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Streszczenie. Celem tej publikacji jest przedstawienie wynikéw badan bazy olejowej SN-650 z réznymi
stezeniami tlenku grafenu (GO), zredukowanego tlenku grafenu (rGO) wyprodukowanych przez Insty-
tut Technologii Materialéw Elektronicznych w Warszawie oraz heksagonalnego azotku boru (h-BN)
wytwarzanego wedtug technologii opracowanej w Wojskowej Akademii Technicznej. W pierwszej czesci
pracy przedstawiono podstawowe wiadomosci na temat grafenu i tlenku grafenu oraz mozliwosci ich
zastosowania, w szczegolnosci w dziedzinie tribologii. W drugiej czesci publikacji zaprezentowano wyniki
badan wlasciwosci smarnosciowych probek z dodatkiem 0,05%, 0,1%, 0,5%, 1% i 2% masy tlenku grafenu,
zredukowanego tlenku grafenu oraz heksagonalnego azotku boru. Pomiary zrealizowano przy wykorzysta-
niu uniwersalnego nanomikrotestera UNMT oraz aparatu czterokulowego T-02, w Zaktadzie Tribologii,
Inzynierii Powierzchni i Logistyki Plynéw Eksploatacyjnych (od 1.10.2019 r. Zaklad Materialéw Pednych
i Smaréw) Wydziatu Mechanicznego (od 1.10.2019 r. Wydzial InzynieriiMechanicznej) Wojskowej Akade-
mii Technicznej. Otrzymane wyniki wykazaty korzystny wptyw wprowadzania do bazy olejowej SN-650
dodatkéw w postaci tlenku grafenu lub heksagonalnego azotku boru na wasciwosci tribologiczne oleju.
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1. Wprowadzenie

W kontekscie przydatnosci tribologicznej oraz potencjalnego zastosowania
olejow smarowych jednym z gléwnych kryteriéw oceny jest zbadanie i pordwnanie
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wladciwosci smarnosciowych (ang. lubricity properties). Skojarzenia trace wymagaja
zastosowania substancji smarujacych, ktore beda gwarantowac stworzenie trwatej
warstwy granicznej chronigcej przed zuzyciem, przy matych oporach tarcia. Z punktu
widzenia eksploatacji réznych weztéw tribologicznych trwalos¢ ta jest niezwykle
istotna i zdeterminowana wtasciwosciami smarnosciowymi oleju.

W celu poprawy tych wlasciwosci stosuje sie powierzchniowo-aktywne dodatki
smarno$ciowe, ktore majg na celu generowanie adsorbowanego na powierzchniach
tarcia granicznego filmu smarujacego. Wsrdéd wielu proponowanych zwigzkéw, jako
dodatki smarno$ciowe do olejow, tylko nieznaczna ich liczba znalazta praktyczne
zastosowanie. Dochodzilo réwniez do préb wykorzystania heksagonalnego azotku
boru jako dodatku poprawiajacego wlasciwosci smarnosciowe oleju [7].

Ze wzgledu na rosnace zainteresowanie grafenem, na co wskazuje przeprowa-
dzona analiza literatury, w artykule przedstawiono wyniki uzyskane w badaniach
poréwnawczych zastosowania tlenku grafenu (GO) oraz heksagonalnego azotku boru
(h-BN), jako dodatkéw do oleju bazowego SN-650. Wiasciwosci fizykochemiczne
grafenu sprawiaja, ze znalazl on zastosowanie w wielu dziedzinach np.: urzadzenia
elektroniczne, fotonika i optoelektronika, inzynieria mechaniczna, w tym inzynieria
powierzchni, a takze inzynieria biomedyczna itd.

Nalezy jednak wzig¢ pod uwage, ze grafen jest stosunkowo nowym materialem,
ktéry mierzy sie z takimi problemami jak: ekonomiczna produkcja w skali przemy-
stowej, a takze jako$¢ grafenu produkowanego dostepnymi metodami. Najczesciej
i najlatwiej wytwarzany jest grafen platkowy zwany tez wielowarstwowym. Uwaza
sie, ze struktura skladajaca si¢ z kilku warstw (ponizej 10) jest grafenem. Powyzej
tej liczby mamy do czynienia z grafitem o zupelnie odmiennych wtasciwosciach
[4]. Heksagonalny azotek boru wykazuje duze podobienstwa strukturalne do gra-
fenu. Ponadto w stosunku do grafenu jest on tanszy w produkeji. Na tej podstawie
postanowiono przebada¢ i poréwnac wlasciwosci tribologiczne obydwu materiatéw,
stosujac je jako dodatki do bazy olejowej SN-650.

2. Podstawowe informacje o grafenie i azotku boru

Grafen (rys. 1) jest elementem sktadowym wszystkich materialéw grafitowych.
Jest on plaska strukturg sktadajaca sie z atomow wegla (potaczonych ze soba wia-
zaniami kowalencyjnymi na odleglo$¢ 0,142 nm), ktérych sie¢ krystaliczna ma
charakter heksagonalny o hybrydyzacji sp>.

Z informacji zawartych w licznych zrédfach literaturowych [3, 4, 9, 10, 11,
17] grafen charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wtasciwo$ciami mechanicznymi,
elektrycznymi i termicznymi. Wyznaczona dla pojedynczej warstwy grafenu mak-
symalna przewodno$¢ elektryczna wynosi 6000 S/cm. Ponadto grafen wyrdznia sie
przewodnoscig cieplna ksztaltujaca si¢ na poziomie ok. 5000 W/mK oraz bardzo
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duza wytrzymaloscig mechaniczng — modul Younga wynosi 1 TPa. Platek grafenu
jest lekki i przezroczysty — przepuszcza okolo 98% swiatla, a takze charakteryzuje
sie duza powierzchnig wlasciwa, ktora teoretycznie wynosi 2630 m?/g. Jest bardzo
elastyczny, nieprzepuszczalny dla gazdéw, stabilny chemicznie, a jego pojemnos¢
wlasciwa wynosi 1350 F/g [15, 16, 18].

