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Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki badan wlasciwo$ci smarno$ciowych mineralnego oleju
bazowego SN150 zawierajacego heksagonalny azotek boru (h-BN) o réznej granulacji. Zastosowano
azotek boru o rozdrobnieniu czastek ponizej 100 nm i drugi o rozdrobnieniu ponizej 25 pm. Badania
smarnosciowe przeprowadzono na aparacie czterokulowym. Metodyke tych badan okreslono na pod-
stawie dokumentu normatywnego PN-EN ISO 20623:2018-02, ktory zawiera nastgpujace parametry
charakteryzujgce smarnos¢: najnizsze obcigzenie zacierajace ISL [N], obcigzenie zespawania WL [N],
wskaznik zuzycia pod obcigzeniem LWI [N], §rednig $rednice §ladu zuzycia MWSD [mm] uzyskang
w diugotrwalej probie zuzywania pod okreslonym obciazeniem. Wykonano réwniez krzywa zuzycie —
obciazenie, tj. zaleznos¢ sredniej $rednicy $ladu zuzycia od obcigzenia. Przeprowadzono takze badania
sprawdzajace wplyw wybranych §rodkéw powierzchniowo czynnych na przebieg procesu sedymentacji
heksagonalnego azotku boru w mineralnym oleju bazowym SN150. Na podstawie przeprowadzonych
badan oraz ich analizy stwierdzono, ze heksagonalny azotek boru pozytywnie wplywa na wlasciwosci
smarnos$ciowe oleju bazowego; lepsze wyniki uzyskano dla nanoazotku boru o rozdrobnieniu ponizej
100 nm. Ustalono takze, ze problem sedymentacji czastek stalych heksagonalnego azotku boru roz-
wigzuje dodatek dyspergatora w postaci imidu kwasu bursztynowego.
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1. Wstep

Istotng cechg charakteryzujacg zachowanie substancji smarujgcej w warunkach
tarcia granicznego jest smarno$¢, definiowana jako zespot cech okreslajacych wha-
$ciwosci przeciwzuzyciowe, przeciwzatarciowe i przeciwtarciowe cieczy smarujacej
w okreslonym wezle tribologicznym. Miarg tej zespolowej wlasciwosci jest trwalosé
warstwy granicznej. Trwalo$¢ mozemy ocenia¢ miedzy innymi poprzez badanie
proceséw zuzywania oraz sklonnosci do zacierania wspdtpracujacych elementow [7].

Jednym z kryteriéw doboru $rodkéw smarnych sa wlasciwosci smarnosciowe.
W skojarzeniach tracych wymagane jest zastosowanie substancji smarujacych, ktore
zagwarantujg zachowanie trwalego filmu granicznego. Gwarancja ta determinowana
jest przez coraz wyzsze wymagania eksploatacyjne i sSrodowiskowe.

W technice smarowania stosuje si¢ szeroki zakres réznych zwigzkow i mie-
szanin zwigzkéw chemicznych dodawanych do olejow i smaréw bazowych. Jedna
z grup takich dodatkéw sg zwigzki o budowie lamelarnej, ktorych przykitadem jest
heksagonalny azotek boru (h-BN). Badania nad wplywem h-BN na wlasciwosci
smarno$ciowe olejow i smardw plastycznych prowadzone s3 od wielu lat w Woj-
skowej Akademii Technicznej [8, 9].

Zasadniczym problemem w przypadku komponowania mieszanin smaru stalego
(h-BN) z olejem jest problem jego sedymentacji. Smar staly powinien znajdowac si¢
w calej objetosci srodka smarnego. W literaturze mozna znalez¢ wiele badan dyspersji
mikroczastek heksagonalnego azotku boru w olejach badz smarach plastycznych
[9, 10]. Tylko nieliczne nowe opracowania méwig o nanoczastkach h-BN [1, 22].

W artykule przedstawiono wyniki badan wlasciwos$ci smarnosciowych mikro-
oraz nanoczgstek heksagonalnego azotku boru jako dodatku uszlachetniajacego
bazowy olej smarny. Ponadto sprawdzono wplyw wybranych surfaktantéw na
utrzymanie trwalej dyspersji heksagonalnego azotku boru w oleju bazowym.

2.Problematyka sedymentacji w kontekscie heksagonalnego
azotku boru

Heksagonalna budowa azotku boru (h-BN), podobna do struktury grafitu
i disiarczku molibdenu, umozliwia uzycie go jako srodka smarnego (rys. 1). Lame-
larna struktura h-BN ma wplyw na jego wlasciwosci tribologiczne. Kowalencyjne
wigzania wewnatrzwarstwowe (migdzy atomami azotu i boru) sg bardzo silne,
podczas gdy miedzy warstwami wystepuja stabe wigzania van der Waalsa. Dlatego
warstwy h-BN moga tatwo przemieszczac si¢ wzgledem siebie. W wyniku procesu
tarcia pojedyncze krysztaly zwigzku ustawiaja si¢ tak, ze ich plaszczyzny sg rownolegte
do materialu smarowanego. Zatem w wezlach tribologicznych tarcie mi¢dzy sma-
rowanymi powierzchniami zastepowane jest tarciem miedzy warstwami azotku [8].
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Oprocz budowy czynnikiem warunkujacym efektywno$¢ smarowania h-BN jest
stezenie dodawanej substancji oraz jej granulacja [19]. W badaniach wplywu granu-
lacji h-BN na wtasciwosci smarno$ciowe oleju bazowego SN150 stwierdzono, Ze naj-
korzystniejszy efekt uzyskuje sie, dodajac do oleju 2% (m/m) h-BN o rozdrobnieniu
do 2 um [20]. Zastosowany w tych badaniach azotek boru o $redniej srednicy ziaren
d, =~ 0,5 um zostal wytworzony na podstawie technologii opracowanej w Wojskowej
Akademii Technicznej i nastgpnie rozdrobiony [8, 9]. Wspomniane badania dotyczyty
tylko mikroziaren h-BN, jednak obszarem coraz czgsciej obecnie analizowanym s3
réwniez czastki w skali nano, tj. o Sredniej srednicy ziaren ok. 100 nm. Uwazane sg
one za potencjalny dodatek do olejow i smaréw plastycznych, gtéwnie ze wzgledu
na swoje zalety, takie jak odpowiedni rozmiar czastek pozwalajacy na wniknigcie
w mikroszczeliny kontaktowe weztow tribologicznych, stabilnos¢ termiczna oraz
wigksza aktywno$¢ chemiczna [21].

a) h-BN b) MoS, c) grafit
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Rys. 1. Siatki krystalograficzne wybranych zwiazkéw o budowie warstwowej [9]

Sedymentacja to opadanie pod wplywem sily cigzkosci zawiesiny ciala sta-
tego w cieczy. O rozproszeniu czastek decyduja: ruchy Browna, dzialanie sity
cigzenia, wzajemne oddzialywanie czastek i ruch cieczy. Sita grawitacji powoduje
przyciaganie czastki w kierunku dna naczynia, za$ ruchy Browna determinuja
réwnomierne rozproszenie w calej objetosci. Wlasnosci uktadow zdyspergowanych,
w szczegdlnosci ich trwalo$¢, w znacznym stopniu zaleza od wymiaréw czastek
substancji rozproszonej [2].

Mikroczastki heksagonalnego azotku boru dodane do oleju moga dazy¢ do
grawitacyjnego osadzania si¢, nawet pomimo zastosowania skutecznych srodkow
powierzchniowo czynnych lub dyspergatoréw [3]. Chkhartishvili [3] sugeruje, ze
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nanoczastki h-BN, gléwnie z powodu ich duzego stosunku powierzchni do objetosci
oraz niewielkiej masy (maly cigzar wlasciwy BN), moga pozostawa¢ przez diugi
czas w rozproszeniu bez zastosowania dodatkowych $rodkéw powierzchniowo
czynnych. Jednak teoria o nanomateriatach méwi o znaczgco innych wlasciwosciach
fizycznych, chemicznych i mechanicznych materialéw rozdrobionych. Najbar-
dziej charakterystyczng cechg nanomateriatow jest wlasnie ich duza powierzchnia
granic rozdziatu, co skutkuje ich silng reaktywnoscig chemiczng i sktonnoscia do
aglomeracji. Tendencja do faczenia si¢ czastek jest szczegdlnie silna w przypadku
nanoczastek, ze wzgledu na ich niewielki rozmiar, a tym samym duzy udziatl ato-
mow powierzchniowych. Wynika ona takze ze wzrastajacej roli sit van der Waalsa
w oddziatywaniach pomiedzy czastkami nanoproszku. Aglomeracja polega na
zlepianiu si¢ nanoczastek bez zmiany ich struktury wewnetrznej. Im wieksze sg
czastki, tym szybciej zachodzi proces sedymentacji [6, 11, 21].

