznacznie wskaza¢ ewentualny wptyw temperatury tozysk lub dlugos¢ ich pracy.
Zarejestrowane wyniki drgan dla tozysk zawierajacych smar z CNTs wskazujg natomiast na stosunkowo
duze amplitudy drgan w pierwszych minutach testu, ktore w czasie calego eksperymentu ulegaja
stopniowo zmniejszeniu 1 po przepracowaniu 100 h osiggane wyniki s3 lepsze niz dla smaru
referencyjnego.

W podsumowaniu mozna stwierdzi¢, ze morfologia CNTs rozumiana w najprostszy sposob jako
ich $rednica 1 dtugos$¢ nie jest kluczowym czynnikiem warunkujgcym procesy tribologiczne. Skrajnym
przyktadem jest porownanie efektu CNTs Nanocyl NC7000 uzytych w oryginalnej postaci do
smarowania lozyska B4 oraz w postaci oczyszczonej z Al,O3 w tozysku B7. Smar B4 charakteryzuje
si¢ zmniejszeniem wartos$ci Sredniej i skutecznej drgan wzgledem smaru bazowego B8, natomiast uzycie
smaru B7 powoduje efekt odwrotny i zwicksza drgania w odniesieniu do smaru bez dodatkow (BS).
Nanorurki w smarze B4 i B7 nie r6znig si¢ zasadniczo $rednicg ani dlugoscia, zatem jest mozliwe, ze
zaistniat tutaj synergistyczny efekt CNTs i Al,Os, analogiczny do opisanej wczesniej synergii CNTs i
ZDDP. Nie mozna wykluczy¢ rowniez, ze proces oczyszczania CNTs zwicksza liczbe defektow
sieciowych i ten czynnik determinuje cechy tribologiczne smaru.
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9. Badania zastosowan CNTs w paliwach

Metodyka badania spalania paliw

Badania procesu spalania paliw wykonano z wykorzystaniem maszyny do pojedynczego cyklu
spalania (MPC) wraz z oprzyrzadowaniem: spr¢zarki dwustopniowej AK150, ktora generowata
cisnienie do ruchu tloczyska i ukladu podgrzewania komory spalania — impulsowego regulatora
temperatury. Pozostata aparatura stanowiska badawczego to system do zasilania paliwem i system do
akwizycji danych. System do zasilania paliwem stanowity uktad wykonawczy i sterujacy pompa

wysokiego cisnienia oraz sterownik wymuszajacy dzialanie wtryskiwacza wysokiego cisnienia firmy
Mechatronika. Z kolei system do akwizycji danych sktadal si¢ z systemu do akwizycji danych
szybkozmiennych AVL IndiSet 612, kamery HSS5 firmy LaVision oraz systemu do synchronizacji
pracy MPC (wymuszanie pracy zaworow elektromagnetycznych), kamery i akwizycji danych —
sequencer firmy HardSoft C711.

Oswietlenie halogenowe 2 x 500 W

Komora statego ci$nienia

Obiektyw kamery

Wtryskiwacz

Zawor elektromagnetyczny powietrza

Uktad sterowania wtryskiem paliwa

Wtryskiwacz

Dostep optyczny do komory

Kamera HighSpeed

Rys. 9.1. Widok systemu do realizacji wtrysku paliwa
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Uktad sterowania ci$nieniem paliwa

Przewody wysokiego ci$nienia

Zasobnik ci$nienia
Regulator wysokiego ci$nienia

Regulator niskiego ci$nienia

Pompa paliwa

Zbiornik paliwa

Rys. 9.2. Widok systemu wtryskowego
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Rys. 9.3. Maszyna do pojedynczego cyklu spalania i jej elementy sktadowe

Maszyne MPC stanowit cylinder o §rednicy 80 mm z tlokiem o skoku 89 mm. Objetos¢ komory
cylindra wynosita 444 cm’®, a komory w ttoku 55 cm’® (komora potkolista w glowicy oraz komora
wanienkowa w tloku. Tlok uszczelniono pierscieniem teflonowym. W tloku zamontowano szkto
kwarcowe o $rednicy 48 mm i grubosci 50 mm. Wymuszenie ruchu ttoka odbywato si¢ w sposob
pneumatyczny z uzyciem sprezarki ttokowej o maksymalnym cisnieniu roboczym 7 MPa. Dolot i wylot
powietrza realizowano przy uzyciu zaworow elektromagnetycznych.