W zaleznosci od technologii wytwarzania, grafen moze wystepowac¢ w postaci
platkow grafenowych, proszku grafenowego, zawiesiny, pasty grafenowej czy papieru
grafenowego. Wytwarzanie grafenu jest kosztowne i skomplikowane. Dlatego naj-
cze$ciej wykorzystuje sie tlenek grafenu (rys. 2).

Atomy weela Wiazania kowalsnevjne
~ 0.142 nm

Rys. 1. Strukturalny schemat platku grafenu [11]

Rys. 2. Molekularna struktura tlenku grafenu [5]
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Na rysunku 2 przedstawiono strukturalny schemat tlenku grafenu. Tlenek gra-
fenu, w poréwnaniu do grafenu, posiada grupy tlenowe. Wlasciwosci mechaniczne
zalezg od liczby warstw grafenowych, zawartosci tlenowych grup funkcyjnych oraz
stopnia uporzadkowania struktury. Wedtug [5] tlenek grafenu w swoim skfadzie
moze zawiera¢ od 45% do 52% tlenu, natomiast zredukowany tlenek grafenu od
15% do 20% czasteczek tlenu.

Jak juz wspomniano wcze$niej, azotek boru, w szczegolnosci jego heksago-
nalna odmiana, wykazuje duze podobienstwo strukturalne do grafenu platkowego:
podobne ulozenie atomoéw, odleglosci migdzyplaszczyznowe oraz wartosci statych
sieciowych [6, 7].

Jest to substancja stala o ptytkowej (warstwowej) budowie. Pomiedzy poszcze-
g6lnymi plytkami wystepuja stabe oddzialywania miedzyczasteczkowe — sity Van
der Waalsa. Natomiast migdzy atomami w plaszczyznie poziomej istnieja silne
wigzania kowalencyjne [7].

Azotek boru posiada wiele interesujacych wlasciwosci fizykochemicznych,
takich jak [7]:

— odpornos¢ na dziatanie czynnikéw chemicznych;

— odpornos¢ na dzialanie wodoru, jodu, chloru oraz kwasu solnego i azotowego;

— stabilno$¢ termiczna;

— bardzo dobre wlasciwosci smarujace;

— bardzo dobra przewodnos¢ cieplna;

— bezpieczenstwo uzytkowania.

3. Zastosowanie grafenu w tribologii

Kazdemu procesowi tarcia towarzyszy zuzywanie elementéw zmieniajacych
polozenie wzgledem siebie. Zuzywanie to polega na zmianie masy, struktury i/lub
wymiarow, ksztaltu oraz wlasciwosci fizycznych tracych elementéw. W celu zmniej-
szenia tego rodzaju zuzycia wykorzystuje sie¢ m.in. substancje zmniejszajace tarcie
wystepujace na powierzchniach przemieszczajacych si¢ elementéw. Ze wzgledu na
swoje wlasciwoéci — elastycznos¢, dobrag przewodnos¢ cieplng — grafen mozna
wykorzystac jako domieszke lub dodatek do substancji smarujacych takich jak oleje
lub smary plastyczne.

W literaturze wymienia si¢ trzy obszary mozliwego wykorzystania grafenu
zwigzane z tribologia:

— jako komponent do tworzenia statych powlok na materiatach, ktére tworza

skojarzenie trace;

— w materialach kompozytowych;

— jako dodatek do substancji smarujacych w celu poprawienia wlasciwosci

tribologicznych.
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Szerzej oméwiono te zagadnienia w poprzedniej pracy autoréw [1]. Ostatnio,
w roznych o$rodkach naukowych, prowadzono badania nad wykorzystaniem gra-
fenu w technice smarowniczej [2, 12, 13]. Na ogét uwaza sie, ze grafen moze mie¢
wplyw na polepszenie wlasciwosci tribologicznych olejow lub smaréw plastycznych
zawierajacych grafen. Badania w nano- i mikroskali pokazuja, ze uzycie grafenu
jako dodatku do smaru zmniejsza wspolczynnik tarcia i wplywa na zmniejszenie
zuzycia elementéw w wezle tribologicznym [12].
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Rys. 3. Warto$¢ wspotczynnika tarcia w zalezno$ci od temperatury i zadanego obcigzenia [13]

Przykladowo, w pracy [13] pokazano, ze dodanie tlenku grafenu do oleju mine-
ralnego powoduje utworzenie filmu ochronnego, ktéry redukuje wspotczynnik tarcia
o okoto 20%. Przedmiotem badan byl czysty olej bazowy SN-150 oraz ta sama baza
olejowa z dodatkiem 0,1% tlenku grafenu, ktdry zostal poddany badaniu w skojarzeniu
tracym stalowa kulka-obracajacy sie, stalowy dysk. Testy przeprowadzono przy uzyciu
tribotestera Wazau TRM 100, dla réznych obcigzen (30 N — 1,17 GPa, 60 N — 1,47 GPa
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oraz 90 N — 1,68 GPa) oraz dwoch wartosci temperatury (25°C oraz 80°C) w czasie 16
min. Wszystkie probki byly poddane 20-minutowemu procesowi mieszania przed kaz-
dym testem. W czasie testu predkos¢ slizgowa zwigkszata si¢ do 2,2 m/s przez 4 minuty,
natomiast przez kolejne 4 min zmniejszyla si¢ do 0 m/s. Na rysunku 3 przedstawiono
krzywe Stribecka (zalezno$¢ wspoélczynnika tarcia od predkosci slizgu) dla testow
wykonanych przy dwéch temperaturach pod zadanymi obciazeniami.

W wyniku analizy treéci pracy [13] oraz wykresow przedstawionych na rysunku 3
mozna stwierdzi¢, ze przeprowadzone testy tribologiczne wykazaly pozytywny wptyw
dodania tlenku grafenu na warto$¢ wspélczynnika tarcia. Przykladowo, dla obcigzenia
30N — 1,17 GPa w temperaturze mieszczacej sie w przedziale 25+80°C srednia wartos¢
wspolczynnika tarcia bazy olejowej z dodatkiem tlenku grafenu zmniejszyta sie o okoto
20% w poréwnaniu do warto$ci wspdlczynnika tarcia czystej bazy olejowej SN-150.
Dodatkowo zauwazono, ze najmniejsza warto$¢ wspolczynnika tarcia, niezaleznie od
temperatury, w ktdrej przeprowadzono badanie, uzyskano dla najwigkszego, zadanego
obcigzenia 90 N — 1,68 GPa. W tym miejscu nalezy jednak wyrazi¢ zdziwienie, ze
w warunkach smarowanego styku ball-on-disc uzyskano tak duze wartosci wspot-
czynnika tarcia. Charakter pracy zastosowanego tribotestera raczej sprzyja obecnosci
czastek GO w strefie tarcia (grawitacja). Dlaczego autorzy nie zajeli si¢ oceng zuzycia,
poprzestajac tylko na pomiarze wspotczynnika tarcia? Autorzy nie wyjasnili rowniez,
dlaczego badania zrealizowano tylko dla jednego, tak malego stezenia GO w oleju
bazowym SN-150. Czy z gory zalozono, ze wigksze stezenie GO bedzie niekorzystne?