Sedymentacje czastek ogranicza si¢ poprzez dodanie do mieszaniny réznego
rodzaju substancji dyspergujaco-myjacych. S to powierzchniowe zwigzki chemiczne
dziatajace na granicy faz ciecz i cialo stale. Budowa chemiczna detergentow jest
typowa dla $rodkéw powierzchniowo czynnych. Czasteczka sktada si¢ z hydro-
fobowego dlugiego tanicucha weglowodorowego (tzw. ogon) i polarnego konca
czasteczki zawierajacej atom metalu (tzw. glowa). Lancuch weglowodorowy ufatwia
rozpuszczenie dodatku w oleju bazowym, natomiast grupa polarna przylega do
powierzchni metalu lub czastek stalych. Mechanizm dziatania detergentéw ttumaczy
sie ich zdolno$cia do tworzenia miceli, czyli czgstek koloidalnych natadowanych
elektrycznie i otoczonych warstwa czastek rozpuszczalnika. Najczedciej stosowane
dodatki myjace to sulfoniany i fenolany metali (wapnia i magnezu) [17].

Dyspergatory to dodatki, ktore zapewniajg trwate utrzymanie w stanie zawie-
szenia w oleju czgstek smaréw stalych, produktéw rozkiadu termoutleniajacego
oleju bazowego oraz produktow zuzycia powierzchni tarcia. Przeciwdzialaja réwniez
aglomeracji zanieczyszczen statych. Z chemicznego punktu widzenia dysperga-
tory to zwiazki zbudowane podobnie do detergentéow. Najczesciej stosowanymi
dyspergatorami sa dodatki z heteroatomem azotu — sukcynoimidy (imidy kwasu
bursztynowego) [12, 17].

3. Zakres i metodyka badan

Celem prowadzonych badan bylo okreslenie wptywu heksagonalnego azotku
boru na wlasciwo$ci smarnosciowe wybranego czystego oleju bazowego. Wybrano
odpowiednie stezenia tego dodatku, a nastepnie komponowano mieszaniny. Na pod-
stawie analizy literaturowej oraz wtasnych doswiadczen [2, 3, 8, 9, 20] zdecydowano,
ze problem sedymentacji czastek azotku boru w olejach wymaga szczegétowego
zbadania. W odniesieniu do tematu artykutu szczegélnie istotne jest rozpoznanie
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przebiegu procesu sedymentacji nanoczastek i mikroczastek h-BN w bazowym oleju
mineralnym. Wybrano zwigzki majace przeciwdziala¢ temu procesowi i wykonano
dodatkowe badania, w ktérych sprawdzano zasadno$¢ ich dodawania. Nastepnie
wykonano prébki zawierajace okreslone stezenie h-BN oraz okreslone stezenia
surfaktantéw. Badania tribologiczne wykonano na aparacie czterokulowym T-02
znajdujacym si¢ w Zaktadzie Materialéw Pednych i Smaréw na Wydziale Inzynierii
Mechanicznej Wojskowej Akademii Technicznej. Przebadano najpierw czysty olej
bazowy SN150, a nastepnie ten sam olej z dodatkami uszlachetniajacymi. Pozwolito
to na zobrazowanie wplywu nie tylko azotku boru na wlasciwosci smarnosciowe
oleju, lecz takze dodanych zwigzkéw powierzchniowo-czynnych (surfaktantow).

3.1. Obiekt badan

W badaniach wykorzystano baze¢ olejowa SN 150 pochodzaca z polskiej rafinerii.
Olej bazowy SN150 stosowany jest do komponowania (wraz z pakietem dodatkéw
uszlachetniajacych) srodkéw smarowych. Uzyskiwany jest z destylacji prozniowej
ropy naftowej. Parametry fizykochemiczne SN150 przedstawiono w tabeli 1. Wybor
tej bazy podyktowany byt jej dostepnoscia, brakiem zawartosci dodatkéw uszla-
chetniajacych i malg lepkoscia.

TABELA 1
Parametry fizykochemiczne SN150 [15]
Parametry Jednostki Wartoéci typowe

Gesto$é w temp. 15°C g/cm? 0,873

Gesto$é w temp. 20°C g/cm® 0,870

Lepko$é¢ kinematyczna w 40°C mm?/s 314
Lepko$¢ kinematyczna w 100°C mm?/s 5,23
Wskaznik lepkosci - 95
Temperatura plyniecia °C -12
Temperatura zaptonu, t.o. °C 220
Temperatura zaptonu, t.z. °C 215
Lepkos¢ strukturalna w temp. -15°C mPa-s 1250
Pozostalo$¢ po koksowaniu (Conradson) % (m/m) 0,01
Pozostatos¢ po spopieleniu % (m/m) 0,001
Liczba kwasowa mgKOH/g 0,01

Zawarto$¢ czesci lotnych — Noack (1 h/250°C) % (m/m) 14,0
Zawartos¢ siarki % (m/m) 0,45
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W celach poréwnawczych wybrano do badan dwa heksagonalne azotki boru
jako dodatki poprawiajace wlasciwosci smarnosciowe oleju bazowego SN150. Azotki
pochodzily od dwéch roznych producentéw [13, 14]. Kryterium wyboru stanowita
rézna $rednia $rednica czastek dla poszczegdlnych zwigzkéw. Zdecydowano si¢ na
nanoczastki h-BN oznaczone jako HBN1 oraz mikroczastki h-BN oznaczone jako
HBN2 (tab. 2).

TABELA 2
Wybrane wlasciwoéci zastosowanych rodzajéw h-BN [13, 14]

Wihasciwosé¢ HBN1 HBN2
Rozdrobnienie czastek <100 nm <25 pum
Srednia $rednica czgstek 65+75 nm 0,7 um
Czystos¢ (B + N) [%] 99,85 > 98,5
Zawarto$¢ tlenku boru, B,O3 [%] 0,1 <0,1

Na rysunku 2 przedstawiono poréwnawcze zdjecia heksagonalnych azotkéw boru
wykonane za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego Quanta 250 FEG.

a) HBN1 b) HBN2

Rys. 2. Obraz SEM heksagonalnych azotkéw boru a) i b) wg tab. 2

Do stabilizacji zawiesin heksagonalnego azotku boru w bazie olejowej zastoso-
wano surfaktanty: dyspergator w postaci imidu kwasu bursztynowego (IKB) oraz
detergent w postaci sulfobursztynianu (S). Wybor stezenia dodatkéw uszlachetnia-
jacych wynikal z analizy literaturowej [8, 9, 24].

Imid kwasu bursztynowego to wysokiej jakosci dyspergator, ktéry umozliwia
utrzymanie weglowodoréw lub czastek stalych w zawiesinie. Jest najczesciej sto-
sowanym bezpopiotlowym dyspergatorem [17]. Wtasciwosci IKB przedstawiono
w tabeli 3.
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TABELA 3
Typowe wlasciwoséci imidu kwasu bursztynowego [10]
Parametr Jednostka Wartos$¢

Wyglad - ciemnobrazowa lepka ciecz
Gestos¢ w 15°C g/cm? 0,927
Lepkos¢ w 100° mm?/s 440

Temperatura zaptonu (PMC) °C 190

Zawarto$¢ azotu % wag. 1,80
Liczba zasadowa mg KOH/g 42

Drugim z zastosowanych surfaktantow byla sél sodowa sulfobursztynianu di(2-
-etylkoheksylu) (nazwa handlowa: Sulfobursztynian DOSS70GP). Jest to anionowy
srodek powierzchniowo czynny, ktorego aktywnos¢ wiaze si¢ przede wszystkim ze
zdolnoscig do adsorpcji na granicy faz. Zwigzek charakteryzuje si¢ dobra zdolnoscia
zwilzajaca i emulgujacy, a ponadto ma dobre wlasciwosci dyspergujace [16].

