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Streszczenie. Celem publikacji jest przedstawienie wynikéw badan bazy smaru plastycznego o klasie
konsystencji 2 wedtug klasyfikacji NLGI uszlachetnionej réznymi stezeniami tlenku grafenu GO,
wyprodukowanego przez Instytut Technologii Materialéw Elektronicznych w Warszawie, lub hek-
sagonalnego azotku boru h-BN, wytworzonego w Wojskowej Akademii Technicznej. W pierwszej
cze$ci publikacji przedstawiono podstawowe wiadomosci na temat grafenu oraz jego zastosowan,
w szczegolnosci w zakresie tribologii. W drugiej czg$ci artykutu zaprezentowano wyniki badan wta-
$ciwosci tribologicznych prébek uszlachetnionych tlenkiem grafenu lub heksagonalnym azotkiem
boru w iloéciach: 0,05%, 0,1%, 0,5%, 1% i 2% masy. Ponadto oceniono wladciwosci tribologiczne
tzw. ,,pasty grafenowej”, wykonanej z platkowego tlenku grafenu rozpuszczonego w wodzie. Pomiary
zrealizowano przy wykorzystaniu aparatu czterokulowego T-02 i uniwersalnego mikronanotestera
UNMT w Zakladzie Tribologii, Inzynierii Powierzchni i Logistyki Ptynéw Eksploatacyjnych Wydziatu
Mechanicznego Wojskowej Akademii Technicznej. Otrzymane wyniki wykazaly korzystny wplyw
wprowadzania do bazowego smaru plastycznego dodatkéw w postaci tlenku grafenu lub heksago-
nalnego azotku boru na jego wlasciwosci tribologiczne. Tzw. ,wodna pasta” z tlenku grafenu GO
okazala sie tak samo skuteczna jak smar plastyczny zawierajacy znaczna koncentracje GO (1% lub
2% m/m).
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1. Wprowadzenie

Grafen oraz innego rodzaju nanostruktury weglowe od dawna stanowig obiekt
badan osrodkéw naukowych z calego $wiata. Przeprowadzane sg w nich réznego
rodzaju testy, ktérych celem jest opracowanie ekonomicznych metod wytwarzania
materialéw grafenowych oraz ich zastosowania w szerokim spektrum dziedzin
techniki. Zainteresowanie grafenem wynika z jego niezwyklych wlasciwosci elek-
trycznych, mechanicznych, termicznych, optycznych i chemicznych, ktdre sprawiaja,
ze nanostruktury weglowe stanowig potencjalny substytut wielu dzi$ stosowanych
materiatow, takich jak krzem czy stal. Obecnie gléwna przeszkoda stojaca na drodze
powszechnemu stosowaniu materiatéw grafenowych sa trudnosci zwigzane z ich
wytwarzaniem, uniemozliwiajace przemystowa produkcje dobrej jakosci grafenu.
Kolejny problem stanowig koszty uzyskania grafenu, warunkujace duzg cene sub-
stancji, co sprawia, ze jej szerokie zastosowanie jest aktualnie nieekonomiczne.

Do potencjalnych obszaréw zastosowania materialéw grafenowych nalezy
zaliczy¢ réwniez tribologie. Przestanke do podejmowania badan okreslajacych
tribologiczne zastosowanie grafenu stanowi struktura czastki, zblizona do struk-
tury smardw stalych, stosowanych jako dodatki do olejéw i smaréw plastycznych
(grafit, heksagonalny azotek boru, disiarczek molibdenu), oraz jego wiasciwosci
mechaniczne.

W literaturze mozna odnalez¢ kilka publikacji, gléwnie anglojezycznych,
w ktorych zamieszczone sg wyniki roznorodnych testow okreslajacych wplyw
wprowadzania poszczegélnych odmian nanostruktur weglowych w strukture
materiatow kompozytowych wspolpracujacych tarciowo [3, 15], zastosowania ich
jako powlok ochronnych [2, 30] oraz wykorzystywania ich jako dodatkéw popra-
wiajacych wlasciwosci tribologiczne substancji smarnych [8, 10, 17, 22]. Nieliczne
wyniki badan dotyczacych wprowadzania materiatéow grafenowych do substancji
smarnych wskazuja, ze ich stosowanie przyczynia si¢ do zmniejszenia wartosci
wspolczynnika tarcia oraz do zmniejszenia zuzycia wspdtpracujacych elementdw.

2. Podstawowe informacje o grafenie

Zagadnieniom zwigzanym z wlasciwo$ciami, metodami wytwarzania oraz
obszarami zastosowan materialow grafenowych zostato poswigconych juz wiele
publikacji krajowych i zagranicznych [1, 2, 4, 9, 14, 16, 24, 26, 28, 29, 30, 32], w tym
takze ostatnia publikacja autoréw [7], dlatego tez w niniejszej pracy przypomniane
zostang wylacznie podstawowe informacje na ten temat.

Materialy weglowe stanowia od dluzszego czasu obiekt badan instytutéw
naukowych znajdujacych si¢ na calym $wiecie, co wynika z posiadanych przez te
materialy wlasciwosci. Jednym z nich, ktéremu po$wigcono najwiecej uwagi, jest
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grafen. Pod tym pojeciem rozumiana jest zwykle pojedyncza (grubos¢ 1 atomu),
plaska, heksagonalna struktura, w sktadzie ktorej zawarte sg atomy wegla (rys. 1),
jednak w praktyce znacznie czesciej wykorzystywane sg struktury o wigkszej grubosci
(do 10 atoméw, nazywane grafenem platkowym) i zawierajace ponadto inne niz
wegiel pierwiastki lub grupy funkcyjne (np. tlenowe w tlenku grafenu) (rys. 2), co
wynika z trudno$ci w otrzymaniu idealnej struktury grafenowej przy zachowaniu
rozsadnych kosztow produkeji. Nalezy zwroci¢ uwage na podobienstwa wystepu-
jace pomiedzy grafenem a grafitem — ten drugi sktada si¢ z pojedynczych warstw
grafenowych, podobnie jak grafen wielowarstwowy. Réznica pomiedzy grafenem
platkowym a grafitem sg reprezentowane przez dany material wtasciwosci elektryczne,
zmieniajgce si¢ znaczgco przy grubosci 10 warstw — wszystko powyzej tej granicy
uwazane jest za grafit (rys. 3) [25].
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Rys. 3. Réznica w energii pomiedzy ostatnia i pierwsza warstwa energetyczng w punkcie K [25]