W kolejnych pracach [2, 4, 12] podano, ze dodanie do bazy olejowej grafenu oraz
grafitu wplyneto na zmniejszenie wspolczynnika tarcia. Wedtug badan opisanych
w pracy [2] najlepszymi wlasciwosciami, zmniejszajacymi ten parametr, wykazal
sie grafen w postaci ,zgniecionych kulek” (ang. crumpled graphene balls). Ponadto
mniejsze stezenie dodatkéw w bazie olejowej korzystniej wplyneto na wartos¢
wspoétczynnika tarcia. Na rysunku 4 przedstawiono wezel tarcia (A, B) do ktdérego
wprowadzono $rodek smarujacy — czysta baza olejowa PAO4 oraz ta sama baza
olejowa z dodatkami: r-GO — zredukowany tlenek grafenu, sadza techniczna (ang.
carbon black), grafit oraz ,zgniecione kulki grafenowe” (ang. crumpled graphene
balls) w dwoch stezeniach — 0,01 wt% oraz 0,1 wt%.

Analizujac wykresy (C, D, E, F), mozna stwierdzi¢, ze dodanie ,,zgniecionych
kulek grafenowych”, w poréwnaniu do pozostatych dodatkéw, wptyneto najkorzyst-
niej na procesy tarcia i zuzywania. Zauwazono réwniez, Ze mniejsze stezenie tego
dodatku (0,01 wt%) generowalo nieco mniejsze wartosci wspdtczynnika tarcia niz
jego wieksza ilo$¢ w bazie olejowej (stezenie 0,1 wt%). Jeszcze korzystniej wypadato
to poréwnanie dla grafitu i sadzy technicznej. Z jednej strony moze to §wiadczy¢
o sklonnosci do aglomeracji tych materiatéw grafenowych w $rodku smarujacym
przy wigkszym ich stezeniu, w przyjetych warunkach badan na urzadzeniu typu
ball-on-disc (rys. 4). Jednak w tym przypadku [2], jak i w poprzednim [13] mamy
do czynienia z brakiem konsekwencji i z Zyczeniowym przedstawieniem wynikow
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badan. Przykladowo Autorzy przedstawiajg zalezno$¢ wspoélczynnika tarcia dla
stezenia 0,01% w okresie 0+2000 s, a dla stezenia 0,1% w okresie od 0+4000 s (rys.
CiD), twierdzac, ze na rysunkach E i F podano wartosci $rednie wspétczynnika
tarcia podczas calego testu! Autorzy réwniez nie badali wigkszych stezen, tak jakby
z gory bylo wiadomo, ze trzeba stosowac tak male st¢zenia. Nie badali takze wptywu
platkowego tlenku grafenu, ktory z powodu swojego ksztaltu i struktury by¢ moze
ma lepsza mozliwos$¢ utrzymania si¢ w strefie tarcia.
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Rys. 4. Wspotczynnik tarcia w obecnosci bazy olejowej PAO4 z dodatkami i bez dodatkéw grafeno-

wych. A i B — schemat oraz zdjecie przedstawiaja wezel tarcia pin-on-disc; wykresy C i D przedsta-

wiajg zmiennos$¢ wspotczynnika tarcia w funkeji czasu z uzyciem bazy olejowej PAO4 i odpowiednio

0,01% wagowych i 0,1% wagowych dodatkéw na bazie wegla; wykresy stupkowe E i F przedstawiaja
usrednione warto$ci wspotczynnika tarcia podczas calego testu [2]

Resumujac, na podstawie dostepnej literatury mozna stwierdzi¢, ze dodanie
materialow grafenowych do srodkéw smarnych moze mie¢ wplyw na zmniejsze-
nie wspolczynnika tarcia i zuzycie smarowanych weziéw tribologicznych. Jednak
pomimo duzego potencjatu grafenu wystepujacego w réznych formach pozostaje on
nadal materiatem wzglednie niezbadanym. W szczegdlnosci brakuje literatury na
temat utylitarnych zastosowan srodkéw smarnych zawierajacych grafen, zwlaszcza
w ukfadach mechanicznych.
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4. Obiekt badan

Obiektem badan w pracy jest olej bazowy SN-650 uzyskiwany z frakeji préznio-
wej ropy naftowej, selektywnie rafinowanej, odparafinowanej za pomoca rozpusz-
czalnikéw i hydrorafinowanej, zawierajacy (lub nie) platkowy tlenek grafenu GO,
zredukowany tlenek grafenu rGO lub heksagonalny azotek boru h-BN. W tabeli 1
przedstawiono podstawowe parametry bazy SN-650 [8].