Probki testowe wykonano w litrowych cylindrach (rys. 3). Po dodaniu w procen-
tach wagowych poszczegolnych dodatkow uszlachetniajacych wytrzasano mieszaning
za pomocg mieszadla mechanicznego przez 15 minut, a nastgpnie w homogenizerze
ultradzwigkowym Bandelin Sonoplus HD 2200 przez 20 minut.

Probki oznaczono wedlug ponizszego schematu:

1.
2.

baza olejowa SN150 — SN150;

baza olejowa SN150 + 0,5% (m/m) imidu kwasu bursztynowego — prébka
oznaczona jako SN150+IKB;

baza olejowa SN150 + 0,5% (m/m) soli sodowej sulfobursztynianu — prébka
oznaczona jako SN150+S;

baza olejowa SN150 + 0,5% (m/m) imidu kwasu bursztynowego + 0,5% (m/m)
soli sodowej sulfobursztynianu — prébka oznaczona jako SN150+
+IKB+S;

baza olejowa SN150 + 2% (m/m) h-BN o $rednicy ziaren 65+75 nm —
SN150+HBN1;

baza olejowa SN150 + 2% (m/m) h-BN o $rednicy ziaren 65+75 nm +
0,5% (m/m) imidu kwasu bursztynowego — prébka oznaczona jako
SN150+HBN1+ IKB;

baza olejowa SN150 + 2% (m/m) h-BN o $rednicy ziaren 65+75 nm +
0,5% (m/m) soli sodowej sulfobursztynianu — prébka oznaczona jako
SN150+HBN1+S;

baza olejowa SN150 + 2% (m/m) h-BN o $rednicy ziaren 65+75 nm +
0,5% (m/m) imidu kwasu bursztynowego + 0,5% (m/m) soli sodowej sul-
fobursztynianu — prébka oznaczona jako SN150+HBN1+IKB+S;
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9. baza olejowa SN150 + 2% (m/m) h-BN o $rednicy ziaren 0,7 pm —
SN150+HBN2;

10. baza olejowa SN150 + 2% (m/m) h-BN o $rednicy ziaren 0,7 um +
0,5% (m/m) imidu kwasu bursztynowego — probka oznaczona jako SN150+
+HBN2+IKB;

11. bazaolejowa SN150 + 2% (m/m) h-BN o $rednicy ziaren 0,7 pm + 0,5% (m/m)
soli sodowej sulfobursztynianu — probka oznaczona jako SN150+
+HBN2+S;

12. baza olejowa SN150 + 2% (m/m) h-BN o $rednicy ziaren 0,7 um +
0,5% (m/m) imidu kwasu bursztynowego + 0,5% (m/m) soli sodowej
sulfobursztynianu — prébka oznaczona jako SN150+HBN2+IKB+S.

Rys. 3. Przygotowany przykltadowy test sedymentacyjny

3.2. Metodyka badan

Pomiar stopnia sedymentacji wykonywano poprzez wizualne obserwacje skali
na cylindrach pomiarowych, ktére znajdowaly si¢ w pomieszczeniu o temperaturze
pokojowej, tj. ok. 22°C. Pomiary odbywaly si¢ co 24 godziny przez pi¢tnascie dni.
Potwierdzeniem obserwacji byty codziennie wykonywane zdjecia prob badawczych.

Sprawdzano szybkos¢ opadania czastek w probkach z heksagonalnym azotkiem
boru (numer 5, 9), w probach z dodatkiem imidu kwasu bursztynowego (numer 6,
10), w probach z dodatkiem obu surfaktantéw (numer 8, 12) oraz w tych z dodat-
kiem sulfobursztynianu (numer 7, 11).
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Badania tribologiczne przeprowadzono na aparacie czterokulowym zaprojek-
towanym i wyprodukowanym w Instytucie Technologii Eksploatacji w Radomiu.
Stanowisko badawcze przedstawiono na rysunku 4. Wykonano testy normatywne
wedlug procedur zawartych w normie PN-EN ISO 20623:2018-02 [18].

Okreslano nastepujace normatywne wskazniki oceny smarnosci:

— najnizsze obcigzenie zacierajace (ang. initial seizure load — ISL);

— obciazenie zespawania (ang. weld load — WL);

— tzw. krzywa zuzycie—obciazenie, tj. zaleznos$¢ sredniej srednicy $ladu

zuzycia od obciazenia;

— wskaznik zuzycia pod obcigzeniem (ang. load wear index — LWI) okresla-

jacy zdolnos¢ srodka smarujacego do minimalizowania zuzycia;

— tzw. dlugotrwala proba zuzywania, polegajaca na okresleniu sredniej sred-

nicy $ladu zuzycia (ang. mean wear scar diameter — MWSD) pod zadanym
obcigzeniem.

Rys. 4. Aparat czterokulowy T-02 wraz z oprzyrzadowaniem: 1 — aparat czterokulowy T-02, 2 — re-
gulator SM-303, 3 — mikroprocesorowy sterownik tribologiczny, 4 — komputer z programem steru-
jacym, 5 — mikroskop pomiarowy MP1

Procedure¢ badawczg [4, 18] rozpoczynano od wyznaczenia parametru LWI.
Do realizacji badan wykorzystywano kilogramowy szereg obciazen. Nastepnie,
tak jak norma wskazuje, wyniki przedstawiano w niutonach. Czas biegu testowego
wynosit 10,0 s. Pierwszy bieg wykonano przy obciazeniu zadanym réwnym 40 kG,
nastepnie pomiary wykonywano przy kolejnych wyzszych obciazeniach z szeregu
obcigzen podanego w normie, az do zespawania kulek. Zespawanie potwierdzano
drugim biegiem przy tym samym obcigzeniu. Jesli zespawanie nie wystepowalo,
to bieg wykonywano pod kolejno wyzszym obcigzeniem. Gdy zweryfikowano
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obcigzenie zespawania przy obcigzeniu lub ponizej obcigzenia réwnego 3,55 kN, to
przeprowadzano dodatkowe biegi przy kolejno nizszych obciazeniach, zaczynajac
ponizej obcigzenia bazowego (40 kG). Jest to konieczne w celu uzyskania wyni-
kéw z dwudziestu biegéw (bez obcigzenia zespawania) potrzebnych do wyliczenia
wspomnianego parametru normatywnego. Kiedy jednak zespawanie wystepowato
powyzej obcigzenia zadanego réwnego 3,55 kN, to nie wykonywano dodatkowych
pomiaréw. Po kazdym tescie mierzono po dwie $rednice sladow zuzycia na kazdej
kulce (prostopadle i réwnolegle do kierunku zacierania). Wyniki pomiaréw odczytane
za pomocg mikroskopu pomiarowego MP1 zapisywano w protokole badawczym [18].

Nastepnie przeprowadzano biegi stuzace wyznaczeniu krzywej zuzycie-obcia-
zenie. Zastosowano biegi 10-sekundowe. Norma [18] zaleca, by obcigzenie stopnio-
wac ,,co 100 N do 1000 N, nastepnie co 250 N do 3000 N i ostatecznie co 500 N do
8000 N”. We wczesniejszych pomiarach wykorzystywano biegi przy obcigzeniach
kilogramowych, dlatego zdecydowano sie przy nich pozosta¢. Dodatkowo w celu $ci-
Slejszego okreslenia ksztaltu krzywej przeprowadzono biegi przy obcigzeniach 30 kG,
60 kG, 125 kG i 150 kG. Biegi testowe prowadzono az do obcigzenia zespawania
(WL). Bylo ono potwierdzane dodatkowym biegiem testowym pod obcigzeniem
zadanym nizszym o 100 N od WL. Po zakonczeniu wszystkich biegéw na podstawie
wynikéw $rednich $rednic skaz wyznaczono krzywa, z ktérej odczytano poczatkowe
obcigzenie zacierajace (ISL).