Cechg charakterystyczng struktur grafenowych sa wystepujace w nich wigza-
nia, mianowicie mocne i krétkie wigzania kowalencyjne miedzy atomami wegla
w plaszczyznie poziomej oraz stabe wigzania van der Waalsa, zachodzace w kierunku
prostopadlym do powierzchni (rys. 4). Warto zwréci¢ uwagg, ze struktura grafenu
platkowego jest niezwykle zblizona do struktury heksagonalnego azotku boru
(rys. 5), stad jego wybdr do badan poréwnawczych jako materialu referencyjnego
w stosunku do tlenku grafenu.
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Rys. 4. Struktura grafenu ptatkowego [36]
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Rys. 5. Struktura heksagonalnego azotku boru [37]

Wigzania przedstawione na rysunku 4 przesadzaja o niezwyktych wlasciwosciach
elektrycznych (ruchliwo$¢ elektronéw na poziomie 2*¥10° cm?/V*s), termicznych
(przewodnos¢ cieplna na poziomie 1500+5300 W/m*K), optycznych (przejrzystos¢
okoto 97,7%) i mechanicznych grafenu (wytrzymatos¢ okoto 200 razy wigksza niz
stali), dzigki ktéorym moze on by¢ zastosowany w wielu réznorodnych obszarach
techniki, takich jak elektronika, materialy kompozytowe, medycyna oraz wiele
innych. Grafen moze by¢ na przyklad stosowany w [14, 16]:

Sprzecie sportowym, np. rakiety tenisowe;

Przechowywaniu energii;

Medycynie, np. w dostarczaniu lekéw jako platforma transportujaca czastki
lekéw oraz przeciwcial do odpowiednich komoérek organizmu;
Antybakteryjnych opatrunkach;

Tranzystorach i kondensatorach;

Szybach;

Lekkich i wytrzymalych elementach karoserii pojazdow i konstrukeji
budowlanych;

Detektorach gazu;

Wielu innych dziedzinach zycia i obszarach nauki.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wlasciwosci poszczegdlnych materiatéw grafeno-
wych s3 uzaleznione od grubosci struktury, zawartosci w niej innych niz wegiel pier-
wiastkéw oraz jej uporzadkowania, co zalezy od zastosowanej metody wytwarzania.
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3. Zastosowanie grafenu w tribologii

Materiaty grafenowe, jak zostalo to juz wczes$niej wspomniane, od dawna stano-
wig obiekt badan dotyczacych mozliwosci ich zastosowania w wielu réznorodnych
obszarach techniki. Jednym z nich jest tribologia, w ramach ktérej analizowany jest
gléwnie wplyw grafenu na poprawe wlasciwosci wezlow tarcia, poprzez:

1. Wprowadzanie materiatéw grafenowych do substancji smarnych [2, 6, 8,

10, 12, 17, 20, 21, 22, 23, 31];

2. Nanoszenie materialéw grafenowych jako powlok ochronnych [2, 30];

3. Stosowanie materiatéw grafenowych w materiatach kompozytowych [3, 15].

Na podstawie powyzszych publikacji mozna stwierdzi¢, ze najczesciej badania byty
prowadzone w zakresie zastosowania grafenu i jego odmian jako dodatku poprawiajacego
wlasciwosci tribologiczne substancji smarnych, takich jak oleje oraz smary plastyczne.
Wyniki, jakie mozna odnalez¢ w literaturze, wskazuja, ze wprowadzanie materiatow
grafenowych do substancji smarnych wplywa na ogét korzystnie na ich wlasciwosci
tribologiczne, zmniejszajac warto$¢ wspdlczynnika tarcia oraz warto$¢ zuzycia.

W ramach pracy [13] ocenie poddano wplyw wprowadzania grafenu ptatkowego
do bazy oleju PAO 2 (ang. polyaplhaolefin-2) w stezeniu 0,05%, 0,1% oraz 0,5% masy.
Do testéw wykorzystano tribotester FALEX 1506 w konfiguracji czterokulowe;j.
Na rysunku 6 przedstawiono zmiany wartosci wspdtczynnika tarcia COF (ang.
Coefficient of Friction) dla testow z obcigzeniem zadanym 120 N (po lewej) oraz
wyniki tego samego parametru dla testow prowadzonych przy zmiennej predkosci
obrotowej gérnej kuli aparatu (po prawej).
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Rys. 6. Warto$¢ wspoltczynnika tarcia dla poszczegolnych probek podczas testow z obcigzeniem
120 N przy stalej (po lewej) oraz zmiennej predkosci obrotowej (po prawej) [13]

Na podstawie rysunku 6 mozna zauwazy¢, ze wprowadzanie do oleju PAO2
kazdej ilosci tlenku grafenu przyczynilo si¢ do zmniejszenia wartosci wspélczynnika
tarcia, a najkorzystniejsze wyniki otrzymano dla prébki zawierajacej 0,05% (m/m)
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grafenu w przypadku obu wariantéw badania. Dodatkowo nalezy zwrdci¢ uwagg, ze
w przypadku 10-krotnego zwiekszenia stezenia masowego dodatku w oleju (0,5%)
warto$¢ wspolczynnika tarcia wzrosla, zblizajac sie do wynikéw otrzymanych dla
czystego oleju.