TABELA 1
Wybrane parametry bazy olejowej SN-650 [8]

Parametr Jednostka Wartosé

Gesto$¢ w temp. 15°C g/cm® 0,893
Gestos$¢ w temp. 20°C g/cm? 0,89
Lepko$¢ kinematyczna w 40°C mm?/s 151
Lepko$é¢ kinematyczna w 100°C mm?/s 13,7
Wskaznik lepkosci - 87
Temperatura plyniecia °C -9
Temperatura zaptonu °C 272
Pozostalos¢ po spopieleniu % (m/m) 0,002
Liczba kwasowa mgKOH/g 0,01
Zawarto$¢ siarki % (m/m) 0,65

Olej bazowy SN-650 stosowany jest do produkeji srodkéw smarowych (w tym
olejow przektadniowych) i nie zawiera zadnych dodatkow uszlachetniajacych.
Dzigki temu mozna bylo obserwowac jedynie wptyw dodatkéw GO, rGO i h-BN
na wlasciwosci tribologiczne danej bazy niezakldconej zadnymi innymi dodatkami.
Podstawowe informacje o grafenie i azotku boru zostaty wcze$niej przedstawione
w pracy [1, 7, 15] i przypomniane w poprzedniej cz¢$¢ obecnego artykulu. W tej
cze$ci zaprezentowano zdjecia (rys. 5+7) poréownywanych dodatkéw, ktére wyko-
nano przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego SEM Quanta FEG
oraz zestawiono w tabeli 2+4 wybrane wlasciwosci poszczegdlnych materiatow.
Na rysunku 5 przedstawiono zdjecie platkoéw tlenku grafenu, natomiast w tabeli 2
podano podstawowe jego wlasciwosci. Na rysunku 6 przedstawiono zredukowany
tlenek grafenu, natomiast w tabeli 3 zestawiono najwazniejsze jego cechy, takie jak:
wyglad, gestos$¢ nasypowa, powierzchnia wlasciwa, rozpuszczalnos¢ w wodzie oraz
procentowy udzial poszczegdlnych pierwiastkow. Tlenek grafenu GO i zredukowany
tlenek grafenu rGO pozyskano z Instytutu Technologii Materialéw Elektronicznych
w Warszawie.
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TABELA 2
Wybrane wlasciwosci tlenku grafenu GO [9]
Whasciwosé Jednostka Wartos¢ lub opis
Od jasnobrazowej
Wyglad - do ciemnobrazowej
Gesto$¢ nasypowa g/cm’ 0,004
Powierzchnia wlasciwa m?/g > (suszony sublimacyjnie)
11 (suszony rozpytowo)
Rozpuszczalno$é w wodzie - qurzy jednorodne
zawiesiny
wegiel 40+42
tlen 45+52
Sktad siarka % 1+3
azot <0,3
woddr 2,5+3
TABELA 3

Wybrane wlasciwosci zredukowanego tlenku grafenu rGO [9]

Wiasciwosé Jednostka Wartos¢ lub opis

Wyglad - Od szarego do czarnego
Gesto$¢ nasypowa g/cm? 0,019
Powierzchnia wlasciwa m?/g 266
Rozpuszczalno$é w wodzie - hydrofobowy

wegiel 70+80

tlen 15+20

Sklad siarka % <2
azot <0,3
wodor <2

Jako material odniesienia wykorzystano heksagonalny azotek boru h-BN
(rys. 7) wytwarzany zgodnie z technologia opracowana w Wojskowej Akademii
Technicznej [7]. Wedlug [7] dodanie heksagonalnego azotku boru do substancji
smarnych moze znaczaco wplynac na polepszenie ich wlasciwosci tribologicznych.
W poréwnaniu do grafenu, azotek boru charakteryzuje sie lepsza stabilno$cia che-
miczna i termiczng oraz jest bezpieczny w uzytkowaniu. W tabeli 4 przedstawiono
wybrane wiasciwosci heksagonalnego azotku boru.
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3

Rys. 7. Heksagonalny azotek boru
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TABELA 4
Wybrane wlasciwosci heksagonalnego azotku boru BN [7]

Wiasciwos¢ Jednostka Warto$¢
Gesto$¢ g/cm? 2,000+2,355
Twardo$¢ w skali Mosha - 1+2
Przewodnos¢ wasciwa Qcm 10

Temperatura topnienia

e . °C 3000
pod ci$nieniem azotu
Temperatura utleniania °C > 1000
Srednia $rednica ziarna pm ~0,6

5. Przygotowanie probek

Badania zostaty przeprowadzone wedlug wlasnej metodyki. Tlenek grafenu oraz
heksagonalny azotek boru mieszano z baza olejowa SN-650 w proporcjach: 0,05%,
0,1%, 0,5%, 1%, 2% (m/m) i poddano badaniu na zestawie badawczym UNMT oraz
aparacie czterokulowym T-02. Natomiast zredukowany tlenek grafenu, ze wzgledu
na ograniczong ilos¢, zostal przebadany wylacznie na zestawie UNMT w wyzej
podanych stezeniach. Stezenia takie ustalono na podstawie analizy literatury [11,
12, 13] oraz wynikéw badan zrealizowanych wczesniej w Zakladzie Tribologii,
Inzynierii Powierzchni i Logistyki Ptynow Eksploatacyjnych (od 1.10.2019 r. Zakiad
Materialéw Pednych i Smaréw) Wojskowej Akademii Technicznej, z ktérych wyni-
kato, ze najkorzystniejszym stezeniem h-BN w oleju byla jego 2% zawartos¢ [7, 14].

Mase oleju oraz mas¢ probek odmierzono na wadze analitycznej z dokladnoscia
0,0001 g. Naczynia, w ktérych przygotowano probki, zostaly wezesniej przeptukane
acetonem oraz alkoholem etylowym 96%.

Pomiaru masy dokonano w nastgpujacy sposob: umieszczono na szalce przy-
gotowane naczynie i wytarowano wage. Nastepnie, za pomoca szklanej bagietki
laboratoryjnej, do pustego naczynia dodano odpowiednig mase tlenku grafenu,
zredukowanego tlenku grafenu lub azotku boru: po ustabilizowaniu wskazan na
wadze dodano olej bazowy za pomocg 20 ml strzykawki; probka byta umieszczona
w wadze do momentu ustabilizowania si¢ wartosci wskazywanej na wyswietlaczu.