Analize obrazow prowadzono przy wykorzystaniu kamery HSS 5 firmy Lavision o czgstotliwosci
filmowania 10 kHz, z obiektywem Nikkon AF Nikkor 50 mm (1:1.4D), przestona 2, o wielkosci obrazu
512 x 512 pikseli.
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Rys. 9.4. Widok elementow sterujacych pracg maszyny do pojedynczego cyklu spalania (MPC) oraz system
akwizycji danych (sequencer C711, AVL IndiModul 621) wraz z ukladem sterowania rejestracja obrazéw (HSS5
LaVision) wraz z podtagczonymi kanatami pomiarowymi

Badania modulacji procesu spalania prowadzono przy uzyciu (1) benzyny, (2) etanolu, (3) etanolu
z dodatkiem ztota oraz (4) etanolu z dodatkiem CNT. Paliwo dostarczano do komory spalania MPC
z uzyciem wtrysku bezposredniego (wtryskiwacze piezoelektryczne) przy cisnieniu 15 MPa. Do
cylindra dostarczano state objetosci paliwa, ktorg sterowano czasem wtrysku (0,3, 0,4 oraz 0,5 ms).

Wyniki badania ich analiza

Poréwnanie wtrysku paliwa do komory cisnieniowej przedstawiono na rysunku 9.5.

Rys. 9.5. Poréwnanie wtrysku paliwa do komory ci$nieniowe;j. Z lewej strony obraz wtrysku etanolu absolutnego
z dodatkiem 0,05% PVB, z prawej to samo paliwo z dodatkiem 0,05% MWCNTs (Nanocyl, Industrial Grade).
Cisnienie wtrysku: 60 bar, przeciwci$nienie w komorze: 5 bar, czas otwarcia wtryskiwacza: 400 ps, zdjecie
wykonane 1600 ps od poczatku wtrysku (paliwo nie jest juz w tej chwili wtryskiwane, miesza si¢ z powietrzem
i odparowuje). Oswietlenie Nd:YAG, 0,7mJ@532nm@7ns; wigzka uformowana w plaszczyzng przez optyke
szczelinowa.
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Wyniki badania spalania paliw przedstawiono na rysunkach 9.6. — 9.8.
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Rys. 9.6. Badania spalania paliw: przebieg ci$nienia w cylindrze (Pwy = 15 MPa; tw = 0,3+0,3 ms) [Wstepny
raport w projekcie NCN 2017/27/B/ST8/01838 pt. “Analiza procesow fizycznych towarzyszacych zaptonowi
paliw wzbogaconych nanomateriatami weglowymi’’]
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Rys. 9.7. Badania spalania paliw: przebieg cisnienia w cylindrze (Pwwr = 15 MPa; twt

t [us]

0,3+0,4 ms) [Wstepny

raport w projekcie NCN 2017/27/B/ST8/01838 pt. “Analiza proceséw fizycznych towarzyszacych zaptonowi
paliw wzbogaconych nanomateriatami weglowymi’’]
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Rys. 9.8. Badania spalania paliw: przebieg cisnienia w cylindrze (Pwtr = 15 MPa; twtr = 0,3+0,5 ms) [Wstepny
raport w projekcie NCN 2017/27/B/ST8/01838 pt. “Analiza procesow fizycznych towarzyszacych zaptonowi
paliw wzbogaconych nanomateriatami weglowymi’’]