Prace [31] poswiecono opisaniu wplywu innej nanostruktury weglowej (CNHs,
ang. Carbon Nanohorns) na wlasciwosci tribologiczne oleju PAG (ang. Poly-Alkylene
Glycol). W badaniach wykorzystano stezenia 0,04%, 0,1%, 0,2%, 0,5% i 1% masy,
ktore poddano testom na tribotesterze Bruker UMT-2. Na rysunku 7 przedstawiono
wyniki warto$ci wspotczynnika tarcia dla skojarzenia kula-dysk w temperaturach
25°C i 70°C. Predkos¢ poslizgu wynosita 75 mm/s, natomiast wartos¢ naciskow
w punkcie styku 1 GPa.
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Rys. 7. Warto$¢ wspotczynnika tarcia w zaleznosci od stezenia CNHs dla 25°C (a) i 70°C (b) [31]

Wyniki przedstawione na rysunku 7 wskazuja, ze wprowadzanie do oleju innej
struktury weglowej — CNHs, podobnie jak w przypadku tlenku grafenu (rys. 6), jest
zasadne jedynie do pewnego stopnia. W tym przypadku najkorzystniejsze wartosci
wspolczynnika tarcia otrzymano dla stezen 0,1% oraz 0,2% w temperaturze 25°C,
natomiast dla stezenia 1% wykazano warto$¢ wspotczynnika zblizong do czystego
oleju PAG. Podobna tendencje mozna zaobserwowa¢ dla pomiaréw w temperaturze
70°C, jednak w tym wypadku najkorzystniejsze wyniki otrzymano dla stezenia 0,2%.
Nalezy réwniez zwroci¢ uwage, ze wyniki dla stezenia 0,2% nie odbiegaly znaczaco
od wynikéw dla stezen 0,04%, 0,1% oraz 0,5%.

Na kolejnym rysunku (rys. 8) przedstawiono warto$¢ zuzycia objetosciowego
dysku w zaleznosci od stezenia CNHs, z ktorego wynika, Ze zbyt duza obecnos¢
tej odmiany grafenu nie jest korzystna, powodujac zwigkszone zuzycie. Zdaniem
autora pracy [31] zwiekszona warto$¢ zuzycia dysku zaobserwowana dla wigkszych
stezen badanego dodatku weglowego wynikala z tworzenia si¢ aglomeratow cza-
stek, charakteryzujacych sie znaczng twardosciag. Aglomeraty te zamiast rozdziela¢
wspolpracujace tarciowo powierzchnie, przyczynialy si¢ do ich rysowania.
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Rys. 8. Wartos¢ zuzycia w zaleznosci od stezenia CNHs dla 25°C i 70°C [31]

Zagadnienie wplywu wprowadzania materialéw grafenowych do smaréw
plastycznych zostalo opisane w pracy [22]. W jej ramach przeanalizowano warto$¢
wspdlczynnika tarcia dla probek zawierajacych 0,5%, 1%, 5% oraz 10% masy grafenu
platkowego przy obciazeniach 5 N, 10 N oraz 15 N. Otrzymane wyniki wskazuja,
ze wprowadzanie wigkszych ilo$ci grafenu do smaru przyczyniato si¢ do obnizenia
wartosci wspotczynnika tarcia. Na rysunku 9 przedstawiono usrednione wartosci
wspolczynnika tarcia dla poszczegdlnych probek, uwzgledniajace wszystkie warianty
zadanych obcigzen. Probka oznaczona jako ,COMPOUND 1” okresla probke czy-
stego smaru, a kolejne numery wskazuja zwigkszenie zawartosci grafenu.
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Rys. 9. Srednia warto$¢ wspélczynnika tarcia dla poszczegélnych stezen grafenu [22]

Natomiast brakuje w literaturze jakichkolwiek informacji na temat wptywu na
procesy tarcia i zuzywania elementéw pary tracej smarowanych substancja wyko-
nang z tlenku grafenu rozpuszczonego w wodzie, w ilosci umozliwiajacej uzyskanie
konsystencji smaru plastycznego. Platkowy tlenek grafenu jest hydrofilowy i dobrze
sie rozpuszcza w wodzie, tworzac jednorodng mieszanine [33]. Interesujace byloby
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poréwnanie wlasciwosci tribologicznych takiej substancji z baza smaru plastycznego
zawierajacego okreslong ilo$¢ GO.

Opisane pokrotce wlasciwosci materiatow grafenowych, ich struktura (zblizona
do smaré6w stalych, takich jak grafit, heksagonalny azotek boru h-BN, disiarczek
molibdenu MoS,), oraz niekompletne i czesto rozbiezne wyniki badan zamieszczo-
nych w literaturze (2, 3, 6, 8, 10, 12, 13, 15, 17, 20+23, 30, 31] stanowily przestanke
do podjecia badan dotyczacych wiasciwosci tribologicznych smaréw plastycznych
uszlachetnionych tlenkiem grafenu. Wydaje sie, ze w zastosowaniu tribologicznym
struktura ta moze wykazac si¢ lepsza skutecznoscig niz czysty grafen. Warto rowniez
zwroci¢ uwage, ze zaleznie od substancji smarujacej (olej, baza smaru), do ktorej
wprowadzano materialy grafenowe, ich korzystny wptyw na wlasciwosci tribolo-
giczne byl obserwowany przy réznych stezeniach:

— w przypadku olejow poprawa wlasciwosci byta obserwowana juz przy
niewielkich stezeniach dodatkoéw, a ich dalsze zwigkszanie wptywalo nega-
tywnie;

— w przypadku smaréw plastycznych najkorzystniejsze wyniki otrzymano
dla najwiekszych stezen dodatkow.

5. Obiekt badan

W ramach przeprowadzonych badan wykorzystano wielowarstwowy tlenek
grafenu GO, wytworzony przy uzyciu zmodyfikowanej metody Hummersa (rys. 10),
wyprodukowany przez Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych (ITME)
w Warszawie [33]. Dodatkowo, w badaniach tribologicznych wykorzystany zostat
heksagonalny azotek boru h-BN (rys. 11) — jako material poréwnawczy w stosunku
do tlenku grafenu.
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Rys. 10. Tlenek grafenu



74 L]. Dgbrowski, K. Gocman, T. Kaldo#iski

—10

Quanta FEG

Rys. 11. Heksagonalny azotek boru

W tabeli 1 oraz na rysunkach 12+14 przedstawione zostalty dane dotyczace
tlenku grafenu.