Tak przygotowane probki zostaly wymieszane za pomocg mieszadfa mechanicz-
nego oraz myjki ultradzwigkowej VTUSC3. Proces mieszania na kazdym urzadzeniu
trwat okolo 30 min. Prébki zostaly poddane ponownemu procesowi mieszania tuz
przed wykonaniem pomiaréw na zestawie UNMT oraz aparacie czterokulowym.
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6. Aparatura badawcza

Badanie wlasciwosci smarno$ciowych bazy olejowej SN-650 wraz z dodatkiem
tlenku grafenu, zredukowanego tlenku grafenu lub heksagonalnego azotku boru,
w réznych stezeniach, przeprowadzono przy wykorzystaniu urzadzen:
— zestawu badawczego UNMT (Universal Nano & Micro Tester, rys. 8),
produkcji CETR, CA, USA, ktéry stuzyt do okreslania zuzycia materiatow
w wezle tarcia oraz oceny wspolczynnika tarcia;

— aparatu czterokulowego T-02 (produkgji Instytutu Technologii Eksploata-
cji w Radomiu, rys. 9), na ktérym zbadano graniczne obcigzenie zuzycia
G,, najmniejsze (ptynnie wzrastajace) obcigzenie zatarcia P, oraz naciski
powierzchniowe w wezle tarcia po zakonczonym badaniu p,,,.

Pomiary §ladow zuzycia, ktére powstaly w wyniku przeprowadzonych badan,
wykonano przy uzyciu mikroskopu Nikon Eclipse LV100 (rys. 10).

Szczegdtowy opis sposobu realizacji badania na ww. urzadzeniach podano
w dalszej czesci artykutu.

Rys. 8. Zestaw badawczy UNMT. I — naped dolny, II — naped gérny, IIT — rama urzadzenia,
IV — platforma antywibracyjna, V — ostona termiczno-akustyczna
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Rys. 9. Aparat czterokulowy T-02 z dodatkowymi urzadzeniami. 1 — komputer z oprogramowa-
niem sterujacym, 2 — aparat czterokulowy T-02, 3 — regulator SM-303, 4 — mikroprocesorowy
sterownik tribologiczny

Rys. 10. Mikroskop Nikon Eclipse LV100
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7. Przeprowadzenie badan oraz analiza wynikow
7.1.  Zestaw badawczy UNMT — CETR

W urzadzeniu UNMT umieszczono stalowq, wzorcowa plytke (wg GOST9038-73),
w trzpieniu zamontowano kulke o $rednicy 3,2 mm (1/8") wykonana ze stali fozy-
skowej 100Cr6. W efekcie generowano naciski poczatkowe 5323,6 MN*m™2, ktére
byty bardzo bliskie naciskom zastosowanym w ocenie G,, na aparacie czterokulowym
(5352,6 MN*m™2). Przed kazdym pomiarem plytka oraz kulka zostaly wyczyszczone
benzyng ekstrakcyjng oraz acetonem. W tabeli 5 zestawiono parametry, przy ktérych
dokonano pomiaru. Substancja smarujaca zostala wprowadzona w obszar tarcia za
pomocy szklanej bagietki. Po wykonaniu kazdego pomiaru mierzono $rednice sladu
zuzycia na kulkach za pomoca mikroskopu Nikon Eclipse LV100.

TABELA 5
Parametry, przy ktérych dokonano pomiaru na nanotesterze

Zadany parametr Jednostka Wartosé
Obcigzenie/naciski N/MN*m~ 150/5323,6
Amplituda mm 1
Czas testu min 15
Czestotliwo$¢ Hz 25
Catkowita liczba cykli — 22500
Predko$¢ liniowa mm/s 50

Na wykresie (rys. 11) przedstawiono $rednice sladéw zuzycia na kulkach
wykorzystanych w tescie. Srednica §ladu zuzycia dla czystej bazy olejowej wynosita
226 um. Dla tlenku grafenu najmniejsza $rednice skazy zaobserwowano dla st¢zenia
wynoszacego 2%, natomiast dla azotku boru najmniejszy $lad zuzycia zaobserwo-
wano dla 1% stezenia. Dla tego stezenia wptyw GO i rGO byl taki sam jak dla h-BN.

Analizujac zestawienie $ladéw zuzycia na kulkach (rys. 11), zaobserwowano,
ze $rednica $ladow zuzycia dla stezen 0,05%, 0,1%, 0,5% utrzymuje si¢ na zblizo-
nym poziomie. Ich wpltyw przy malych stezeniach byt znikomy, zbyt mata ilos¢
dodatkéw moze by¢ ,,odgarniana” na krance $ciezki tarcia, gdzie V = 0 — wida¢
jednak tendencje spadkows, a przy 1% jest juz wyrazny pozytywny efekt, gléwnie
platkowego tlenku grafenu GO i azotku boru h-BN. Mniej skuteczny okazal sie
zredukowany tlenek grafenu rGO. Moga tu mie¢ znaczenie rozmiary ziaren i ich
struktura (rys. 5, 6 1 7). Znacznie wigksze rozmiary ziaren rGO mogg utrudnic¢
ich przenikanie w obszar tarcia. Utrzymanie takiej zaleznosci przy 2% stezeniu
zdaje si¢ potwierdza¢ takie objasnienie. Natomiast przy 2% stezeniu h-BN mogto
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nastapic¢ ,,przerywanie” swobodnego przeptywu oleju. Platkowa struktura GO sprzyja
procesowi tarcia w tych warunkach i dlatego przy 2% jego zawartosci uzyskano
zdecydowanie najlepszy efekt. Zawartos$¢ 2% tlenku grafenu znaczaco zmniejszyla
$rednice skazy na kulce (rysunek 12 i 13). Dodatek zredukowanego tlenku grafenu
tylko nieznacznie poprawiat wlasciwosci przeciwzuzyciowe bazy olejowej SN-650.
Jego wplyw byt taki sam dla zawartosci 1% i 2%.
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— 200
E 1
=
=
F 150
3
o
=
“h
S 100
=
o
<
A
50
o
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m 1. Tlenek grafenu 227 225 225 215 184
m 2. Zredukowany tlenek grafenu 226 227 227 218 217
m 3. Azotek boru 226 225 224 213 222
Baza olejowa 226

Rys. 11. Srednica $ladéw zuzycia na kulkach

100 pm

Rys. 12. Zdjecie $ladu na kulce dla czystej bazy olejowej SN-650
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Rys. 13. Zdjecie sladu na kulce dla bazy olejowej SN-650 + 2% tlenku grafenu