Niezaleznie od wielkosci dawki, podczas spalania etanolu z CNTs uzyskuje si¢ najmniejsze
ci$nienia spalania. Spalanie etanolu, benzyny oraz etanolu ze zlotem powoduje, ze odnotowane
maksymalne réznice ci$nienia Pmax wynosza 0,17 MPa (przy t = 0.3 + 0.3 ms). Maksymalna r6znica
ci$nienia podczas spalania benzyny oraz etanolu z dodatkiem CNTs wynosi 0,46 MPa. Jest to wartos¢
stanowigca okoto 12% wartosci maksymalnej. Dodatkowo obserwuje si¢ ograniczenie szybkosci
procesu spalania, gdyz maksimum spalania etanolu z CNTs jest osiggane znacznie pozniej niz podczas
spalania pozostatych paliw. Z nieco mniejszym opdznieniem przebiega spalanie etanolu z zawartoscia
ztota. Roznica czasu w osigganiu maksimum ci$nienia mi¢dzy spalaniem etanolu z dodatkiem CNTs a
czystym etanolem wynosi 0,8 ms. Dodatek ztota do etanolu powoduje, Ze maksimum spalania jest
osiggane okoto 0,1 ms wczesniej niz z dodatkiem CNT. Spalanie benzyny uzyskuje ten wskaznik okoto
0,4 ms wczesniej niz spalanie czystego etanolu.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze spalanie etanolu oraz benzyny jest dos¢ podobne — dotyczy
to osigganego cisnienia maksymalnego oraz czasu jego wystepowania. Stosowanie dodatku ztota do
etanolu zwigksza opdznienie zaptonu przy zblizonej do poprzednich szybkosci spalania. Najwigksze
op6znienie zaptonu oraz najmniejsza szybkos$¢ spalania uzyskano podczas spalania dawek etanolu
z malg zawarto$cig CNT.
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10. Podsumowanie i wnioski koncowe

Nanomaterialty weglowe, a szczegdlnie CNTs wykazuja szereg unikalnych cech fizycznych
i chemicznych, ktore pozwalaja modyfikowaé procesy silnikowe, co wykazano w przedstawionych
w tej pracy badaniach. Dotyczy to zardwno tribologii jak i spalania paliw. Przeprowadzono szereg
testow laboratoryjnych, ktore pozwolity na opracowanie skutecznych metod dyspergowania CNTs
w paliwach takich jak etanol i benzyna, w olejach oraz w smarach.

Opracowano oryginalng metod¢ wytwarzania smarow plastycznych, w ktorych role zageszczacza
w calosci przejmujg CNTs, badano rowniez klasyczne smary plastyczne z dodatkiem §ladowych ilosci
CNTs. W przypadkach obu smaréw uzyskano w pehi stabilng struktur¢ o nieograniczonej trwatosci,
umozliwiajgcej przemystowa produkcje i eksploatacje¢ w normalnych warunkach bez zadnych
ograniczen. W przeciwienstwie do smarow plastycznych stabilno$¢ zawiesin CNTs w paliwach jest
ograniczona w czasie, przy czym przeprowadzone testy pozwolity na wskazanie prostych i wzglednie
skutecznych metod zapobiegania reaglomeracji CNTs. Jedng z takich metod, skuteczng dla olejow
i benzyn jest dodatek dostgpnych w handlu plynéw przeznaczonych do oczyszczania wtryskiwaczy
paliwa lub skrzyni korbowej silnikoéw z nagarow weglowych. Wskazana zostata technika badan
w mikroskopie SEM pozwalajaca na oceng wielkosci aglomeratow CNTs w paliwach.

W pracy opisano techniki wytwarzania paliw 1 smaréw zawierajacych CNTs z wykorzystaniem
dyspergowania ultradzwigkowego i mieszadla szybkoobrotowego (high shear mixer). Uzyskane
eksperymentalne smary i paliwa zostaly poddane badaniom pozasilnikowym, z wykorzystaniem
standardowych oraz zbudowanych przez autora stanowisk do badan modelowych.