TABELA 1
Parametry platkowego tlenku grafenu [33]
Parametr Jednostka miary Wartos¢
Wyglad - Od jasnobrazowej do ciemnobrazowe;.
Gestos¢ objetosciowa [g/cm?] ~0,2
Gesto$¢ nasypowa [g/cm?] 0,0037
Powierzchnia wlasciwa [m%/g] > (suszony sublimacyjnie)

11 (suszony rozpylowo)

Rozpuszczalnos¢ w H,O - Tworzy jednorodna zawiesing

Wegiel 40+42
Tlen 45+52
Zawartos¢ . o .
skladnikéw Siarka % 1+3
Azot <0,3
Wodér 2,5+3

Zgodnie z analizg widma Ramana (rys. 12), struktura tlenku grafenu charak-
teryzowala si¢ nieuporzadkowaniem oraz znaczng liczbg defektéw (pasma D i G).
Na podstawie widma XRD (ang. X-ray Diffraction, dyfraktometria promieni rent-
genowskich) (rys. 13) mozna zauwazy¢ wyrazny pik dla kata ugiecia 26 okolo 11°.
Widmo XPS (ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy, rentgenowska spektrometria
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fotoelektronéw) wskazuje (rys. 14) udzial poszczegélnych wigzan w strukturze GO,
ktory w najwiekszym stopniu stanowily wigzania C-C, C=C oraz C-O.

Raman spectra of graphene oxide
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Rys. 12. Spektrometria Ramana tlenku grafenu [33]
XRD pattern of graphene oxide powder
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Rys. 13. Dyfrakeja rentgenowska XRD tlenku grafenu [33]

Materiatem referencyjnym, ktéry zostal wykorzystany w tych badaniach, byt
heksagonalny azotek boru, nazywany réwniez ,biatym grafitem”, produkeji Woj-
skowej Akademii Technicznej. Jego struktura, zblizona do grafitu, sprawia, Ze jest
on bardzo dobrym dodatkiem poprawiajacym wilasciwosci tribologiczne olejow
i smaréw plastycznych [18]. Substancja ta cechuje si¢ znaczng stabilnoscig chemiczna
i termiczng, a takze jest bezpieczna w uzytkowaniu. W tabeli 2 przedstawiono
wybrane wiasciwosci heksagonalnego azotku boru.
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C1s
Fan
A
B : \/,
B '
S I I':
3 ' \
2 V
@ 4
. - — i -HEL—._
2 50 218 286 84 m
Energia wigzania [eV]
T Pik energii Koncentracja w skali
o | R preta Wiazanie
Cis 285 33.60 C-Cand C=C
Cis 287.04 30.94 C = O (epoxy. hydroxyl groups)
Cis 288.22 4.59 C = O (carbonyl groups)
O1s 5329 231 c-0
Rys. 14. Spektrometria XPS tlenku grafenu [33]
TABELA 2
Charakterystyka heksagonalnego azotku boru [18]
Parametr Jednostka Wartos¢
Gesto$¢ [g/cm?] 2,000-+2,355
Twardo$¢ w skali Mosha - 1+2
Przewodnos¢ wlasciwa [Q cm] 10
Temperatura} tppnlenla [°C] 3000
(w obecnosci azotu)
Widmo pasma w podczerwieni [em] 13901810
Temperatura utleniania [°] > 1000
Rozmiar ziaren [pum] < 2 ($rednia ~0,6 pm)

Opisane wczesniej substancje zostaly wprowadzone do bazy smaru plastycznego
o klasie konsystencji 2 wedtug klasyfikacji NLGI (ang. National Lubricating Greases
Institute, USA), ktéra zostata wyprodukowana przez Centrum Badawczo-Analityczne
Rafinerii Czechowice-Dziedzice, na specjalne zamoéwienie [11]. Baza byla przecho-
wywana w szczelnym metalowym pojemniku, a jej dobor byl uwarunkowany jej
dostepnoscia oraz czystoscig (brakiem jakichkolwiek dodatkéw). Zgodnie z [11]
baza charakteryzowala sie gesto$cia 0,883 g/cm? i penetracja okoto 270.
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6. Przygotowanie probek

Do badan zostaly przygotowane nastepujace probki smaru plastycznego:

1. Zawierajace tlenek grafenu GO w stezeniach 0,05%, 0,1%, 0,5%, 1% oraz
2% masy.

2. Zawierajace heksagonalny azotek boru h-BN w stezeniach 0,05%, 0,1%,
0,5%, 1% oraz 2% masy.

Przygotowanie probek polegalo na odmierzeniu odpowiedniej ilosci substancji,
do ktdrej nastepnie wprowadzono wilasciwg ilos¢ bazy smaru, w celu uzyskania
odpowiedniego stezenia. Nastepnie probke podgrzewano do temperatury okofo 80°C
(w celu unikniecia wydzielenia z zageszczacza oleju) i przez 15 minut poddawano
recznemu mieszaniu. Proces podgrzewania i mieszania prowadzono trzykrotnie,
w celu uzyskania jednorodnej mieszaniny. Wymieszana probka byta pozostawiana
w celu ostygniecia do temperatury pokojowej.

Ponadto do badan pozyskano z Instytutu Technologii Materialéw Elektronicz-
nych w Warszawie probke tzw. ,wodnej pasty grafenowej” wykonanej z opisanego
wczesniej platkowego tlenku grafenu (tabela 1) rozpuszczonego w wodzie w stezeniu
~4,5% (m/m) [33]. Na rysunku 15 przedstawiono obraz AFM (ang. Atomic Force
Microscope) ,pasty grafenowe;j” oraz platkéw grafenu.