Na rysunku 14 przedstawiono wykres obrazujacy szerokos¢ sladow zuzycia na
stalowej plytce. Szeroko$¢ $ladu dla czystej bazy olejowej wynosita 221 um. Zaréwno
dla tlenku grafenu, jak i dla zredukowanego tlenku grafenu najmniejsza wartos¢
sladu zuzycia zaobserwowano dla stezenia 2% dodatku w bazie olejowej SN-650.
Natomiast w przypadku h-BN lepszy efekt uzyskano dla stezenia 1%.
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m 2. Zredukowany tlenek grafenu 221 221 223 215 2115
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Rys. 14. Szerokos¢ §ladow zuzycia na stalowej plytce
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Rys. 15. Zdjecie sladu zuzycia na stalowej plytce: 1 — dla czystej bazy olejowej SN-650,

2 — dla bazy olejowej SN-650 + 2% tlenku grafenu

Dodawanie coraz wiekszej ilosci tlenku grafenu, do st¢zenia 0,5%, nie wplynelo
znaczaco na wartos¢ zuzycia, a przy stezeniu 1% szeroko$c skazy na plytce wyraznie
ulegta zmniejszeniu. Poréwnujac stezenia poszczegolnych substancji, zauwazono, ze
mieszanina 2% tlenku grafenu z baza olejowa w najwiekszym stopniu zmniejszyla
szerokos¢ $ladu zuzycia na plytce. Dla 1% azotku boru oraz 1% tlenku grafenu war-
tosci te s takie same. Dla stezenia 0,05% oraz 0,1% zredukowanego tlenku grafenu
nie zaobserwowano zmian, a szerokos¢ §ladu zuzycia na plytce byta taka sama jak
dla bazy olejowej SN-650.
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Rys. 16. Wartoé¢ wspoltczynnika tarcia

Zredukowany tlenek grafenu

1%
0,058
0,059
0,057

Tlenek grafenu

2%
0,058
0,059
0,059

S —



46 PM. Nogas, K. Gocman, T. Katdorski

Oproécz pomiaru $ladéw zuzycia dokonano takze oceny wspdétczynnika tarcia,
co przedstawiono na rysunku 16. Wspolczynnik tarcia dla czystej bazy olejowe;j
wynosit 0,058. Na podstawie analizy wynikéw zauwazono, ze dodatnie GO, rGO
oraz hBN nie mialo wiekszego wplywu na zmniejszenie lub zwigkszenie wartosci
wspolczynnika tarcia. Dla przyjetych warunkéw badan na UNMT wspotczyn-
nik tarcia wahal si¢ w zakresie 0,057+0,059. Wykres (rys. 16) obrazuje zaleznos¢
wspolczynnika tarcia od zastosowanego stezenia dodatku. Jest to wartos$¢ srednia
z calego testu trwajacego 15 minut. W kazdym przypadku wspdtczynnik tarcia
stabilizowal sie po kilku sekundach, co swiadczy o dobrym smarowaniu podczas
testu niezaleznie od zastosowanego dodatku. Jednak gorsze dzialanie rGO mozna
réwniez tutaj zauwazyc.

7.2.  Aparat czterokulowy T-02

Badanie na aparacie czterokulowym zostalo przeprowadzone tak, aby mie¢
mozliwos¢ odwotania do wczesniejszych badan wptywu azotku boru h-BN na wla-
$ciwodci smarnosciowe olejow, zrealizowanych w Zakladzie Tribologii, InZynierii
Powierzchni i Logistyki Ptynéw Eksploatacyjnych (od 1.10.2019 r. Zaklad Mate-
rialéw Pednych i Smaréw). Dlatego dokonano oceny nastepujacych parametréw:
+ G,, — graniczne obcigzenie zuzyciowe. Parametr ten jest oznaczany w czasie biegu,

ktory trwa 60+1 sekund oraz przy $cisle okreslonym obcigzeniu — 147,10 daN

(150 kG). Podczas tego testu gorna kulka obraca si¢ z predkoscia 500 obr./min.

Parametr G,, obliczano zgodnie z zaleznoscia:

G, :0,52§[da—1\£} (1)
gdzie: 0,52 — wspolczynnik wynikajacy z rozkladu sit w wezle tarcia aparatu
czterokulowgo (czworo$cianu foremnego),
P — zadane obcigzenie [daN],
d — $rednia $rednica skaz na kulkach [mm].

o P, — najmniejsze zadane obcigzenie powodujace skokowy wzrost oporéw
w wezle tarcia aparatu. Parametr ten okresla warunki, w ktérych nastepuje
przerwanie filmu smarujacego. Zjawisku temu towarzyszy gwattowny wzrost
wartosci $rednicy skaz na kulkach. Wartos¢ tego parametru jest wyznaczana na
podstawie stale rosnacego obcigzenia — poczawszy od wartosci 0 N, z szybkoscig
409 N/s. Predkos¢ obrotowa kulki podczas testu wynosi 500 obr./min.

. P =1x409[N], (2)

gdzie: t— czas, po ktorym nastapil nagly wzrost oporéw w wezle tarcia [s],
409 — szybko$¢, z jakg przyrasta obciazenie w czasie testu [N/s].
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e po,— podobnie jak G,, odzwierciedla naciski powierzchniowe wystepujace
w wezle tarcia. Warunki pracy przy wyznaczeniu tego parametru sg takie
same jak przy wyznaczeniu parametru P,. Predko$¢ obrotowa wynosi
500 obr./min, a przyrost obciazenia jest réwny 409 N/m. Badanie prze-
prowadza si¢ przy wzrastajacym obcigzeniu w sposdb ciagly, poczawszy
od wartosci 0 daN. Naciski p,, okreslane sg dla wartosci obcigzenia, ktdre
wynosi 784,53 daN (800 kG) i jest wartoscig maksymalna (graniczna), przy
ktdrej aparat czterokulowy samoczynnie si¢ wyltaczal.

Warto$¢ p,,, obliczono na podstawie sladow zuzycia, ktére powstaly na kulkach

podczas testu przy maksymalnym obcigzeniu. Zaleznos¢ ta przyjmuje postac:

P | daN
P =0.52 d’ {mmz} )

gdzie: 0,52 — wspdlczynnik wynikajacy z rozktadu sit w wezle tarcia aparatu
czterokulowgo,
P,... — maksymalna wartos$¢ obcigzenia [daN],
d — $rednia $rednica skaz na kulkach [mm].