Przeprowadzono seri¢ badan wedtug standardowej procedury oceny smarnos$ci z wykorzystaniem
tribometru HFRR, gdzie jako smaru referencyjnego uzyto oleju bazowego PAO oraz tego samego oleju
z dodatkiem CNTs, ZDDP oraz obu tych dodatkow uzytych tacznie. Wykazano, ze w badanych
warunkach CNTs dodane do czystego oleju PAO nie poprawiajg istotnie jego smarnosci, jednak
znacznie zmniejszajg zuzycie w porownaniu z tym samym olejem zawierajagcym standardowy dodatek
ZDDP. Pozwala to stwierdzi¢, ze rola CNTs w procesach tribologicznych moze mie¢ catkowicie inny
io wiele bardziej zlozony charakter niz mechaniczne rozdzielanie powierzchni tracych.
Prawdopodobnie w tym przypadku kluczowg funkcja CNTs w kontakcie ciernym jest transfer energii
i wolnych elektronow powstajacych w kontakcie tracych powierzchni. Wyniki przeprowadzonych
badan (zarowno w spektroskopii EDS, jak i Ramana) pokazuja, ze w osadach toru tarcia na probkach
HFRR nie zaobserwowano CNTs. Natomiast obecnos¢ CNTs w oleju smarowym wyraznie zmienita
stosunek Zn: P: S w warstwie przeciwzuzyciowej ZDDP, ttumigc osadzanie si¢ siarki i jednocze$nie
promujgc osadzanie cynku i fosforu, co znacznie poprawia odpornos¢ na zuzycie. Test HFRR pokazuje,
ze dodanie MWCNTs pozwala zmniejszy¢ koncentracj¢ ZDDP przy jednoczesnym zapewnieniu tej
samej wydajnosci AW. Jest to cenny i praktyczny wynik, poniewaz ze wzgledu na ich toksyczno$¢
srodowiskowa stezenie ZDDP musi zosta¢ zmniejszone w nowszych generacjach olejow smarowych.

W kolejnej serii przebadane zostaty w tribometrach Amslera smary plastyczne z dodatkiem
CNTs. W warunkach laboratoryjnych smar plastyczny mozna uzyska¢ z oleju przez dodanie 1% lub
wigcej] CNTs o odpowiedniej morfologii i homogenizacj¢ ultradzwickowa lub z wykorzystaniem
mieszadla szybkoobrotowego, przy czasie homogenizacji ograniczonym do kilku sekund. W smarze
takim CNTs w catosci przejmuja funkcje zageszczacza, jednak alternatywnie mozliwe jest rowniez
uzycie zwyklego zageszczacza i wowczas CNTs skutecznie zmniejszaja tarcie dodane do
standardowego smaru w stezeniu wagowym ograniczonym do 0,01%. Przeprowadzono liczne
eksperymenty dla takich smarow, zawierajacych $ladowe ilosci CNTs o zroéznicowanej morfologii,
testowanych w tribometrze Amslera dla kontaktu stal — polimer. W badanych warunkach CNTs zwykle
pogarszaty smarowanie przeciwprobek wykonanych z polioksymetylenu, w zaleznosci od swojej
morfologii CNTs réznie natomiast wptywaly na smarowanie poliamidu. Odmienne, bardzo dobre
wyniki uzyskano dla polietylenu, gdzie dodatek $ladowej ilosci CNTs spowodowal zmniejszenie
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wspotczynnika tarcia z wartosci okoto 0,03 dla smaru bazowego do prawie 0,01 dla smaru
eksperymentalnego z dodatkiem CNTs o najkorzystniejszej morfologii.

W kolejnym teScie smary eksperymentalne zawierajgce CNTs uzyto do smarowania
standardowych metalowych tozysk tocznych. Do testow zbudowano autorskie stanowisko, gdzie na
wspolnym watku obracato si¢ siedem tozysk ze smarami eksperymentalnymi, zawierajacymi rézne
CNTs w stezeniu wagowym 0,01% oraz tozysko ze smarem referencyjnym. Ponownie w tym
eksperymencie okazalo si¢, ze morfologia CNTs ma decydujacy wpluyw na ich cechy tribologiczne.
Wzgledem smaru referencyjnego odnotowano znacznie zmniejszenie drgan dla tozyska ze smarem
wbogaconym CNTs i zawierajacymi pozostatosci katalizatora AlO;, natomiast takie same CNTs
oczyszczone z Al,O; powodowaly efekt odwrotny, zwigkszajac drgania. Ponownie zatem mozna
stwierdzi¢, analogicznie jak w eksperymentach z ZDDP, ze rola CNTs w procesie tarcia jest ztozona.

Przeprowadzone eksperymenty tribologiczne potwierdzaja zatem pierwsza teze¢ pracy.
Wprowadzenie nanomateriatdw weglowych do $rodkéw smarnych moze znaczaco poprawic ich
wlasnosci, w szczego6lno$ci prowadzac do zmniejszenia tarcia, zuzycia i drgan smarowanych
mechanizméw.