3D mapa wysokosci

a0 O:80h

0o 1: Height 200

Rys. 15. Obraz ,,pasty grafenowej” oraz profil GO o grubosci ~1+2 pm [33]

7. Aparatura badawcza

Badania wlasciwosci tribologicznych smaru plastycznego uszlachetnionego
réznymi stezeniami tlenku grafenu lub heksagonalnego azotku boru zostaly prze-
prowadzone przy wykorzystaniu nastepujacych urzadzen:

1. Aparatu czterokulowego T-02 (produkeji Instytutu Technologii Eksploatacji

w Radomiu) — rys. 16, na ktérym zbadano parametry normatywne P;i G,
oraz nienormatywny parametr p,, (opis w tabeli 3);
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2. Uniwersalnego mikronanotestera UNMT (produkcji CETR, CA, USA)
(rys. 18), na ktérym zmierzono wartos¢ wspotczynnika tarcia oraz warto$¢
zuzycia plytki wzorcowej i kulki.

Pomiar §ladéw zuzycia kulek z aparatu czterokulowego oraz mikronanotestera
UNMT zrealizowano, obliczajac $rednia z dtugosci sladéw zuzycia kulki w kierunku
prostopadlym i réwnoleglym do kierunku rys. Obserwacje prowadzono przy
wykorzystaniu mikroskopu Nikon Eclipse LV100 (rys. 17). W przypadku testow
na zestawie UNMT analizowany byt inny rodzaj ruchu (posuwisto-zwrotny) niz
w przypadku aparatu czterokulowego (obrotowy) — rys. 19.

W tabeli 3 przedstawione zostaly informacje na temat parametréw, ktérych
pomiar zrealizowano na aparacie czterokulowym T-02.

Rys. 17. Mikroskop Nikon Eclipse
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TABELA 3

Parametry zmierzone na aparacie czterokulowym T-02

Para- . .

Lp. metr Opis Wzor
Graniczne obcigzenie zuzycia obliczane bylo po biegu Gy, = 0,52 P/d?
trwajacym 60+1 sekund, przy obcigzeniu wynoszacym [daN/mm?]

1 G 147,10 daN (150 kG), co powoduje, ze zadane naciski | P — obcigzenie zadane
' oz w punkcie styku wynosily 5352,6 MN*m™2*s. Predkoé¢ | d, — $rednia $rednica
obrotowa gornej kuli podczas trwania testu wynosi | skaz zuzycia na trzech
500 obr./min. dolnych kulach
Najnizsze (plynnie wzrastajace) obcigzenie, podczas
ktorego po czasie t nastepuje skokowy wzrost momentu
5 p tarcia w ukladzie. Pomiar polega na ustawieniu na P =t*409
’ t dzwigni obciazenia 0 N, ktére wzrasta z predkoscia 409 [N]
N/s, przy predkosci obrotowej goérnej kuli wynoszacej
500 obr./min.
Parametr odzwierciedlajacy naciski powierzchniowe
w wezle tarcia po zakonczonym badaniu. Realizacja 2
: : onym bac Poy = 0,52 P,y /d,
pomiaru stanowila przediuzenie testow P, (ze wzgledu 3
o . ) . [daN/mm?~]
na maly ilo$¢ posiadanego GO), ktorych nie przery- P
e L O . max — Maksymalne ob-
3. Poz wano w chwili osiggniecia skoku momentu tarcia,

a prowadzono az do uzyskania na urzadzeniu mak-
symalnego dopuszczalnego obcigzenia, wynoszacego
784,53 daN (800 kG), przy ktérym aparat samoczynnie

sie wylaczal.

cigzenie zadane
d, — $rednia $rednica skaz
zuzycia trzech kul
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Rys. 19. Skojarzenie posuwisto-zwrotne UNMT

Wszystkie badania zrealizowano w Zakladzie Tribologii, Inzynierii Powierzchni
i Logistyki Ptynéw Eksploatacyjnych, ktéry wchodzi w sklad Instytutu Pojazdéw Mecha-
nicznych i Transportu Wydziatu Mechanicznego Wojskowej Akademii Techniczne;j.

8. Wyniki badan oraz ich analiza

8.1. Aparat czterokulowy T-02

Wyniki badan parametru G, zostaly przedstawione w tabelach 4 i 5 oraz na
rysunkach 20 i 21. W tabeli 6 oraz na rysunku 22 zamieszczono wyniki parametru

P,, natomiast w tabelach 7 i 8 oraz na rysunkach 23 i 24 przedstawiono wyniki badan
parametru p,,.

1000 2
900 3 ! 12 2
800 ;
700 4 3 .
= 600 5
£ 500
3 400
E 300
g 200
@ 100
0
0,00%  0,05%  0,1% 0,5% 19 20
mlL 850 799 754 654 529
=2 908 854 836 580 479
3 80l
4 67

Rys. 20. Srednice $ladoéw zuzycia na dolnych kulach dla poszczegdlnych stezeri dodatkéw podczas
oceny G,,
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Srednice §ladéw zuzycia na kulach dla poszczegélnych stezerh dodatkéw podczas ocen;l:lg:jm !
Pomiar [pum] Wartos¢ Odchylenie Wspdlczynnik
Stezenie $rednia standardowe zmienno$ci
1 2 3 [um] [um] [9%]
0,00% 788 800 815 801 14 2
Pasta grafenowa 654 617 609 627 24 4
0,05% 853 801 896 850 47 6
0,1% 862 761 774 799 55 7
h-BN 0,5% 713 793 755 754 40 5
1% 660 695 608 654 44 7
2% 569 524 495 529 38 7
0,05% 880 925 920 908 25 3
0,1% 910 810 842 854 51 6
GO 0,5% 816 796 897 836 54 6
1% 613 530 596 580 44 8
2% 485 482 471 479 7 2
TABELA 5
Warto$¢ parametru G,,, dla poszczegélnych stezen dodatkow
Pomiar [daN/mm?] Wartos¢ Odchylenie | Wspodltczynnik
Stezenie $rednia standardowe zmienno$ci
1 2 3 [daN/mm?] | [daN/mm?] [%]
0,00% 123,32 | 119,68 | 115,16 119,39 4,09 3
Pasta 178,82 | 201,23 | 206,32 195,46 15 7
0,05% | 105,14 | 119,23 | 95,38 106,58 11,99 11
0,1% 102,97 | 132,13 | 127,79 120,97 15,73 13
h-BN 0,5% 150,69 | 121,80 | 134,12 135,54 14,50 11
1% 175,44 | 158,61 | 206,88 180,31 24,50 14
2% 236,13 | 278,70 | 312,77 275,87 38,40 14
0,05% 98,82 89,48 90,35 92,88 5,16 6
0,1% 92,46 | 116,76 | 108,02 105,75 12,31 12
GO 0,5% 115,02 | 120,73 | 95,00 110,25 13,51 12
1% 203,44 | 272,87 | 215,47 230,59 37,11 16
2% 325,92 | 329,72 | 345,60 333,75 10,44 3
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Rys. 21. Warto$¢ parametru G,, dla poszczegdlnych stezen dodatkow