Ze wzgledu na znikoma ilo$¢ posiadanego rGO w badaniach na aparacie czte-
rokulowym oceniono tylko wptyw GO i h-BN na wlasciwosci smarnosciowe bazy
SN-650.

W tabeli 6 przedstawiono wyniki pomiaréw $rednic skaz, ktore powstaly na
kulkach podczas badania parametru G,,. Zauwazono, ze dodawanie coraz wigkszej
ilosci dodatkéw do czystej bazy olejowej wplywa na zmniejszenie sladu zuzycia na
kulkach. Na rysunku 17 przedstawiono wykres obrazujacy, w jaki sposob zmieniaja
sie $rednice sladéw zuzycia w zaleznosci od stezenia dodatkéw w bazie olejowe;j
SN-650. Na wykresie pokazano réwniez szeroko$¢ srednig $ladu dla czystego oleju.

TABELA 6
Srednice skaz na kulkach do oceny G,
Pomiar [um] $rednice )
Stezenie Srednia [pum]
1 2 3
0,00% 1164 1159 1227 1184
0,05% 1095 964 1061 1040
0,1% 1137 1135 1212 1161
h-BN 0,5% 1043 1064 1080 1063
1% 1066 1064 1102 1077
2% 1012 1023 1018 1018
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cd. tab. 6.

GO

0,05% 1151 1169 1157 1159
0,1% 989 1080 1044 1038
0,5% 937 963 990 963

1% 990 984 949 974
2% 488 531 567 529

Na podstawie powyzszych wynikow stwierdzono, Ze:

dodanie 0,05% h-BN zmniejszyto $rednice sladu o 12%, natomiast dodanie
GO o tym samym stezeniu zaledwie o 2%;

najlepszym stezeniem azotku boru okazato sie stezenie 2% (wartos¢ zuzycia
kulki zmniejszyta si¢ o 14% w poréwnaniu do czystej bazy olejowej);
stezenie 0,5% GO sprawilo, ze $rednica skazy zmalata 0 23%, jednak juz
dla 1% GO wartos¢ ta zmalata jedynie o 18%;

najlepszym stezeniem tlenku grafenu jako dodatku do bazy olejowej okazato
sie stezenie 2%, poniewaz $rednia $rednica $ladu zuzycia zmalata o 55%.
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Rys. 17. Srednia $rednica skaz na kulkach w zaleznosci od stezenia dodatku w bazie olejowej

do oceny G,,
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Przy wykorzystaniu wartosci redniej $rednicy skaz obliczono graniczne obcia-
zenie zuzycia dla SN-650 oraz SN-650 z dodatkami w réznych stezeniach. W tabeli 7
zestawiono wyniki obliczen parametru G,, dla poszczegélnych pomiaréw oraz
stezen probek.

Na podstawie powyzszych wynikéw stwierdzono, Ze:

— dodanie do bazy olejowej 0,1% h-BN oraz 0,05% GO nieznacznie wplynelo

na polepszenie wartosci granicznego obcigzenia zuzycia;

— najwieksza warto$¢ parametru G,,, w przypadku azotku boru, otrzymano

dla 2% h-BN;

— dodanie 0,1% i wigkszych stezen GO znaczaco przyczynilo si¢ do zwigk-

szenia parametru G,
— zawartos$c¢ 2% tlenku grafenu w bazie olejowej zwigkszylo wartos¢ G,, niemal

pieciokrotnie.
TABELA 7
Warto$¢ parametru G,
Stezenie Wartoé¢ G,, [daN/mm?] $rednia
1 2 3 [daN/mm?]

0,00% 56,48 56,93 50,80 54,73
0,05% 63,86 82,34 67,93 71,38
0,1% 59,17 59,43 52,09 56,90
h-BN 0,5% 70,29 67,55 65,60 67,81
1% 67,34 67,55 63,03 65,97
2% 74,66 73,09 73,79 73,85
0,05% 57,74 56,01 57,13 56,96
0,1% 78,18 65,66 70,18 71,34
GO 0,5% 87,09 82,57 78,05 82,57
1% 78,12 79,00 84,99 80,71

2% 264,03 271,89 238,01 257,98

Analizujac wykres przedstawiony na rysunku 18, stwierdzono, ze dodanie
juz najmniejszej ilo$ci azotku boru oraz tlenku grafenu wplywa na polepszenie
wlasciwo$ci smarnosciowych w poréwnaniu do czystej bazy olejowej SN-650.
W poréwnaniu do GO dla stezen 0,1%; 0,5%; 1%, h-BN nie wplynal na zwiekszenie
wartosci G,, w takim stopniu jak tlenek grafenu. Zauwazono réwniez, ze stezenie
0,5% h-BN oraz GO wplyneto lepiej na wlasciwoéci smarnosciowe niz 1% tych
dodatkow, przy czym zréznicowanie bylo znikome. Jak juz stwierdzono wczesniej,
dodanie 2% GO do bazy SN-650 spowodowalo uzyskanie najwiekszej wartosci G,,
sposréd wszystkich przebadanych préobek.
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Rys. 18. Warto$¢ granicznego obciazenia zuzycia

Parametr P, zostal wyznaczony za pomocg programu, ktdry steruje pracg aparatu
czterokulowego. Na wynik testu sktadal si¢ wykres zaleznosci stale narastajacego
plynnie momentu tarcia w funkeji czasu. Wyrazny gwattowny wzrost oporu w wezle
tarcia — moment (dana chwila w czasie) — zostal uchwycony na wykresie po
zakonczeniu testu. Ze wzgledu na ograniczong ilos¢ tlenku grafenu, przeznaczona
na badania w niniejszej pracy, zdecydowano si¢ na okreslenie wartosci P, tylko
dla dwoch najwigkszych stezen. Wyboru tego dokonano na podstawie wynikéw
otrzymanych na zestawie UNMT oraz pomiaru parametru G,,. Warto$¢ obciazenia
zacierajgcego P, przedstawiono na rysunku 19.