Proba zuzycia stanowila ostatnig czes¢ pomiaréw parametréw smarnosciowych.
Wykonano test dlugookresowy — godzinny pod obcigzeniem 150 N. Odrzucono
mozliwo$¢ badania przy wyzszym obciazeniu, tj. 300 N, gdyz przy takim obcigzeniu
zadanym nastgpowalo zatarcie przed zakonczeniem proby.

4. Wyniki badan i ich analiza

Badania wykonywano zgodnie z przyjeta w poprzednim rozdziale metodyka. Ich
pierwsza czg$¢ to badanie procesu sedymentacji heksagonalnego azotku boru w mie-
szaninach oleju i srodkéw dyspergujacych. Druga czes¢ to badania wlasciwosci smar-
no$ciowych wedtug znormalizowanej w Unii Europejskiej metody badawczej [18].

4.1. Badanie procesu sedymentacji

Pierwsza ocene szybkosci sedymentacji wykonano po 24 godzinach od rozpo-
czecia badania. Wynik obserwacji pokazano na rysunku 5. Mozna zauwazy¢ ponad
50% obnizenie poziomu fazy zdyspergowanej w probie nr 5. Proby numer 6 i 10, ktdre
zawieraly dyspergator w postaci imidu kwasu bursztynowego, nie wykazaly oznak
sedymentacji. W kolumnach nr 8 i 12 wida¢ obnizenie poziomu fazy rozproszonej,
jest ono jednak mniejsze niz przy probach niezawierajacych surfaktantéw (nr519).
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Rys. 5. Wynik po pierwszych 24 godzinach

Rys. 6. Wynik po drugiej dobie badania

Na rysunku 6 pokazano efekt sedymentacji po dwoch dobach obserwacji.
Zauwazalne jest ponowne znaczne obnizenie poziomu heksagonalnego azotku boru
w probie nr 519 (o okoto 200 ml w poréwnaniu z dniem poprzednim). Przy pro-
bach nr 8 i 12 z dwoma surfaktantami (IKB + S) spadek ten jest mniejszy (zmiana
o okofo 100 ml w poréwnaniu z dniem poprzednim). Dla préb nr 6 i 10 nadal nie
wida¢ oznak sedymentacji. Imid kwasu bursztynowego dobrze utrzymywat dyspersje
heksagonalnego azotku boru w oleju bazowym SN150.

Na rysunku 7 przedstawiono wynik badania po czwartej dobie pomiaréw.
W cylindrach numer 6 i numer 10 zaczeto obserwowac delikatng strefe klarownej
cieczy (okoto 5 ml). W prébie numer 6 byla ona wyrazniej dostrzegalna. Prébki tylko
z czystym heksagonalnym azotkiem boru wykazywaty obecnie niewielkie obnizenie
poziomu fazy zdyspergowanej w poréwnaniu z dniem poprzednim (odpowiednio
spadek 0 5,4% dla proby numer 5 i 0 7,7% dla proby numer 9). Proby zawierajace
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obydwa surfaktanty (nr 8 i nr 12) wykazaly wigkszy spadek poziomu fazy zdysper-
gowanej — odpowiednio 11,8% dla préby nr 81 17,9% dla préby nr 12.

Rys. 8. Wynik obserwacji po piatej dobie

Na rysunku 8 pokazano wyniki obserwacji po pieciu dobach. Wyrazne jest wieksze
obnizenie poziomu fazy zdyspergowanej w prébach z dwoma surfaktantami. W prébie
numer 8 0 85 ml, co jest spadkiem az o 13,4% w poréwnaniu z dniem poprzednim.
W prébie numer 12 obnizenie poziomu dyspersji wynosito 115 ml, czyli byt to spa-
dek 0 19,3%. Proby z IKB (nr 6 i 10) utrzymywaly wartoéci z dnia poprzedniego.
W prébach niezawierajacych w swoim sktadzie dodatkéw dyspergujaco-myjacych
notowano mniejsze spadki poziomu fazy zdyspergowanej w poréwnaniu z dniami
poprzednimi. Sedymentacja nie przebiegala juz w sposob tak gwalttowny jak wczesniej
(spadki o okoto 5% w poréwnaniu z dniem poprzednim w przypadku obu prob).
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Rys. 10. Wynik obserwacji po dziewiatej dobie

Na rysunku 9 pokazano préby po siedmiodniowej obserwacji. Zaskakujace
jest w tym przypadku to, Ze wysokos¢ fazy zdyspergowanej mikroczastek heksago-
nalnego azotku boru jest mniejsza w przypadku stosowania dwdch surfaktantéw
niz w przypadku niestosowania zadnego (odpowiednio przy 420 ml dla préby
nr 9 i 410 ml dla préby nr 12). Do tego momentu byto odwrotnie. Zanotowano
takze znaczne obnizenie poziomu dyspersji nanoczastek h-BN. W przypadku préb
z IKB + S roznica w stosunku do dnia poprzedniego to az 100 ml (spadek o 20%).
Préba bez surfaktantéw wykazala niewielki spadek — o 10 ml. Wysoko$¢ jej fazy
zdyspergowanej nadal jest prawie dwa razy mniejsza od proby numer 8. Proby
z imidem kwasu bursztynowego nie wykazaty zmian w stosunku do dnia poprzed-
niego — wysoko$¢ dyspersji utrzymywata si¢ przy 990 ml.

Na rysunku 10 przedstawiono wyniki po dziewigtym dniu obserwacji. W poréw-
naniu z dniem siédmym bardziej wyrazny spadek wida¢ tylko w przypadku probki
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numer 8, zawierajacej obydwa surfaktanty (spadek o 60 ml). Nadal obie préby z imidem
kwasu bursztynowego (nr 6 i nr 10) wykazywaly stabilna dyspersje hBN w oleju. Proby
numer 9 i 12 miaty podobny poziom dyspersji (odpowiednio przy 400 ml i 380 ml).

Na rysunku 11 zestawiono wynik po trzynastym dniu obserwacji. Dla préb
z IKB nie zauwazono réznic w przebiegu sedymentacji w ciagu czterech kolejnych
dni. Poziom utrzymywal sie na 990 ml. Wartosci dla prébek, ktére nie zawieraly
surfaktantéw, zmienialy si¢ co okoto 10 ml (9., 11., 13. doba). Nadal duze obnizenie
poziomu dyspersji w stosunku do reszty prob zauwazono dla proby z dwoma sur-
faktantami (nr 8) — zmiana od dnia dziesiatego o 130 ml (§rednio o okolo 12%).
Takze w dniu trzynastym zauwazono, ze stupek dyspersji w probce numer osiem jest
nizszy niz w prébce numer 5, ktdra nie zawierata dodatkéw dyspergujaco-myjacych.
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Rys. 12. Wynik obserwacji w ostatnim dniu pomiaru



Badanie wlasciwosci smarnosciowych mineralnego oleju bazowego... 29

Na rysunku 12 przedstawiono wyniki w dniu zakonczenia obserwacji. Proces
sedymentacji w probkach z HBN1 byt o wiele szybszy niz w probkach z HBN2.
Rdéznica w pigtnastym dniu to odpowiednio 159 ml w przypadku prébek z samym
heksagonalnym azotkiem boru oraz 152 ml, obserwujac prébki z dodatkami IKB
oraz S. Wbrew pozorom mniejsza $rednica czastek w przypadku HBN1 nie wply-
neta pozytywnie na proces sedymentacji. Wieksze ziarna (HBN2) opadaly wolniej.
Nanoczastki charakteryzuja si¢ innymi wlasciwosciami niz mikroczastki. Jedna
z najbardziej charakterystycznych cech nanomaterialéow jest duza powierzchnia
granic podziatu. Powoduje to silng reaktywnos$¢ chemiczng i przede wszystkim duza
sklonno$¢ do aglomeracji. Tendencja do tworzenia aglomeratéw przez nanoczastki
wynika takze ze wzrastajacej roli sit van der Waalsa w oddzialywaniach miedzy
czastkami wraz ze zmniejszaniem ich rozmiaréw [10, 20, 23].