Zgodnie z wynikami zamieszczonymi w tabelach 4 i 5 oraz ich wizualizacjami
przedstawionymi na rysunkach 20 i 21 mozna stwierdzi¢, ze:

wprowadzanie do bazy smaru plastycznego dodatkéw w ilosci do 0,5% masy
nie przyniosto znaczacych zmian w stosunku do wlasciwosci czystego smaru;
dalsze zwigkszanie ilosci dodatkéw w bazie smaru (stgzenia 1% i 2%) przy-
niosto zauwazalne zmiany $rednic §ladéw zuzycia dolnych kul, przekladajace
sie na korzystniejsze wartosci parametru G,,;

warto$¢ zuzycia oraz parametru G, dla pasty grafenowej byla zblizona do
wynikow probki zawierajacej 1% (m/m) heksagonalnego azotku boru —
22% poprawa w stosunku do czystej bazy smaru;

najlepsze wyniki zostaly uzyskane dla probki zawierajacej 2% GO — warto$¢
parametru G,, wzrosta o 180% w stosunku do probki czystej bazy (wzrost
0 131% dla stezenia 2% h-BN);

w przypadku matych stezen dodatkéw korzystniejszy wptyw zaobserwowano
dla prébek zwierajacych h-BN.

TABELA 6
Wartos$¢ parametru P, dla poszczegdlnych stezen dodatkow
o Pomiar [N] Wartosé Odchylenie Wsp6lczynnik
Stezenie Y y!

1 2 3 $rednia [N] | standardowe [N] | zmiennosci [%]
0,00% 1022,50 | 1002,05 | 961,15 995,23 31 3
Pasta 2188,15 | 2091,85 | 2229,05 2169,68 70 3
L.BN 1% 1451,95 | 1329,25 | 1451,95 1411,05 71 5
2% 1411,05 | 1431,50 | 1636,00 1492,85 124 8
GO 1% 3190,20 | 2958,70 | 2863,00 3012,93 165 5
2% 2515,35 | 2801,65 | 2719,85 2678,95 147 6
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Rys. 22. Warto$¢ parametru P, dla poszczegdlnych stezen dodatkow

W przypadku pomiaréw parametru P, stwierdzono, ze:
— wprowadzanie do bazy smaru plastycznego obu rodzaju dodatkéw wplyneto
na poprawe analizowanego parametru;
— najkorzystniejsze wyniki otrzymano dla prébek zawierajacych GO (poprawa
0 203% w przypadku probki zawierajacej 1% GO i 0 169% w przypadku

probki zawierajacej 2% GO);

— wyniki otrzymane dla ,,pasty grafenowe;j” byly lepsze niz dla probek zawie-
rajacych h-BN, ale gorsze niz dla prébek zawierajacych GO.

TABELA 7
Wyniki pomiaréw $rednic §ladow zuzycia dolnych kul dla parametru p,,
Pomiar [pum] Wartosé Odchylenie Wspélczynnik
Stezenie $rednia standardowe zmienno$ci
0,00% 815 840 846 834 16 2
Pasta 841 879 895 872 27 3
1% 822 847 870 846 24 3
h-BN
2% 841 879 895 872 27 3
1% 844 843 797 828 27 3
GO
2% 809 851 833 831 21 3




84

L]. Dgbrowski, K. Gocman, T. Kaldo#iski
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Rys. 23. Srednice $ladow zuzycia na kulach dla poszczegdlnych stezen dodatkéw do oceny
parametru p,,

TABELA 8
Warto$¢ parametru p,, dla poszczegdlnych stezen dodatkow
Pomiar [daN/mm?] Warto$¢ Odchylenie | Wspolczynnik
Stezenie $rednia standardowe zmienno$ci
1 2 3 [daN/mm?] | [daN/mm?] (%]
0,00% 613,61 | 577,92 | 570,12 587,22 23,19 4
Pasta 569,26 | 559,54 | 537,70 555,50 16 3
bBN 1% 603,69 | 567,99 | 539,27 570,32 32,27 6
2% 576,33 | 528,41 | 509,79 538,18 34,33 6
co 1% 573,15 | 574,44 | 642,51 596,70 39,68 16
2% 623,79 | 563,34 | 587,24 591,46 30,45 3
600,00 . 2 2
590,00 .
580,00
'E 570,00
- 4
£ 560,00
Z 550,00 |
=, 540,00
£ 530,00
= 520,00
510,00
500,00
0,00% 1% 2%
ml 570,32 538,18
m2 596,70 591,46
3. 587,22
4. 555,50

Rys. 24. Warto$¢ parametru p,,, dla poszczegélnych stezen dodatkow
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Na podstawie rysunkéw 23 i 24 oraz danych z tabeli 8 mozna stwierdzic, ze:

— probki zawierajace h-BN charakteryzowaly si¢ gorszymi warto$ciami bada-
nego parametru w stosunku do probki czystej bazy smaru (spadek o 3%
dla stezenia 1% h-BN i spadek o 8% dla stezenia 2% h-BN);

— wyniki uzyskane dla ,,pasty grafenowej” byly gorsze o 5% w stosunku do
czystej bazy smaru;

— probki zawierajace GO charakteryzowaly si¢ nieznacznie lepsza wartoscia
badanego parametru (wzrost o 2% dla stezenia 1% GO i wzrost o 1% dla
stezenia 2% GO).