Badania paliw przeprowadzone na wstepie miaty za zadanie weryfikacje koncepcji zaptonu
plazmonicznego, gdzie paliwo ciekte z niewielka zawartoscia CNTs zapalane bytoby $wiatlem lasera
pochlanianym przez CNTs. Pochloni¢ta energia fotonéw monochromatycznego §wiatta lasera moze
prowadzi¢ do rezonans6w plazmonicznych, by¢ koncentrowana na koncach CNTs i oddawana do
otaczajacych czasteczek weglowodorow (lub pochodnych np. etanol) i prowadzi¢ do ich zaptonu.
W eksperymencie negatywnie zweryfikowano te teoretyczng koncepcj¢. CNTs dodane do paliwa moga
wprawdzie powodowac efekty plazmoniczne, ale powoduja rowniez jednoczesnie szereg innych
efektow i prawdopodobnie prze swoja duza przewodnos$¢ cieplng schiadzaja i wygaszaja ogniska
samozaplonu.

Kolejng seri¢ eksperymentow z paliwami przeprowadzono w maszynie pojedynczego sprezu.
Porownawcze badania polegaty na wtryskiwaniu zwyklej benzyny, etanolu oraz etanolu z CNTs a takze
etanolu z nanoztotem. Paliwo zapalano konwencjonalnym systemem wysokonapigciowym ze §wieca
zaplonowa. Stwierdzono, ze nanododatki pozwalajg efektywnie modyfikowaé przebieg procesu
spalania, przy czym nanozloto zwykle przyspiesza a CNTs spowalniajg spalanie etanolu. Efekt taki
moze by¢ bardzo pozadany i w okreslonych systemach spalania dodanie CNTs moze by¢ celowym
zabiegiem zmierzajacym do obnizenia maksymalnej temperatury procesu spalania i emisji NOx.

Uzyskane wyniki badan paliw potwierdzaja druga tezg¢ pracy. CNTs dodane do etanolu pozwalaja
na modyfikowanie przebiegu procesu spalania.

Nanomaterialy weglowe (w tym CNTs) znajduja si¢ obecnie nadal na stosunkowo wczesnym
etapie rozwoju 1iistnieje zaskakujaco malo ich przemystowych zastosowan wobec oczekiwan
wynikajacych z potencjalnie niezwyklych i korzystnych cech fizycznych i chemicznych. Obecnie cena
ich produkcji, skalowalno$¢ produkcji oraz swiadomos$¢ tatwych stosunkowo do opanowania zagrozen
ekologicznych nie stanowia juz bariery dla zastosowan. W tej pracy oprocz zrozumienia zlozonoS$ci
oddziatywan CNTs w tribologii oraz w procesach spalania paliw silnikowych wazne byto takze, aby
wskaza¢ rzeczywiste zastosowania CNTs. Pod tym wzgledem najbardziej obiecujace sg wyniki badan
uzyskane dla smarow z dodatkiem §ladowych ilosci CNTs do smarowania skojarzen ciernych stal —
polietylen. Taka kombinacja materialow moze wystgpowa¢ w silnikach (prowadnice tancucha,
przektadnie urzadzen pomocniczych itp.), ale jest to tez powszechnie stosowana para materiatow
w ogolnych pozasilnikowych zastosowaniach w $rodkach transportu, np. w przektadni kierownicze;.
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Warto zauwazy¢ tez inny obszar zastosowan skojarzenia stal — polietylen, np. w endoprotezach
stawOow. NajczeSciej stosowanymi biomateriatami sg: polietylen, ceramika oraz stopy metali.
Powszechnie stosowane sa polietylenowe panewki zamocowane w metalowej obudowie oraz glowa
stawu z tlenku glinu Al,O3 lub stopu metali [193, 194]. Endoprotezy powinny charakteryzowac si¢
bardzo duza trwaltoscig, dobrymi wlasno$ciami §lizgowymi, niskim wspotczynnikiem tarcia
i zastosowanie CNTs w tym obszarze, jako sktadnika kompozytu polimerowego, otwiera duzy potencjat
rozwojowy w konstrukcji nowej generacji endoprotez.
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