Skutecznym sposobem niwelacji efektu aglomeracji czastek jest ich modyfi-
kacja chemiczna lub fizyczna. Modyfikacja powierzchniowa oparta na fizycznych
oddzialywaniach jest zazwyczaj prowadzona poprzez zastosowanie surfaktantow.
Ich dzialanie polega na selektywnej adsorpcji grup polarnych pochodzacych od
surfaktantu na powierzchni nanoczastek w wyniku oddziatywan elektrostatycznych.
Stad moga one zmniejszy¢ oddzialywania pomiedzy nanoczastkami heksagonalnego
azotku boru tworzacymi aglomeraty, poprzez zmniejszenie sil fizycznego przyciggania
miedzy nimi [5, 6]. Zastosowanie surfaktantu w postaci imidu kwasu bursztynowego
pozytywnie wptyneto na ograniczenie sedymentacji zawiesiny. Calos¢ préb w obu
cylindrach (nr 6 i nr 10) opadta zaledwie o okoto 10 ml.

Poréwnujac kolumny z czystym azotkiem i z dodatkiem obu surfaktantow
(518 oraz9i12), mozna zauwazy¢ w efekcie koncowym wigksza sedymentacje dla
prob z dwoma dyspergatorami. Oczekiwany efekt wzmocnienia procesu dyspersji
czastek h-BN poprzez zastosowanie, oprocz dodatku o bardzo dobrych wiasciwo-
sciach dyspergujacych, dodatku o réwnoczesnie dobrych wlasciwosciach myjacych
nie uzyskat w tym przypadku potwierdzenia.

Na rysunku 13 przedstawiono wykres zmian w wysokosci fazy rozproszonej
(odpowiadajacej okreslonej pojemosci cylindra) w funkcji czasu dla szesciu prob
testowych — wyniki testu sedymentacyjnego. Dla préb niezawierajacych dys-
pergatoréw (nr 5 i 9) sedymentacja nastapila szybko, nastepnie proces delikatnie
sie ustabilizowal (proba 5 po drugiej dobie badania, a proba 9 po trzeciej dobie).
W proébach z dodatkiem IKB sedymentacja wystepowala nieznacznie, niezaleznie
od zastosowanego rodzaju h-BN. Poréwnujac kolumny z imidem kwasu bursztyno-
wego oraz sulfobursztynianem (nr 8 i 12), mozna zauwazy¢, ze dla h-BN o mniejszej
$redniej $rednicy ziaren (proba nr 8) sedymentacja nastepowata gwaltowniej niz dla
probki z drugim azotkiem boru (wolniejsze opadanie od piatej doby).

Wykres procentowej dobowej wartosci zmian wystepowania fazy rozproszonej
metodg indeksow tancuchowych zmiennopodstawowych pokazano na rysunku 14.
Poréwnywano wynik testu sedymentacyjnego z wynikiem z dnia poprzedniego.
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Najwyzsze srednie tempo zmian zauwazono dla préb zawierajacych oba surfaktanty
(IKB + S), dla préby numer 8 z nanoczastkami HBN1 wynosito ono 10,8%, a dla
proby numer 12 z mikroczastkami HBN2 6,9%. W przypadku prob niezawieraja-
cych surfaktantéw $rednie tempo zmian bylo nieco mniejsze i wynosito dla proby

numer 5 — 9%, a dla préby numer 9 — 6,4%.
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Rys. 13. Wyniki testu sedymentacyjnego
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Rys. 14. Wykres procentowej dobowej warto$ci zmian fazy rozproszonej

Po skonczonych testach sedymentacji sze$ciu wskazanych wyzej préb postano-
wiono dodatkowo zbada¢ wplyw samego sulfobursztynianu na utrzymanie dyspersji

heksagonalnego azotku boru w oleju bazowym SN150.

Na rysunku 15 pokazano przebieg procesu sedymentacji juz po pierwszej dobie
badan. Proba numer 7, ktéra zawierala nanoczastki heksagonalnego azotku boru,
wykazala si¢ szybsza sedymentacja niz proba z czastkami o wigkszej srednicy ziaren.
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Badania prowadzono tylko przez dziewig¢¢ dni. Zdecydowano si¢ na skrocenie tych
badan, gdyz po dziewiatej dobie wysoko$¢ wystepowania fazy zdyspergowane;j
w jednej probce spadta ponizej skali (ponizej 100 ml).

Rys. 15. Wyniki obserwacji dodatkowych préb po: a) ustawieniu proby, b) pierwszej dobie

Na rysunku 16 pokazano wyniki po kolejnych dobach obserwacji. Faza zdy-
spergowana probki siddmej po pierwszej dobie spadta az o 77%, za$ w probce nr
11 spadek ten byl troch¢ mniejszy — o 66,5%. W kolejnych dobach sedymentacja
nastgpowala juz w mniejszym stopniu. Nadal jednak byta widoczna.
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Rys. 16. Wynik testu sedymentacyjnego dodatkowych préb
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Na rysunku 17 przedstawiono poréwnawczy wykres stupkowy dla wszystkich
przeprowadzonych préb sedymentacji. Do poréwnania wybrano dziewiaty dzien
badan.

Proby zawierajace tylko sulfobursztynian (nr 7 i nr 11) wykazaly najwigksza
sedymentacje spos$rod wszystkich prob badawczych. Dodanie sulfobursztynianu do
prob z 0,5% IKB (nr 8 i nr 12) nie wplynelo zbyt pozytywnie na proces sedymentacji;
efekt byl nieco lepszy dla probek zawierajacych nanoczastki h-BN, a dla prébek
zawierajacych czastki mikro h-BN byl nawet gorszy. Skuteczny efekt wyhamowania
sedymentacji w oleju SN150 zaréwno nanoczgstek h-BN, jak i mikroczastek h-BN
zapewnito stosowanie tylko imidu kwasu bursztynowego (prébki nr 6 i nr 10).
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Rys. 17. Warto$ci wysokosci fazy zdyspergowanej po dziewigtej dobie obserwacji

4.2. Badanie wlasciwo$éci smarnosciowych
Zestawienie prob badawczych oraz charakteryzujacych je wynikéw badan
normatywnych parametréw smarno$ciowych przedstawiono w tabeli 4.
Wskaznik LWI charakteryzuje wlasciwosci przeciwzuzyciowe olejow. Im wiek-
sza jest jego wartos$¢, tym $rodek smarny ma lepsze zdolnosci do minimalizowania
zuzycia elementéw smarowanych dla zastosowanego obciazenia. Na rysunku 18
znajduje si¢ poréwnanie parametru LWI dla réznych probek zestawionych w pakiety
od Al do GI. Analizujac pakiet Al zawierajacy czysty olej bazowy (préba 1) wraz
z prébami zawierajacymi nano h-BN (préba 5) i mikro h-BN (préba 9), mozna
zauwazy¢ pozytywny wplyw heksagonalnego azotku boru na wlasciwosci prze-
ciwzuzyciowe oleju. Lepsza warto$¢ osiggneta proba, w ktorej h-BN mial mniejsza
$rednig Srednice ziaren.
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TABELA 4

Zestawienie warto$ci parametréw smarno$ciowych dla wszystkich préb badawczych

Préba LWI(10s) | ISL (10s) | WL (10s) | MWSD (1 h, 150 N)
1. SN150 180 N 400 N 1200 N 0,72
2. SN150 + IKB 180 N 400 N 1200 N 0,67
3. SN150 + S 230N 550 N 1400 N 0,45
4. SN150 + IKB + S 240 N 550 N 1400 N 0,48
5. SN150 + HBN1 210N 500 N 1400 N 0,73
6. SN150 + HBN1 + IKB 220N 550 N 1400 N 0,72
7. SN150 + HBN1 + S 240 N 550 N 1600 N 0,40
8. SN150 + HBN1 + IKB + S 230N 550 N 1400 N 0,41
9. SN150 + HBN2 190 N 450 N 1400 N 0,72
10. SN150 + HBN2 + IKB 190 N 450 N 1200 N 0,78
11. SN150 + HBN2 + S 240 N 550 N 1400 N 0,40
12. SN150 + HBN2 + IKB + S 230N 550 N 1500 N 0,42
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Rys. 18. Wyniki poréwnawcze parametru LWI

Poréwnano réwniez mieszaniny surfaktantéw z czystym olejem bazowym
(rys. 18, pakiet B1). Imid kwasu bursztynowego (proba 2) nie wplynat na poprawe
wlasciwosci przeciwzuzyciowych wedtug parametru LWI. Natomiast wptyw sulfo-
bursztynianu (proba 3) byl znaczny — wzrost parametru o 50 N. Réwniez mieszanina
oleju i obu dodatkéw dyspergujaco-myjacych zwigkszyta wartos¢ LWI w poréwnaniu
z czystym olejem bazowym. Wartos¢ ta jest najwieksza, wynosi 240 N (préba nr 4).