Na odwrécenie tendencji zmian p,, w stosunku do P, w przypadku azotku
boru, moglo mie¢ wplyw latwiejsze odwirowanie czastek h-BN, m.in ze wzgledu
na jego 10-krotnie wiekszg gesto$¢ od GO, podczas narastajacego nadal plynnie
obcigzenia po przekroczeniu P.. Znacznie mniejsze objawy tego typu wykazat takze
GO. Innymi stowy, GO wykazal si¢ wigksza odpornoscia na zacieranie w warunkach
badan na aparacie czterokulowym. Wyniki otrzymane dla probek ,,pasty grafenowe;j”
s3, podobnie jak w przypadku parametru G,,, zblizone do wynikéw otrzymanych
dla prébki zawierajacej 1% h-BN.

8.2. Uniwersalny mikronanotester UNMT

W celu uzupelnienia wynikéw badan otrzymanych na aparacie czterokulowym
podjeto dodatkowe testy na mikronanotesterze UNMT. Charakterystyka warun-
koéw badan zostala przedstawiona w tabeli 9. Obcigzenie zostalo tak dobrane, aby
zadane naciski jednostkowe (5323,6 MN*m 2*s) w strefie styku kulki z plytkg byly
bliskie naciskom zastosowanym w ocenie parametru G, na aparacie czterokulowym
(5352,6 MN*m%*s) [19].

Wyniki badan na uniwersalnym mikronanotesterze UNMT zostaly przedsta-
wione na rysunkach:

o rys. 25 — $rednica $§ladéw zuzycia na kuli,

o rys. 26 — szeroko$¢ sladow zuzycia na plytce wzorcowej,

e rys. 27 — usrednione warto$ci wspotczynnika tarcia, zmierzone w okresie

ustabilizowanego ruchu, dla probek zawierajacych GO i h-BN,

o rys. 28 — przebiegi wartosci wspdlczynnikow tarcia dla wybranych probek

w czasie calego testu.



86 LJ. Dgbrowski, K. Gocman, T. Katdoriski

TABELA 9

Parametry testow na zestawie UNMT

Parametr

Jednostka

Wartosé

Rodzaj ruchu

posuwisto-zwrotny

Obcigzenie/ naciski [N]/ [MN*m?*s] 150/5323,6
Amplituda mm 1
Czestotliwo$¢ Hz 25
Catkowita liczba cykli - 22 500
Predkos¢ liniowa mm/s 50
Czas trwania min 15
400 4 !
) 3
E 350 | 2
= 2 1
3 2 a2
~ l
P 1
=200
5 150
=100
o
3 5
27
‘a:u 0,00% 0,05% 0,1% 0,5% 1% 2%
“ ml 283 247 265 271 197
m2 249 262 270 333 403
3 345
4. 415

Rys. 25. Srednica $ladow zuzycia na kulach dla poszczegélnych stezen
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Rys. 26. Szeroko$¢ $ladu zuzycia na plytce dla poszczegdlnych stezen
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Rys. 27. Wartos¢ wspotczynnika tarcia dla poszczegolnych stezen obu dodatkow

Zgodnie z wynikami przedstawionymi na rysunkach 25+28 nalezy stwierdzic, ze:

wprowadzanie do bazowego smaru kazdej ilosci h-BN przyczynilo si¢ do
zmniejszenia $rednicy $ladu zuzycia na kuli, z czego najkorzystniejsze wyniki
otrzymano dla probki zawierajacej 2% h-BN (spadek o0 43% w stosunku do
czystej bazy);

wprowadzanie do bazowego smaru GO w ilosci do 0,5% przynosito podobny
efekt, jednak dalsze zwiekszanie zawarto$ci GO w probce wptynelo na
zwigkszenie $rednicy $ladu zuzycia na kuli;

najgorsze wyniki zostaly otrzymane dla probek zawierajacych 2% GO (zwiek-
szenie $rednicy $ladu zuzycia kuli 0 17% w stosunku do proébki czystego
smaru oraz zwiekszenie szerokosci zuzycia plytki o 19%) oraz dla ,,pasty
grafenowej” (zwigkszenie $rednicy $ladu zuzycia kuli 0 20% w stosunku do
probki czystego smaru oraz zwiekszenie szerokosci zuzycia plytki o 24%);
wprowadzanie do bazowego smaru dowolnego dodatku do stezenia 1% nie
przynosilo zauwazalnych zmian warto$ci wspofczynnika tarcia w stosunku
do czystej bazy smaru, jednak zwiekszanie zawartosci h-BN do 2% dato
nieznaczng poprawe (spadek wspoétczynnika tarcia o 6%), a w przypadku
GO pogorszenie (wzrost wspotczynnika o 25%);

warto$¢ wspolczynnika tarcia w trakcie testu byta najstabilniejsza dla probki
zawierajacej 2% h-BN oraz dla czystej bazy smaru, natomiast w przypadku
probek zawierajacych tlenek grafenu wartos¢ ta ulegata cigglym zmianom,
co jest szczegdlnie widoczne w przypadku ,,pasty grafenowe;j”.
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Rys. 28. Przebieg wspolczynnika tarcia dla wybranych probek w czasie catego testu
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Na rysunkach 29 i 30 przedstawiono $lady zuzycia na kulach oraz plytkach
wzorcowych dla wybranych prébek.