Na podstawie wynikéw przedstawionych na rysunku 19 stwierdzono, ze:

warto$¢ parametru P, dla czystej bazy olejowej wynosita 1295,17 N;
dodanie 1% oraz 2% h-BN i GO wplynelo pozytywnie na warto$¢ najniz-
szego plynnie rosngcego obcigzenia powodujacego skokowy wzrost oporow
w wezle tarcia;

dodanie 2% tlenku grafenu do czystej bazy olejowej poprawito wlasciwosci
przeciwzatarciowe o okoto 60%;

tlenek grafenu okazat si¢ lepszym dodatkiem przeciwzatarciowym niz
heksagonalny azotek boru.
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Rys. 19. Warto$¢ obciazenia zacierajacego P,

Ostatnim etapem badan na aparacie czterokulowym byto wyznaczenie wartosci
Doz Zmierzone $rednice skaz na kulkach, ktére powstaly podczas testu trwajacego
az do osiagnigcia P,,, = const, zestawiono w tabeli 8 i zilustrowano (rys. 20).

TABELA 8
Zestawienie $rednic skaz na kulkach podczas badania p,,
Pomiar [pm] )
Stezenie Srednia [um]
1 2 3

0,00% 1028 958 1038 1008

1% 959 982 933 958
h-BN
2% 939 926 986 950
1% 950 953 950 951
GO

2% 939 926 942 936

Wartosci $rednic, ktére uzyskano dla obydwu stezen heksagonalnego azotku
boru, s3 mniejsze od $redniej wartosci $rednic dla czystej bazy olejowej. Najlepszy
wynik otrzymano jednak dla bazy olejowej, ktora zawierala 2% tlenku grafenu.
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Rys. 20. Srednia $rednica skaz podczas badania p,,

Przy wykorzystaniu wartosci $redniej $rednic skaz obliczono $rednie warto$ci
naciskéw p,, wedtug wezesniej podanego wzoru (3) i przedstawiono wyniki na

rysunku 21.
2
2
! 1
400
300
200
100
0
0% 1% 2%

Poz [daM,/mm2]

m 1 Azotek boru
2. Tlenek grafenu
M Czysta baza

445,30
452,52
403,10

Rys. 21. Warto$ci parametru p,,
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455,95
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Warto$¢ naciskow powierzchniowych p,, w wezle tarcia dla czystej bazy olejowej
wynosita 403,1 daN/mm?. Podobnie jak w przypadku G,, im wieksza warto$¢ tego
parametru, tym dana substancja smarujgca cechuje si¢ lepszymi wlasciwosciami
smarnosciowymi. W przypadku azotku boru najlepszym stezeniem dodatku w bazie
olejowej byt 1% h-BN. Natomiast baza olejowa zawierajaca 2% tlenku grafenu cha-
rakteryzowala sie najlepsza warto$cig parametru p,,, chociaz dla stezenia 1% GO
warto$¢ tego parametru byla tylko nieznacznie mniejsza.

8. Whioski koncowe

Przeprowadzone badania potwierdzily doniesienia literaturowe o korzystnym
wplywie tlenku grafenu i azotku boru h-BN na wiasciwosci smarnosciowe oleju bazo-
wego. Ponadto mozna sformulowa¢ nastepujace wnioski konicowe wynikajace z badan:

1. Dodanie GO oraz h-BN zauwazalnie wplynelo na wlasciwosci przeciwzu-
zyciowe i przeciwzatarciowe bazy olejowej SN-650.

2. Najlepsze efekty otrzymano dla bazy olejowej SN-650 z dodatkiem 2%
tlenku grafenu.

3. Probki zawierajace 2% azotku boru charakteryzowaly sie nieznacznie
gorszymi wlasciwo$ciami smarno$ciowymi w poréwnaniu do probek
zawierajacych 2% tlenku grafenu.

4. Stezenia 0,05%; 0,1%, 0,5% GO oraz h-BN nie wplynely znaczaco na wia-
$ciwosci smarnosciowe bazy olejowej SN-650.

5. Dodanie zredukowanego tlenku grafenu nieznacznie wplyneto (mniej niz
platkowego GO) na polepszenie wlasciwosci smarnosciowych bazy olejowej
(ocenianych tylko na tribotesterze UNMT).

Autorzy planuja kontynuowanie takich badan w szerszym zakresie z wykorzy-
staniem roznych tribotesteréw z odmiennymi weztami tarciowymi, przy réznorod-
nych wymuszeniach, bowiem nawet pobiezna analiza prezentowanych w literaturze
wynikéw badan wykazuje na duze rozbieznosci zdeterminowane m.in. rodzajem
styku tarciowego, rodzajem ruchu, szybkoscia wzgledng elementéw pary tracej,
obcigzeniem, rodzajem materialéw modelowej pary tracej itd.

Zrédlo finansowania pracy — $rodki przyznane przez Komisje ds. finansowania projektéw i inicjatyw
doktorantéw Wojskowej Akademii Technicznej w ramach projektu pt. Opracowanie nowych substancji
z dodatkiem grafenu.

Artykut wplyngt do redakcji 20.05.2019 r. Zweryfikowang wersje po recenzjach otrzymano 19.07.2019r.
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P.M. NOGAS, K. GOCMAN, T. KALDONSKI

Research on tribological properties of oil containing graphene oxide
or hexagonal boron nitride

Abstract. The aim of this publication is to present the results of studies on the SN-650 oil base with
various concentrations of graphene oxide (GO), reduced graphene oxide (rGO) produced by the
Institute of Electronic Materials Technology in Warsaw and hexagonal boron nitride (h-BN) produced
according to the technology developed at the Military University of Technology. The first part of
the publication presents basic information about graphene oxide and the possibilities of its use, in
particular in the field of tribology. The second part of the publication presents the results of tests of
lubricity properties of the samples with the addition of 0.05%, 0.1%, 0.5%, 1% and 2% of graphene
oxide, reduced graphene oxide or hexagonal boron nitride. The measurements were carried out
using the UNMT universal nano/microtester tester and the T-02 four-ball device, at the Department
of Tribology, Surface Engineering and Logistics of Service Fluids, which is a part of the Institute of
Mechanical Vehicles and Transport of the Mechanical Faculty of the Military University of Technology.
The obtained results have demonstrated the beneficial effect of introducing additions in the form of
graphene oxide or hexagonal boron nitride onto the tribological properties of the oil base.
Keywords: graphene, hexagonal boron nitride, graphene oxide, oil base
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