Trzeci zbiér wynikéw (pakiet C1) na rysunku 18 to poréwnanie wptywu sur-
faktantéw na warto$¢ parametru LWI oleju z nanoczgstkami h-BN. Najwigksza
warto$¢ parametru LWT osiagnela proba z dodatkiem sulfobursztynianu (proba 7).
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Nieznacznie mniejszy wynik miata proba z mieszaning obu surfaktantéw (préba 8).
Wartos¢ o 10 N wyzsza zauwazono w przypadku proby z dodatkiem IKB (préba 6).
Wszystkie zastosowane dodatki dyspergujaco-myjace majg pozytywny wpltyw na
poprawe wiasciwosci przeciwzuzyciowych oleju z nanoczgstkami h-BN.

Kolejno sprawdzono dzialanie surfaktantéw na wartos¢ parametru LWTI oleju
z mikroczastkami h-BN (pakiet D1). W tym przypadku zastosowanie IKB nie zwigk-
szylo wskaznika LWI, co jest odmienne od prob z azotkiem o mniejszej srednicy
ziaren. Dopiero zastosowanie sulfobursztynianu, czy to jako jedynego surfaktantu,
czy jako mieszanki wraz z IKB, poprawilo wlasciwosci przeciwzuzyciowe oleju. Obie
warto$ci byly takie same jak w przypadku prob z HBN1, jednak proby bez surfaktantu
mialy mniejszg wartos¢. Moze to wskazywac na wigkszy wptyw sulfobursztynianu
na wlasciwosci przeciwzuzyciowe takiej mieszaniny niz samego azotku.

Proby olejow zawierajacych jeden detergent w postaci imidu kwasu burszty-
nowego oznaczono na rysunku 18 jako pakiet E1. Najwieksza warto§¢ LWI miata
proba z HBN1, kolejno byta préba z HBN2, a na koncu préba bez dodatku azotku.
Zastosowanie h-BN wraz z IKB (préby 6 i 10) pozytywnie wptywato na wlasciwosci
przeciwzuzyciowe oleju bazowego SN150. Wplyw na te wlasciwosci miala takze
$rednica ziaren azotku. Lepsza warto$¢ LWI osiggaly probki oleju z nanoczastkami
h-BN (d¢, = 65+75 nm) niz z mikroczgstkami h-BN (d¢, = 0,7 pm) (tab. 2).

W przypadku uzycia samej soli sodowej sulfobursztynianu (pakiet F1, rysu-
nek 18) zaobserwowano lepszy wynik parametru LWI dla prob z heksagonalnymi
azotkami boru niz z samym surfaktantem. Dyspersje z HBN1 oraz HBN2 osiagnely
taki sam wynik parametru LWI, czyli nie zalezal on w tym przypadku od srednicy
ziaren h-BN (prébkinr 71 11).

Przy zastosowaniu obu surfaktantéw (pakiet G1, rys. 18) najlepiej wypadata
probka numer 4, ktéra nie zawierala heksagonalnego azotku boru. Dyspersje ze
smarem stalym, niezaleznie od rozmiaru ziaren h-BN, osiggnely takg sama war-
to$¢ parametru LWI, jednak mniejsza niz przy zastosowaniu samych surfaktantéw
(IKB+S) (probki nr 8 i 12).

Drugim normatywnym parametrem moéwigcym o wlasciwosciach przeciw-
zatarciowych olejow jest najnizsze obciagzenie zacierajace (ISL) przeprowadzone
w 10-sekundowych biegach. Odczytywane jest z krzywej obciazenie—zuzycie
(rys. 20). Wartosci parametru ISL przedstawiono w tabeli 4. Parametr wskazuje na
obcigzenie, przy ktérym nastapilo przerwanie warstewki smarujacej. Im mniejsza war-
to$¢ ISL, tym wczedniej (przy mniejszym obcigzeniu) ta warstewka zostala przerwana.

Na rysunku 19 znajduje si¢ poréwnanie badanych probek pod wzgledem ISL.
Pierwszg czescig rysunku (pakiet A2) jest poréwnanie wartosci ISL czystego oleju SN150
zwarto$ciami ISL oleju zawierajgcego nano lub mikro h-BN. Oba azotki wplywaty pozy-
tywnie na warto$¢ parametru ISL. Przy zastosowaniu nanoczastek h-BN (dg, = 65+75 nm)
wartos$¢ ISL zwiekszyla si¢ az 0 100 N w pordwnaniu z czystg bazg SN-150. Azotek
o $redniej Srednicy ziaren ok. 0,7 pm powodowal zwiekszenie tej wartosci tylko o 50 N.
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Rys. 19. Wyniki poréwnawcze parametru ISL
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Rys. 20. Krzywa zuzycie-obcigzenie

W prébach z nanoazotkiem (pakiet C2) zauwazono pozytywny wplyw dodatkow
dyspergujaco-myjacych na utrzymanie dzialania filmu smarujacego. Wszystkie trzy
proby z surfaktantami (6, 7, 8) miaty taka sama warto$¢ parametru ISL. Poréwnu-
jac prébe numer 6 z proba numer 2, mozna zauwazy¢ duzy wplyw zastosowania
nanoczastek h-BN wraz z IKB na wzrost wartosci parametru ISL. Proby z HBN1,
dodatkiem sulfobursztynianu i mieszaniny surfaktantéw osiaggaja takie same wyniki
jak proby bez HBN1 (proba 3 i 4).

Kolejno poréwnano probki z mikroczastkami heksagonalnego azotku boru (D2).
Inaczej niz w prébie z HBN1 zauwazono brak pozytywnego wptywu dyspergatora
w postaci IKB na warto$¢ parametru ISL. Proby z sulfobursztynianem osiagaly taka
samg wartos$¢ ISL jak dyspersje HBN1 z 0,5% S i z mieszaning 0,5% IKB i 0,5% S.
Wiszystkie proby z dodatkiem sulfobursztynianu (tab. 4) osiagnely taka sama wysoka
wartos$¢ parametru ISL.
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Poréwnujac proby zawierajace imid kwasu bursztynowego (pakiet E2), mozna
zauwazy¢ o wiele lepsze dzialanie tego dyspergatora na wlasciwosci przeciwzatar-
ciowe wraz z nanoczastkami HBN1 (proba 6) niz z mikroczgstkami HBN2 (préba
10). Przy mniejszej $redniej srednicy ziaren zatarcie wezta wystapilo przy wiekszym
obcigzeniu zadanym (550 N).

W przypadku poréwnania préb z detergentem w postaci sulfobursztynianu
(pakiet F2 i G2) otrzymano takie same (najkorzystniejsze) wyniki wskaznika ISL
(550 N) bez wzgledu na zastosowany pakiet dodatkéw uszlachetniajacych (proby
3,7,11 oraz 4, 8, 12 — rys. 19).

Obcigzenie zespawania (WL) jest parametrem informujacym o najnizszym
obcigzeniu zadanym, przy ktérym nastepowalo zespawanie elementéw wezla tarcia
w aparacie czterokulowym. Na rysunku 21 pokazane jest poréwnanie probek pod
wzgledem wartosci parametru WL. Proby poréwnano ze sobg tak jak w przypadku
poprzednich analiz. Poréwnujac proby zawierajace olej SN150 oraz proby zawierajace
nano i mikro h-BN (pakiet A3), mozna zauwazy¢ pozytywny (jednakowy) wptyw
tych dodatkéw na warto§¢ WL.
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Rys. 21. Wyniki poréwnawcze parametru WL

W przypadku poréwnania dziatania samych surfaktantéw (pakiet B3) mozna
zauwazy¢ pozytywny wplyw sulfobursztynianu. Detergent ten dodany jako samo-
dzielny dodatek albo w potaczeniu z IKB powodowat zwigkszenie obcigzenia, pod
ktérym nastepowalo zespawanie.