(..'/:.'.-ilal baza ! R

1040 pima

1040 pm

Rys. 29. Slady zuzycia kul dla wybranych prébek

Czysta baza Pasta 2% h-BN 2% GO

Rys. 30. Szeroko$¢ sladéw zuzycia dla wybranych probek
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Poréwnujac ze soba $rednice skaz zuzycia kul (rys. 29) oraz plytki wzorcowej
(rys. 30), mozna zauwazy¢, ze probka smaru zawierajaca 2% GO pozostawila pra-
wie dwukrotnie wigksze $lady zuzycia $ciernego niz probka zawierajaca 2% h-BN.
Dodatkowo, na rysunku 29 mozna zauwazy¢ zwigkszenie rys na plytce na skrajnych
bokach $ladu, co moze oznacza¢ wycisniecie z punktu styku tlenku grafenu, ktory
ulegt aglomeracji i przyczynit sie do zwiekszenia szerokosci $ladu. Slad zuzycia
plytki dla probki zawierajacej ,,paste grafenowa” wyrdzniat si¢ na tle pozostatych
probek ksztaltem oraz pojawieniem si¢ oznak korozji.

9. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze:

W przypadku pomiaréw parametru G,, stwierdzono, ze wprowadzanie
dodatkéw do stezenia 0,5% nie powoduje istotnych zmian sladéw zuzycia
kul. Natomiast dla stezen 1% i 2% GO i h-BN widoczne byto wyrazne
zmniejszenie $rednic skaz zuzycia, oznaczajace zwigkszenie parametru G,.
Wyniki otrzymane dla ,,pasty grafenowej” byty zblizone do wynikéw dla
probek zawierajacych 1% h-BN, a najlepsze, w stosunku do czystej bazy
smaru, otrzymano dla prébki zawierajacej 2% GO;

W przypadku pomiaréw parametru P, probki zawierajace GO oraz probka
»pasty grafenowe;j” wykazaly si¢ znacznie lepszymi wynikami w stosunku
do prébek zawierajacych h-BN;

W przypadku pomiaréw parametru p,, rowniez otrzymano korzystniejsze
wyniki dla prébek zawierajacych GO oraz dla probki ,,pasty grafenowe;j”s
W przypadku pomiaréw $rednic skaz zuzycia kul oraz szerokosci zuzycia
plytek wzorcowych na uniwersalnym mikronanotesterze UNMT stwierdzono,
ze do stezenia 0,5% obu dodatkéw zuzycie tylko nieznacznie si¢ zmniejszyto
w stosunku do czystej bazy, natomiast przy stezeniach 1% i 2% korzystniejsze
wyniki otrzymano dla probek zawierajacych h-BN. Interesujace, ze dla probek
zawierajacych znaczne iloéci tlenku grafenu (2%, ,,pasta grafenowa”) $lady
zuzycia kul i ptytki byly wieksze niz dla czystej bazy smaru;

W przypadku pomiaréw wartosci wspdtczynnika na uniwersalnym mikro-
nanotesterze UNMT stwierdzono, zZe wprowadzanie GO oraz h-BN do
stezenia 1% nie powoduje widocznych réznic zmian tego parametru,
jednak przy stezeniu 2% probka zawierajagca GO wykazata zwigkszenie
warto$ci wspolczynnika tarcia, w przeciwienstwie do probki zawierajacej
h-BN, w przypadku ktérej wartos¢ wspoélczynnika tarcia zmniejszyla sie.
Dodatkowo, przebiegi wspotczynnika tarcia w czasie trwania calego testu
dla prébek zawierajacych znaczne iloéci tlenku grafenu (2%, ,,pasta grafe-
nowa’) byly bardzo niestabilne;
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»  Wyniki uzyskane dla probek zawierajacych stosunkowo duzg zawartos¢
tlenku grafenu (2% (m/m) GO, ,pasta grafenowa”) wykazywaly poprawe
wlasciwosci tribologicznych w przypadku testow dla ruchu obrotowego,
jednak byly one zdecydowanie gorsze dla testow dla ruchu posuwisto-
-zwrotnego, co moze wynikac z tworzenia si¢ aglomeracji czastek grafenu
wzmagajacych rysowanie wspolpracujacych powierzchni.

Trzeba zwrdci¢ uwage, ze przeprowadzone badania maja charakter wstepny

(z powodu zbyt matych iloéci posiadanego GO), a otrzymane wyniki s obarczone
niepewnoscig pomiarowg, dlatego tez nalezy zrealizowac wiekszg liczbe szczegolo-
wych badan na réznych tribotesterach i przy réznej, takze zwigkszonej, zawartosci
GO. Badania takie s zaplanowane i beda realizowane w najblizszym czasie, facznie
z testami stanowiskowymi fozysk tocznych. Bardzo wazne jest takze zbadanie wptywu
zawartoéci GO na inne normatywne wtasciwo$ci smaru plastycznego.

Zrédlo finansowania badan — dofinansowanie z Dziatu Spraw Studenckich Wojskowej Akademii
Techniczne;.
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L. ]. DABROWSKI, K. GOCMAN, T. KALDONSKI

Tribological properties of grease containing graphene oxide or hexagonal
boron nitride

Abstract. The purpose of this paper is to present the results of research of tribological behavior
of basic greases (of 2. NLGI class) including different mass concentration concentration (0.05%, 0.1%,
0.2%, 0.5%, 1%, 2%) of additives: graphene oxide (produced by the Institute of Electronic Materials
Technology, Warsaw) and hexagonal boron nitride (produced by the Military University of Technology,
Warsaw). In the first part of this publication there is elementary information about graphene and its
applications, especially in tribological field. The next part of the paper contains the results of research
on the mentioned above samples, which were investigated with four-ball apparatus T-02 and Universal
Micro/Nano Tester UNMT (CETR, CA, USA), at the Department of Tribology and Service Fluids
Logistics at the Faculty of Mechanical Engineering, Military University of Technology. The results
proved a positive effect of adding graphene oxide or hexagonal boron nitride to basic grease on its
tribological properties. In case of “water dispersion of graphene oxide’, its tribological properties were
similar to the samples including significant concentration of GO.

Keywords: graphene, grease, graphene oxide, hexagonal boron nitride
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