W probach z HBN1 (pakiet C3) obciazenie zespawania dla proby z samym azot-
kiem, z dodatkiem IKB, oraz z mieszankg IKB i S miato takg samg warto$¢ — 1400 N.
Wyzsza warto$¢ parametru osiagneta tylko proba z dodatkiem sulfobursztynianu
(1600 N). Dodatki utrzymujace dyspersj¢ nanoczastek heksagonalnego azotku boru
w oleju bazowym nie pogarszaly wlasciwosci smarnosciowych reprezentowanych
przez WL.
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Analizujac proby z mikroczastkami h-BN (pakiet D3), zauwazono inne oddzia-
tywania surfaktantéw niz w przypadku nanoczastek h-BN. Dyspergator w postaci
imidu kwasu bursztynowego negatywnie wptywal na parametr WL, obnizajac jego
warto$¢ z 1400 N (préba nr 9) do 1200 N (proéba nr 10). Z kolei proba z detergen-
tem (S) wykazala ten sam poziom wskaznika WL, tj. 1400 N. Natomiast dodanie
mieszanki obu surfaktantéw poprawito wskaznik obcigzenia zespawania (1500 N).

Pakiet wynikéw E3 pokazuje wyniki préb z dodatkiem IKB. Dodatek ten
wprowadzony razem z nanoczgstkami h-BN (proba nr 6) poprawiat parametr WL
w stosunku do prébki nr 2 z samym dyspergatorem, natomiast probka z mikro-
czastkami h-BN (probka nr 10) miata taka samg warto$¢ WL co probka nr 2. IKB
prawdopodobnie poprzez skuteczne rozproszenie nanoczgstek azotku umozliwiat
jego lepsze osadzanie si¢ na powierzchni tarcia.

W przypadku dodatku sulfobursztynianu (pakiet F3) zauwazono podobna
zalezno$¢ co w préobach z IKB (pakiet E3). Jednak wartosci parametru WL byly
wigksze. Sulfobursztynian mial wigkszy wplyw na poprawe tego wskaznika.

Mieszaniny obu surfaktantéw (G3) osiagnety podobne wartos¢ WL. Wyzsza
warto$¢ o 100 N miata dyspersja z HBN2 (proba nr 12).

Prébe zuzycia (MWSD) realizowano pod obcigzeniem réwnym 150 N i trwata
ona 60 minut. MWSD charakteryzuje wlasciwosci przeciwzuzyciowe badanego
oleju. Im mniejsza jest jego warto$¢, tym lepiej olej zapobiega zuzyciu elementéw
konstrukcyjnych maszyny.

Zastosowane heksagonalne azotki boru nie wptynely na zmiang wartosci para-
metru MWSD czystej bazy olejowej SN150. Wiszystkie trzy proby osiagnety podobna
warto$¢ — ok. 0,7 mm (pakiet A4 — rys. 21).

W przypadku badania wptywu surfaktantéw na wlasciwosci przeciwzuzyciowe
oleju bazowego (pakiet B4) zauwazono znaczny wplyw tych dodatkéw na zuzycie
modelowego wezla tarcia aparatu czterokulowego. Najlepszy okazat si¢ sulfobursz-
tynian, ktéry dodany do oleju bazowego SN150 spowodowat zmniejszenie §rednich
$rednic skaz zuzycia az o 0,37 mm. Nieznacznie stabiej na wlasciwosci przeciw-
zuzyciowe oleju bazowego SN150 wplywata mieszanina obu surfaktantéw (préba
nr 4). Sam IKB pozytywnie wplywal na obnizenie parametru MWSD, jednak byta
to zmiana o wiele mniejsza niz przy wplywie sulfobursztynianu.

Analizujac probki zawierajace nanoazotek (HBN1) (pakiet C4) oraz mikro-
azotek (HBN2) (pakiet D4), zauwazono bardzo duzy wplyw sulfobursztynianu na
poprawe wlasciwosci przeciwzuzyciowych oleju. Niezaleznie od zastosowanego
heksagonalnego azotku boru wyniki parametru MWSD byly podobne (préby 7,
8111, 12). Ponadto proby te osiagnely lepsze wyniki niz préby zawierajace tylko
dodatki surfaktantow (proba nr 3 i 4). Zastosowanie imidu kwasu bursztynowego
nie wptywalo na zmiane¢ warto$ci parametru MSWD (préby 5,619, 10).
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W przypadku poréwnania préb z dodatkiem IKB (E4) mozna zauwazy¢ nega-
tywny wplyw laczenia dodatkéw dyspergujaco-myjacych z azotkami boru na
wlasciwosci przeciwzuzyciowe. Dla proby 6 i 10 uzyskano wigkszg srednice skaz
zuzycia niz dla préb z samym imidem kwasu bursztynowego.
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Rys. 22. Wyniki poréwnawcze parametru MWSD

Proby z sulfobursztynianem (pakiet F4) wskazaty na pozytywny wptyw wspoét-
dziatania obu azotkéw z tym dodatkiem na wlasciwosci przeciwzatarciowe oleju.
Zaréwno proba z HBNI1 (nr 7), jak iz HBN2 (nr 11) powodowaty mniejszg $rednig
$rednice skaz zuzycia (MWSD) niz préba oleju z samym detergentem (préba nr 3).

Poréwnujac proby zawierajace oba surfaktanty (pakiet G4), mozna zauwazy¢
lepsze wyniki parametru MWSD dla mieszanin z heksagonalnymi azotkami boru
niz dla préby nr 4 bez dodatku h-BN. Mieszanina z nanoazotkiem (préba nr 8)
osigga nieznacznie lepszy wynik niz préba nr 12 z mikroczastkami h-BN.

5. Wnioski koncowe

Na podstawie przeprowadzonych badan oraz analizy ich wynikéw sformutowano

nastepujace wnioski koncowe:

1. Heksagonalny azotek boru mozna uznac za dodatek pozytywnie dzialajacy
na wlasciwosci smarno$ciowe oleju bazowego. Poprawiat on wlasciwosci
przeciwzatarciowe oleju bazowego SN150. Wskazuja na to wicksze wartosci
parametréw normatywnych — ISL, WL.
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2. Poréwnujac miedzy sobg oba badane azotki, mozna zauwazy¢, ze nano-
czastki o $redniej $rednicy 65+75 nm, w stezeniu 2% (m/m), wplywaty
pozytywniej niz mikroczastki o $redniej srednicy 0,7 um na smarowanie
wezla tarcia i ochrong przed zatarciem. Wplyw surfaktantéw na wlasciwosci
przeciwzatarciowe jest rowniez pozytywny.

3. Heksagonalny azotek boru poprawial wlasciwosci przeciwzuzyciowe cha-
rakteryzowane przez parametr LWI. Dla zastosowanego normatywnego
obcigzenia mieszaniny z nanoazotkiem osiagaly lepsze wyniki parametru
LWI niz mieszaniny z azotkiem o wigkszych czastkach.

4. Heksagonalny azotek boru nie mial wplywu na poprawienie wlasciwosci
przeciwzuzyciowych oleju bazowego SN150 w warunkach testu godzinnego
przeprowadzonego na aparacie czterokulowym. Godzinny test zuzycia,
przeprowadzony na aparacie czterokulowym, prawdopodobnie powodowat
odwirowywanie h-BN z wezla tarcia. Probki z azotkami oraz dodatkiem
imidu kwasu bursztynowego rdwniez zwiekszaly $rednig srednice skaz na
badanych kulkach. Na poprawe wlasciwosci przeciwzuzyciowych wpltywalo
zastosowanie sulfobursztynianu (z azotkami lub jako samodzielny dodatek).

5. Sulfobursztynian znaczaco poprawial wlasciwosci przeciwzuzyciowe i prze-
ciwzatarciowe. Imid kwasu bursztynowego nieznacznie wplywal na poprawe
wladciwosci smarnosciowych badanych w warunkach testéw przeprowa-
dzonych na aparacie czterokulowym.

6. Skuteczny efekt wyhamowania sedymentacji w oleju SN150, zaréwno
nanoczastek h-BN, jak i mikroczastek h-BN, zapewnilo stosowanie imidu
kwasu bursztynowego. Dodatek detergentu w postaci soli sodowych sulfo-
bursztynianu przyspieszal proces sedymentacji. Dodanie sulfobursztynianu
do imidu kwasu bursztynowego nie wptywalo pozytywnie na zmniejszenie
sedymentacji.

7. Nanoczastki heksagonalnego azotku boru sedymentowaty szybciej niz
czastki o wigkszej sredniej srednicy z powodu ich intensywnej aglomeracji.

8. Potwierdzenie zastosowania heksagonalnego azotku boru jako dodatku
poprawiajacego smarnos¢ wymaga szerszych analiz, ktére uwzglednia
miedzy innymi wlasciwosci fizykochemiczne srodkéw smarnych.
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Artykut wplyngt do redakcji 12.10.2020. Zatwierdzono do publikacji 30.11.2020.

Arkadiusz Chodkiewicz  https://orcid.org/0000-0002-9255-8460
Tadeusz Kaldonski  https://orcid.org/0000-0001-6483-3739



40

A. Chodkiewicz, T. Katdotiski

— —
oD

(10]

(11]

(12]

(13]

(14]

(15]

[16]

(17]

(18]

(19]

(20]

LITERATURA

AppurLLaH M.LH.C., ABDOLLAH M.EB., AMIRUDDIN H., TAMADIN N., The potential of hBN
nanoparticles as friction modifier and antiwear additive in engine oil, Mechanics and Industry,
17, 104, 2016

ANASTASIU S., JELESCU E., Srodki powierzchniowo czynne, WNT, Warszawa 1973.

CHKHARTISHVILI L., DARCHIASHVILI M., GACHECHILADZE A., MARGIEV B., RUKHADZE L.,
Tsaca-Rre1sHVILI O., Hexagonal boron nitride as a solid lubricant additive (an overview), Nano
Studies, 14, 2016, 91-98.

CHODKIEWICZ A., KaLDOKSKI T., Analiza krajowych norm dotyczgcych badania wlasciwosci
smarnosciowych na aparatach czterokulowych stosowanych w Polsce, Biuletyn WAT, 69, 1, 2020,
129-152, DOI: 10.5604/01.3001.0014.2834.

Dzipo G., CHMIEL K., GIERZYCKI A., JARZEBSKI A., Badania modyfikacji nanoczgstek TiO2
i SiO2 do zastosowan w nanokompozytach polimerowych, Chemik, 65, 7, 2011, 621-626.

Dzipo G., CHMIEL K., GIERZYCKI A., JARZEBSKI A., Zawiesiny nanoczgstek. Nowe wlasciwosci
i zastosowania, Przemyst Chemiczny, 86, 12, 2007.

KarpoNsk1 T., Podstawowe problemy analizowania procesow tribologicznych, WAT, Warszawa
2015.

Karpoxski T., Tribologiczne zastosowania azotku boru, Wojskowa Akademia Techniczna, War-
szawa 2006.

Karpoxski T., Tribologiczne zastosowania azotku boru. Wydanie drugie, poprawione i uzupet-
nione, Wojskowa Akademia Techniczna, Warszawa 2013.

Karta charakterystyki imidu kwasu bursztynowego otrzymana wraz z produktem, Avantor Per-
formance Materials Poland S.A., Data aktualizacji: 2008-06-01

Kurzyprowski K., LEWANDOWSKA M., Nanomaterialy inzynierskie konstrukcyjne i funkcjonalne,
PWN, Warszawa 2011.

LADAVIERE R., MARTIN ].M., LE MOGNE T., VACHER B., CONSTANS B., IovINE S., Tribochemistry:
Friction-induced lamellar solids from lubricant additives, Tribology Series, 41, 2003, 15-22.
Materialy firmy Henze: http://www.henze-bnp.com/PDF/HeBoFill-410_PI_GB.pdf [dostep:
14.05.2019 r.].

Materialy firmy Nanografi: https://nanografi.com/nanoparticles/boron-nitride-bn-nanopowder-
nanoparticles-purity-99-85-size-65-75-nm-hexagonal/ [dostep: 20.06.2019 r.].

Materialy firmy Orlen: www.orlenoil.pl/PL/NaszaOferta/Produkty/Strony/ OLE]_BAZOWY_SN-
150.aspx [dostep: 10.12.2017 r.].

Materiaty firmy PCC: https://www.products.pcc.eu/pl/id/1094/sulfobursztynian-doss70gp-
diethylhexyl-sodium-sulfosuccinate/ [dostep: 14.04.2019 r.].

PrazA S., MARGIELEWSKI L., CIECHOWSKI W., Witep do tribologii i tribochemia, Wydawnictwo
Uniwersytetu Lodzkiego, £6dz 2005.

PN-EN ISO 20623:2018-02 Przetwory naftowe i produkty podobne. Oznaczenie wlasciwosci
przeciwzatarciowych i przeciwzuzyciowych srodkéw smarowych. Metoda czterokulowa (warunki
europejskie), data publikacji 3.07.2019.

SENYK S., Karpoxski T., Ocena wplywu granulacji heksagonalnego azotku boru na witasci-
wosci smarnosciowe bazowego smaru plastycznego, Biuletyn WAT, 69, 1, 2020, 109-128, DOIL:
10.5604/01.3001.0014.2831.

SENYK S., PEREHUBKA M., KALDONSKI T., Badania smarnosci olejow zawierajgcych heksagonalny
azotek boru, Biuletyn WAT, 68, 1, 2019, 131-151, DOI: 10.5604/01.3001.0013.1476.



Badanie wlasciwosci smarnosciowych mineralnego oleju bazowego... 41

[21] SwiATEK-PROKOP J., Nanomaterialy — zalety i zagrozenia, Wydawnictwo Uniwersytetu Huma-
nistyczno-Przyrodniczego im. Jana Dlugosza w Czgstochowie, Czgstochowa 2012.

[22] TaLiB N,, SaANI A.S.A., HamzaH N.A., Modified Jatropha nano-lubricant as metalworking fluid
for machining process, Jurnal Tribologi, 23, 2019, 90-96.

[23] ZieLiNski R., Surfaktanty. Budowa, wlasciwosci, zastosowania, Wydawnictwa Uniwersytetu
Ekonomicznego w Poznaniu, Poznan 2017.

[24] ZELEcHOWSKA K., Nanotechnologia w chemii i medycynie, Wydawnictwo Politechniki Gdanskiej,
Gdansk 2014.

A. CHODKIEWICZ, T. KALDONSKI

Examination of lubricity properties of mineral base oil, containing
nanoparticles of hexagonal boron nitride, and evaluation of the influence
of surfactants on their sedimentation

Abstract. The article presents the results of tests on the lubricity properties of SN150 base oil containing
hexagonal boron nitride (h-BN) of different granulation. The boron nitride with a particle size below
100 nm and the second one with a particle size below 25 pm were used. The lubricity tests were carried
out on a four-ball apparatus. The methodology of these tests was determined on the basis of the normative
document PN-EN ISO 20623: 2018-02, which contains the following parameters characterising the
lubricity: initial seizure load ISL [N], weld load WL [N], load-wear index LWI [N], mean wear scar
diameter MWSD [mm] obtained in a long duration wear test under a specified load; wear-load curve,
i.e., the dependence of the mean wear scar diameter on the load, was also performed. Tests were also
carried out to check the influence of selected surfactants on the sedimentation process of hexagonal
boron nitride in the SN150 mineral base oil. Based on the conducted research and their analysis, it
was found that hexagonal boron nitride has a positive effect on the lubricating properties of the base
oil; better results were obtained for the boron nano-nitride with a particle size below 100 nm. It was
also found that the problem of sedimentation of the solid particles of hexagonal boron nitride was
solved by the addition of succinimide dispersant.
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